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u. 

Ueberbromätherid,   U  eberc  hlorätherid ,  nicht 

gebräuchliche  Benennung  für  Dreifach-Bromvinyl  oder  Dreifach-Chlor- 
vinyl  (s.  Bd.  IV,  S.  5G3). 

Ueberbromsäure  ist  noch  nicht  bekannt. 

Uebe  rchloräth  er  oder   Perchloräther  synonym 

fiir  das  Endproduct  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  Aethyloxyd  (Acetyl- 
oxybichlorid  2.  Aufl.  Bd.  I,  S.  12G  u.  211). 

Ueberchlorkohlensäurcäther    synonym   für  das 

fünffach  gechlorte  kohlensaure  Aethyloxyd  (s.  Bd.  IV,  S.  47*2). 

Ueberchlorrubian.  Ein  weisses  krystallisirbarcs  Zer- 
setzungsproduct  zunächst  des  Chlorrubians  oder  des  Rubians  bei  fort- 
gesetzter Einwirkung  von  Chlor;  seine  Zusammensetzung  ist  = 
CuH9€l9()i5,  es  ist  von  Schunck1)  dargestellt.  Ft. 

Ueberchlorsäure  s.  unter  Chlor  (2.  Aufl.  Bd.  II,  2, 

S.  1185).  Diese  Säure  und  ihre  Verbindungen  sind  in  neuester  Zeit 
von  Roscoe8)  untersucht. 

Ueberchromsäure  s.  unter  Chromsäuren  2.  Aufl. 
Bd.  II,  2,  S.  1233. 

Uebergangskalk  und  Uebergangsschiefer, 
syn.  Grauwackenkalk  und  Grauwackenschiefer, 

s.  unter  Grauwacke. 

Uebergoldsäure.  Figuier3)  glaubt,  dass  noch  ein  höheres 
Oxyd  als  das  Goldoxyd  Au03  exi«tirt,  welches  eine  Saure  ist,  und  sich 
bilden  soll  beim  Kochen  von  Goldoxyd  mit  Kalilauge,  indem  dieses 
Oxyd  dabei  zerfällt  in  unlösliches  Goldoxydul  und  gelöst  bleibende 
Uebergoldsäure;  sicher  ist  die  Existenz  einer  solchen  Säure  nicht  nach- 
gewiesen. ' 

U  eberharn  Säure  nennt  Ungcr4)  ein  Zersetzungsproduct 
von  Guanin  mittelst  chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure ;  Berzelius  nennt 
diesen  Körper  Guansäure  (s.  unter  Guanin  Bd.  III,  S.  726). 

Strecker5)  erhielt  durch  Behandeln  von  Guanin  mit  chlorsau- 
rem Kali  und  Salzsäure  Parabansäure  (ausserdem  Oxalsäure,  Xanthin 


!)  Chcm.  Gaz.  Septb.  1855,  Nro.  310,  p.  857;  Journ.  f.  prakt.  Chcm.  Bd.  LXVli, 
S.  157.  —  2)  Annal.  d.  Chcm.  u.  Pharm.  Bd.  CXXI,  S.  346;  Bd.  CXXIV,  S.  TM 
—  *)  Journ.  de  pharm.  1844,  T.  5,  p.  447.  —    «)  Annal.  d.  Chcm.  u.  Pharm. 
Bd.  LIX,  S.  69.  —  ß)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CXVIII,  S.  15. 
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2  Ueberjodsäure.  —  Ueberschwefelblei. 

and  Harnstoff),  aber  keinen  Unger'a  Ueberhtrn  säure  entsprechenden 
Körper. 

Ueberjodsäure  s.  unter  Jodsäure  Bd.  IV,  S.  89. 

Ueberkohlensäure  Acide  percarhonique  nennt  Laurent1) 
eine  Säure  C4H20]2,  welche  sich  zur  Kohlensäure  C4H2Oi0  verhält 
wie  die  Unterschwefelsäure  S4H.2012  zur  schwefligen  Säure  S4H2O,0; 
er  nimmt  die  ganz  hypothetische  Percarbonsäure  in  verschiedenen  Ver- 
bindungen an. 

U  ebermangansä  ur  e  s.  unter  Mangan  säure. 

Uebermargarylsäure  nannte  Brom  eis2)  ein  unvollstän- 
dig untersuchtes  Product  der  Einwirkung  von  Bleihypcroxyd  auf  Mar- 
garinsäure, dessen  Hydrat  HO  .  C34  H33  04  sein  soll  (s.  Bd.  V,  S.  128). 

Uebermesitylschwefelsäure.  Ein  Product  der  Ein- 
wirkung von  Schwefelsäure  auf  Aceton  (s.  d.  Art.  2.  Aufl.  Bd.I,  S.  81). 

Uebermoly bdän säure  s.  unter  Molybdänsäure. 

Ueberosmiumsäur  e,  von  der  Formel  03(\,  hat  Fremy8) 
nach  seiner  Angabe  dargestellt. 

Ueberoxyd,  Ueberoxydul,  syn.  Hyperoxyd, 

Hyperoxydul  (.«.  unter  Oxyde  Bd.  V,  S.  824). 

Ueberpectinsäure  s.  bei  pectiniger  Säure 
Bd.  VI,  s.  118. 

Uebersättigung  von  Auflösungen,  übersät- 
tigte Lösungen,  s.  unter  Auflöslichk eit  2.  Aufl.  Bd. II, 
l,  S.  551. 

Cebersalpetrige  Säure.  Barrcswill«)  hält  die  blaue 

Flüssigkeit,  welche  man  durch  Sättigon  von  Unter  Salpetersäure  mit 
Stickoxyd  erhält,  für  eine  eigenthümliche  Oxydationsstufe  des  Stick- 
stoffs von  der  Zusammensetzung  N2  07;  wahrscheinlich  enthielt  der 
Körper  salpetrige  Säure  und  Unterpalpeter^äure. 

U  eb  er  schwefelblau  säure,  Ueb  er  seh  wefel- 
eyan  Wasserstoff,  syn.  Xa  nt  hau  wass  er  stoffsäure 

(s.  d.  Art.). 

I)  e  b  e  r  s  c  h  \v  e  f  e  1  b  1  e  i ,  J  o  h  n  s  t o  n  i  t ,  Supersulf nret  of  Lcad. 
Das  Mineral  «eheint  nur  ein  riemenge  von  Bleiglanz  mit  etwas  Schwefel 
zu  geiu,  ein  Bkiglanz,  :ms  welchem  durch  Zersetzung  etwas  Blei  aus- 
geschieden und  fortgeführt  wurde.  Schwefel  aber  zuriickblieb.  Die 
Menge  desselben  ist  gering  und  wechselnd,  wie  die  Angaben  von 
Johnston  b)  über  das  von  Dniton  in  England,  von  Thomson6)  über 
ein  Mineral  aus  Irland  zeigen.  Solche  Gemenge  sind  derb  und  mehr  oder 

l)  Compt.  rend.  T.  XXXV,  p.  G35.  -  a)  Anna!.  d.  Chera.u.  Pharm.  Bd.  XL1I, 
S.  70.  —  3)  Compt.  rend.  Tom.  XXXVHI,  p.  1008;  Journ.  f.  prakt.  Chem. 
Bd.  LXII,  S.  044.  —  *)  Compt.  rend.  T.  XXIII.  p.  609.  —  »)  Phillip«  Min.  p.  352; 
N.  Jährt.,  f.  Min.  1*31,  S.  5.').  —  «)  Dessen  Outlines  T.  I,  p.  552. 
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Ueberspiräasäure.  —  Ullmannit.  3 

weniger  erdig,  dunkelbleigrau  und  entzünden  sich  in  der  Kerzenlicht- 
damme dann  mit  blauer  Flamme  fortbrennend.  Umwandlungsproducte 
dieser  Art  finden  sich  an  mehreren  Orten,  und  W.  Haidinger1),  der 
das  von  Dufton  Johnstonit  nannte,  sprach  sich  für  die  Pdeudumor- 
phose  aas,  welche  aus  Bleiglanz  zuletzt  Anglesit  oder  auch  nur  Schwefel 
erzeugt.  In  dem  Mineral  von  Neu-Sinka  bei  Fogaras  in  Siebenbürgen, 
welches  C.  v.  Hauer2)  untersuchte,  fand  sich  zur  Hallte  schwefelsau- 
res Bleioxyd  neben  dem  noch"  übrigen  Blciglanz  und  Schwefel.  K. 

Ueberspiräasäure  nennt  Berzelius*)  die  Salicylsäure. 

Ueber  talgsäure,  so  bezeichnet  Schub  arth  die  Hydro- 
stearinsäure  Acidt  hydrostearique  von  Fremy,  welche  durch  Einwir- 
kung von  Schwefelsäure  auf  Talgsaure  entsteht,  ähnlich  wie  Hydro- 
raargariosäure  und  Ilydrolei'nsäure  (s.  d.  Art.  Bd.  III,  S.  951). 

Uebervanadinsäure  s.  unter  Vanadins äuro. 

lt  nannte  Heddle4)  ein  Mineral  von  Uig  auf  dem  Eilande 
Skye,  welches  von  Analeim  und  Faröelit  begleitet  in  Mandelstein  vor- 
kommt. Es  enthält  nach  seiner  Analyse  J>2,40  Kieselsäure,  17,  >8  Thon- 
erde, 9,97  Kalk,  0,36  Magnesia,  0,03  Kali,  1,40 Natron,  17,83  Wns«er, 
scheint  dem  Desmin  nahe  verwandt  und  stellt  eine  garbenfünnige  Platte 
dar  von  weisser  bis  lichtgelber  Farbe,  ist  perlmutterartig  glänzend,  hat 
die  Härte  =  5,5  und  das  speeif.  Gewicht  =  2,284.  Vor  dem  Löth- 
rohre  schmilzt  es  ruhig  und  leicht  zu  einem  undurchsichtigen  Email. 

K. 

Ulexit,  sjn.  ßorocalcit. 

UlllCO.  Man  hat  versucht  Ullico  tuberosvs  in  Holland  im  Grossen 
zu  cultiviren,  und  die  Wurzel  als  Ersatz  für  Kartoffel  zu  benutzen. 
lOOThle.  der  frischen  Wurzel  enthalten  87,9  Wasser,  10,95  organische 
Substanz  und  1,15  Asche.  100  Thle.  der  Trockensubstanz  enthalten  3,1 
Thle.  Fett  (gvösstentheils  krystalli^ibar),  29,4  Fruchtzucker  (mit  Extrac- 
tivstoff  und  etwas  Harz),  4,0  Gummi,  33,3  Stärkmehl,  11,9  festes  EU 
weiss,  18,3  Cellulose  und  andere  lösliche  Substanzen.  Die  trockene 
Wurzel  enthält  2, G  Pro«.  Stickstoff,  wonach  sich  nahe  171'roc.  ei'.veiss- 
artige  Körper  berechnen.  Die  Asche  enthält  Kalk,  Eisenoxyd,  Natron, 
Schwefelsäure,  viel  Phosphorsäure,  Chlor  und  Kohlensäure  n^ben  wenig 
Magnesia,  Kali  und  Kieselerde  (Mulder  und  Schablee5).  Fe. 

Ullman  nit,  An  timonni  ekel  kies,  Nickel  antimonkies, 
Antimonnickelglanz,  Ni  ekelantimonglanz,  N  i  ckc  lspiess- 
glanzerz,  antimonischer  Markasit,  eutoiner  Kobaltkies, 
Antimonnickel,  Antimoine  sul/ur6  nickclifere^  A  n  t  i  m  o  n  i  a  1  n  i  c  k  e  1. 
Derselbe  scheint  wesentlich  der  Formel  NiSb  -j-  NiS2  zu  entsprechen, 
wie  die  Analysen  des  von  der  Landskrone  im  Siegen^chcn  nach 
H.  Rose6)  zeigen,  doch  findet  ?ich  auch  Arsen  darin  das  Antimon 
theilweise  vertretend,  wie  die  Analysen  des  von  der  Grube  „Aufgekliir- 


1)  Jahrb.  d.  k.  k.  geolog.  Reichsaiwt.  1854,  S.  888.   —  *)  EbendaseU.st.  — 
»J  Berwl.  Jahresber.  Bd.  XIX,  S.  514.  —  «)  N.  Jahrb.  f.  Min.  1858,  S.  823. 
—  •)  Scheik,  Onder*.  T.  V,  7.  Stuck,  p.  422;  Archiv  d.  Pharm.  [•>.)  Bd.  LXV, 
8.  184;  Pharm.  CentralbL  1851,  S.  269.  —  e)  Pogg.  Ann.  Bd.  XV,  S.  590. 
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Ulmarsäure.  —  Ulmus. 


tes  Glück"  bei  Eisern  im  Westerwald  nach  Ullmann  l),  des  von  der 
Grube  „Friedrich  Wilhelm"  zu  Freusburg  im  Westerwald  nach  Klap- 
roth  und  des  von  der  Grube  „Albertine"  bei  Harzgerode  am  Harz 
nach  C.  Ram  melsb  erg  3)  zeigen,  weshalb  der  Letztere4)  diese  als 
Antimon-Arseniknickelglanz  trennte.  Der  Ullmannit  krystallisirt 
tesaeral,  Octaeder  mit  Hexaeder  und  Rhombendodekaeder  in  Combina- 
tion  zeigend ,  wogegen  M.  Hörnes5)  auch  ein  Dyakishexaeder  beob- 
achtete. Er  findet  sich  gewöhnlich  derb,  mit  krystallinisch  körniger 
Absonderung,  bis  dicht  und  eingesprengt,  hat  deutliche  Spaltbarkeit 
parallel  dem  Hexaeder,  unebenen  bis  muschligen  Bruch,  ist  bleigrau 
bis  stahlgrau,  läuft  graulichschwarz  und  bunt  an,  ist  metallisch  glän- 
zend und  undurchsichtig,  hat  schwarzen  Strich,  ist  spröde,  hat  die 
Härte  =  5,0  bis  5,5  und  das  speeif.  Gewicht  =  C,2  bis  6,5.  Im  Glas- 
rohre erhitzt,  giebt  er  Antimonrauch  und  schweflige  Säure,  auf  Kohle 
schmilzt  er  vor  dem  Löthrohre  und  dampft  stark  zum  Theil  Arsen- 
geruch entwickelnd  und  giebt  ein  graues  sprödes  Metallkorn,  welches 
mit  Flüssen  behandelt  auf  Nickel  reagirt.  In  Salpetersäure  ist  er 
löslich,  wobei  sich  Schwefel,  Antimonoxyd  und  zum  Theil  arsenige 
Säure  abscheiden;  bei  der  Auflösung  in  Königswasser  scheidet  sich 
Schwefel  aus;  die  Lösung  ist  grün  gefärbt.  Er  findet  sich  auf  Gängen 
im  Uebergangsgebirge  des  Westerwaldes  bei  Gosenbach,  Eisern,  Bau- 
denberg, Willesdorf,  Freusberg  u.  a.  a.  0.,  bei  Harzgerode  am  Harz, 
bei  Lobenstein  im  Fürstenthum  Reuss.  K. 

ui  marsaure  nennt  Buchner  Pagenstecher's  Sptraeasäure, 
die  salicylige  Säure,  weil  sie  von  Spiraea  ulmaria  erhalten  wird. 

Ulmin  und  Ulminsaure.  Kl aproth  gab  diesen  Namen 
einer  gummiartigen  Substanz,  welche  nach  ihm  in  der  braunen  Substanz, 
die  sich  als  Ausschwitzung  auf  Ulmen  findet,  enthalten  ist  (s.  unten). 
Mulder,  Malaguti  u.  A.  nannten  später  Ulm  in  und  Ulminsäure  meh- 
rere moderartige  Substanzen,  welche  sich  z.  B.  in  Torf  finden,  und  die 
sich  auch  durch  Einwirkung  verdünnter  Säuren  auf  Zucker  und  ähnliche 
Stoffe  erhalten  werden.  Braconnot  erhielt  durch  Behandlung  von  Holz 
mit  Kalilauge  eine  braune  Substanz,  welche  er  Ulmin,  Boullay  Ulmin- 
saure nannte,  indem  er  sie  für  identisch  mit  dem  braunen  Ausschwitzungs- 
produet  der  Ulmen  hielt  (s.  unter  Humus  Bd.  III,  S.  910). 

Unter  dem  Namen  Ulm  in  kommt  eine  braune  Farbe  im  Han- 
del vor,  welche  meistens  durch  Einwirkung  von  conccntriiten  Säuren 
oder  Alkalien  auf  verschiedene  or^mische  Körper  erhalten  wird,  so 
namentlich  durch  Erhitzen  von  concentrirt-T  Schwefelsäure  mit  Melasse 
oder  Alkohol ;  der  Rückstand  wird  vollständig  ausgewaschen,  dann  mit 
Gummi  abgerieben  und  getrocknet.  Auch  durch  Kochen  von  Alkohol 
mit  festem  Aetzkali,  Auswaschen  mit  Salzsäure  und  dann  mit  Wasser 
erhält  man  eine  ähnliche  Farbe.  Die  Farbe  wird  besonders  für  leine 
Malerei  benutzt.  Ft. 

Ulm  US.  Die  Rinde  der  Ulme  oder  Rüster,  Ulmus  campestria, 
enthalt  Gerbstoff,  Harz,  Schleim  und  Asche;  der  Schleim  ist  nach 

l)  Dessen  systematische  tabellarische  Ueberßieht  S.  394.  —  2)  Dessen  Beiträge 
Bd.  VI,  S.  834.  —  3)  pogg.  Annal.  Bd.  LXIV,  S.  189.  -  *)  Dessen  Handbuch  d. 
Minerakhemi<*  S.  CS.  —  6)  Dessen  Ubersichtliche  Darstellung  des  Mohs'schen  Mine- 
ralsystems S.  107. 
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BraconDot  dem  Leinsamenschleim  sehr  ähnlich.  Die  Asche  hat 
die  unter  (I.)  angegebene  Zusammensetzung.  Nach  Sanio  finden  sich 
auf  der  Rinde  in  der  Umgebung  des  primitiven  Bastes  Krystalle  von 
Kalkspath.  Die  Kinde  alter  Ulmen  schwitzt  zuweilen  schleimige  oder 
moderartige  Substanzen  aus;  Vauquelin  untersuchte  eine  weisse  Sub- 
stanz der  Art,  welche  auf  60,5  organische  Substanz  34,2  kohlensaures 
Kali,  5,0  kohlensauren  Kalk  und  0,3  kohlensaure  Magnesia  enthielt. 
Nach  Kla  proth  enthielt  eine  schwarzbraune  Ausschwitzung  einen  eigen- 
tümlichen Pflanzenschleim  (Ulmiu  von  Klaproth);  Braconnot  unter* 
suchte  eine  gelbliche  gallertartige  Ausschwitzung  und  fand  darin  neben 
85  Wasser  8  Kalkcarbonat,  3  eigentümliche  gallertartige  Substanz, 
weiter  Gummi,  Pektin,  Kalisalze  u.  s.  w. 

Die  Blätter  der  Ulme  sollen  Bitterstoff  enthalten;  Kellermann1) 
will  nach  einem  geheim  gehaltenen  Verfahren  einen  gelben  Farbstoff 
daraus  darstellen;  und  ebenso  sollen  die  Blüthen  zur  Zeit,  wenn  die 
Knospen  sich  röthen,  ehe  sie  vollständig  offen  sind,  einen  rothen  und 
einen  grünen  Farbstoff  enthalten.  Diese  Farbstoffe  sollen  für  Färbe- 
reien verwendbar  sein. 

Unter  IL  ist  dann  die  Zusammensetzung  der  Asche  des  Holzes 
angegeben  nach  Wrightson8): 

I.  IL  I.  II. 

Kali  2,2  21,9  Phosphorsaureß  Eisenoxyd  1,2  1,7 

Natron  10,1  13,7  Pho.sphorsäure  1,2  2,8 

Kalk                         72,7  47,8  Schwefelsäure  0,6  1,3 

Magnesia    ....     3,2  7,7  Kieselerde  8,8  3,1 

Fe. 

Ultenit  wurde  eine  im  Ultenthale  in  Tyrol  vorkommende  Ge- 
birgsart  genannt,  welche  ein  krystallinisches  kleinkörniges  schiefriges 
Gemenge  aus  vorherrschendem  Granat,  Disthen  und  wenig  Glimmer 
darstellt.  K. 

Ultramarin,  Blaues  Ultramarin,  franz.  outremer;  engl. 
ultramarine.  Die  unter  diesem  Namen  bekannte  blaue  Farbe  enthält 
als  Hauptbestandtheile  Kieselsäure,  Thonerde,  Natron  und  Schwefel. 
Die  Einen  wie  z.B.  Ritter3)  betrachten  sie  als  ein  Natron-Thonerde- 
Silicat  verbunden  mit  Mehrfach -Schwefelnatrium  und  dem  Natronsalze 
einer  Säure  des  Schwefels,  Andere  hingegen  nehmen  darin  neben  dem 
Natron -Thonerde*  Silicat  nur  Natriumpolysulfuret  an. 

Ultramarin  kommt  in  der  Natur  in  mehreren  Mineralien  vor, 
welche  ihre  blaue  Färbung  ihm  verdanken  und  die  charakteristische 
Eigenschaft  haben ,  beim  Uebergiessen  mit  Salzsäure  unter  mehr  oder 
weniger  bemerkbarer  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff  Kiesel- 
gallerte abzuscheiden  wie  Nosean,  Hauyn  und  insbesondere  Lasurstein, 
welch  letzterer  mit  Kalkstein  verwachsen  und  mit  Eisenkies  gemengt 
in  Sibirien,  Tübet,  China  und  Südamerika  an  der  Cordillere  von  Ovalle 
gefunden  wird.  Hin  und  wieder  finden  sich  an  den  Wandungen  von 
Natronsulfatöfen  und  Kalköfen  lasursteinähnliche  Massen.  (Die  Ana- 
lysen der  Mineralien  S.  7.) 


Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  CLII,  S.  879;  Chem.  Centralbl.  1869,  «.  446.  — 
*)  Annal.  der  Ch«-m.  u.  PliArm.  Bd.  UV,  S.  841.  —  3)  Ueber  Ultramarin.  Inaugural- 
dissertation. Güttingen  1860. 
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Wahrscheinlich  war  Lasurstein  das  Mineral,  welches  die  Alten 
als  Sapphir  bezeichneten.  Das  Wort  Lasur  soll  aus  dem  Persischen 
stammen  und  blaue  Farbe  bedeuten;  es  ging  frühe  in  die  abendlän- 
dischen Sprachen  über;  schon  im  6.  Jahrhundert  brauchte  der  Grieche 
Leontius  die  Bezeichnung  ka^ovQiov  für  eine  blaue  Farbe.  Als  1a- 
pis  lazuU  wird  ein  blaues  Mineral  schon  im  13.  Jahrhundert  bezeich- 
net ;  die  lateinischen  Schriftsteller  jener  Zeit  haben  gewöhnlich  für  La- 
sur oder  Lazur  das  verstümmelte  Wort  Azur,  welches  übrigens  häufig 
für  jede  schöne  blaue  Farbe  gebraucht  wurde.  Die  Bereitung  einer 
Farbe  aus  dem  Lasurstein  wird  schon  im  11.  Jahrhundert  erwähnt. 
Diese  echte  Farbe,  welche  über  das  Meer  nach  Europa  kam,  wurde 
von  dem  Kupferlasur  schon  im  Anfange  des  16.  Jahrhunderts  als  azur- 
rum  uliramarimim  unterschieden.  (Kopp 's  Geschichte  der  Chemie.) 
Am  Anfang  des  18.  Jahrhunderts  beschrieb  Haudicquer  de  Blan- 
court1)  die  Bereitung  des  Ultramarins  au9  dem  Lasurstein  (S.  41.) 
Die  Farbe  des  Lasursteins  schrieb  man  bis  zur  Mitte  des  vorigen 
Jahrhunderts  einem  Kupfergehalte  zu.  Marggraff2)  wies  1768 
nach,  dass  kein  Kupfer  darin  enthalten  sei  und  glaubte  Eisen  sei 
die  Ursache  der  blauen  Färbung.  1787  bemerkte  Göthe  auf 
seiner  italienischen  Reise,  dass  in  Sicilien  ein  blauer  Glnsfluss, 
welcher  in  den  Kalköfen  sich  bildet,  zu  Verzierungen  angewandt  wird. 
Klaproth  führte  1795  3)  zuerst  eine  vollständigere  Analyse  von  La- 
surstein aus  (S.  7).  Guyton  de  Morveau  4)  nahm  Schwefel- 
eisen als  Ursache  der  blauen  Farbe  an.  180G  wurde  von  Clement 
und  D6sormes5)  eine  für  die  damalige  Zeit  vorzügliche  Analyse  des 
Ultramarins  mit  genauer  Feststellung  seiner  chemischen  Eigenschaften 
publicirt.  Dieselben  fanden  nur  in  den  geringeren  Sorten  Eisen  und 
trugen  mit  ihrer  Arbeit  wesentlich  dazu  bei,  den  Gedanken  an  eine 
künstliche  Darstellung  dieser  schönen  Farbe  lebendig  zu  machen.  1814 
beobachtete  Tessaört  beim  Einreissen  von  Sodaöfen  zu  St.  Gobain 
eine  blaue  Masse  und  übergab  sie  Vaucquelin6)  zur  Untersuchung, 
der  sie  für  Lasurstein  erklärte.  Kuhlmaun7)  fand  beim  jedesmaligen 
Einreissen  von  Sulfatöfen  auf  dem  Herde  einzelne  stellenweise  ab- 
gesonderte Schichten  einer  lasursteinähnlichen  Masse  umgeben  von 
sehr  kleinen  braunrothen  Schwefelnatrium-Kry stallen.  Aehnliches  beob- 
achtete Hermann  in  Schönebeck.  Diese  Thatsachen  Hessen  hoffen, 
es  werde  möglich  sein  gleiche  Erscheinungen  nach  Willkür  hervor- 
zurufen, und  bewogen  1824  die  Sociale  (Tencouragement  in  Paris,  für 
die  Entdeckung  der  künstlichen  Darstellung  des  Ultramarins  einen 
Preis  von  6000  Franken  auszusetzen,  welchen  sie  1828  Guimet  in 
Toulouse  zuerkannte.  Indessen  war  die  Darstellung  desselben  bereits 
einige  Zeit  vorher  Christian  Gmelin8)  gelungen  und  von  ihm  in 
einer  classisclien  Arbeit  im  Anfang  des  Jahres  1828  publicirt  worden. 
Unsere  westlichen  Nachbarn  erklären  natürlich  Guimet  für  den  Ent- 
decker, denn  sie  waren  von  jeher  bestrebt,  allen  Ruhm  auf  ihre  Nation 


*)  Traite  de  chimie  appliquc'e  par  J.  Dumas,  T.  II,  p.  419.  —  8)  Dessen  che- 
mische Schriften  Dd.  I.  —  s)  Dessen  Beitrage  Bd.  I,  S.  189.  —  *)  Annal.  de  chim. 
T.  XXXIV,  p.  54.  —  6)  Annal.  de  chim.  T.  LVII,  p.  317.  —  <*)  Annai.  da  cnim, 
T.  LXXX1X,  p.  88.  —  ')  Dumas  traite'  de  ehem.  applique'e  T.  II,  p.  419.  — 
e)  Naturwissenschaftliche  Abhandlungen,  herausgeben  von  einer  Gesellschaft  in 
Württemberg,  Bd.  II,  8.  191. 
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zurükznführen.  Allein  es  ist  thatsächlich  i),  dass  die  Priorität  Gmelin 
gebührt,  und  wäre  dies  selbst  nicht  der  Fall,  so  müssten  wir  doch 
ihm  das  Hauptverdienst  zuerkennen,  da  er  seine  Methoden  und  Erfah- 
rungen auf  die  uneigennützigste  Weise  vi-rüffcutlichtc,  Guimet  dage- 
gen die  seinigen  stets  geheim  gehalten  hat. 

Als  synthetische  Darstellung  eines  ziemlich  compiieirt  zusammen- 
gesetzten Minerals  hatte  die  G  mel  in'pchc  Entdeckung  auch  iür  die 
Wissenschaft  hohen  Werth.  Guiinet  hat  nach  einer  offenbar  einfache- 
ren Methode  zacrPt  Ultramarin  für  den  Handel  labricirt. 

In  Deutschland  entstand  die  erste Kaln i);  y.u  Nürnberg;  sie  arbeitet 
nach  einem  von  Professor  Leykaul'  erfundenen  Veriahren.  Dies  :  Fabrik 
brachte  es  naeh  und  nach  dahin,  dass  ihre  Ultramarine  dem  natürlichen 
an  Glanz  und  Feuer  gleichkamen,  an  Mannigfaltigkeit  der  Nuancen 
dasselbe  übertrafen.  Dieses  Etablissement  gehört  noca  in  Production 
and  Schönheit  dos  Fabrikats  zu  den  ersten.  Jetzt  exibtiren  wohl  gegen 
20  Ultramarinfabriken  in  Deutschland,  ausserdem  sind  solche  Fabriken 
in  Frankreich,  Belgien,  weniger  bedeutende  in  England.  Die  deut- 
schen Ultramarine  beherrschen  den  Weltmarkt. 

Ehe  wir  die  Darstellungsmethoden  beschreiben,  wollen  wir  zum 
bessern  Verständniss  einige  Analysen  des  Lasurstein?  und  verwandter 
Mineralien,  sowie  natürlichen  Ultramarin*  mittheilen. 


Ittuerit 
(Gmelin). 

vt             tt         1  Lasur- 
Nosean.  j  Hauvn.  gtein 

(Varrentrapp.) 

Lasur- 
stein 

iJUap- 
roth). 

Lasur- 
stein 

(Gme- 
lin). 

Kieselsäure 
Schwefel- 
säure 
Schwefel  . 
Tbonerde  . 
Kisenoxvd 
Natron"  . 
Kalk     .  - 
Chlor    .  . 
Wasser  .  . 

34,02 

&  ■  **») 

(S+HO  10.76) 
28.40 
0,62 
11,29 
5  *'6 

(Naei  1,62) 
(110  1,57) 

85,99 
9,17 

32,57 
(Fe  00,05) 

17,84 
1,12 
0,05 
1,85 

85,01 
12,60 

0,24 
27,42 
(Fe  1,72) 

9,12 
12,55 

0,58 

0,62 

45,50  !  46,0 

5,89  4,0 

0,95  — 
31,76  ,14,5 
(Fe  0,80)  3,0 
9,09  — 
3,52  17,5 
0,4,'  (CO2l0,0) 
0.12  2,0 

49,0 
2,0 

11,0 
4,0 
8,0 
10,0 
(MgÜ  2,0) 

98,43 

99,24  |     99,86  |    98,1 1    |  97,0 

92,U 

*)  In  dem  Nekrolog  für  Chr.  Gmelin  (Württemb.  naturwissensch.  Jahreshefte 
XVn,  S.  24.)  heisst  es:  „Seine  zufällige  Entdeckung,  dass  der  lttnerit  vom  Kaiser- 
stuhl im  Fener  schön  blau  ward  und  in  Silurcn  Schwefelwasserstoff  entwickelte 
wie  das  Ultramarin,  hatte  schon  im  Jahre  lb22  dio  Idee  der  künstlichen  Bereitung 
dieser  Farbe  in  ihm  erweckt.  Aber  in  einer  kleinen  Stndt  waren  bei  der  Kostbar- 
keit des  achten  Ultramarine ,  das  seit  undenklicher  Zeit  ans  dem  seltenen  Lasur- 
stein der  hohen  Tartarci  dargestellt  wird,  die  notwendigen  Vorarbeiten  mit  grosscu 
Schwierigkeiten  verknüpft.  In  dieser  Bedrängniss  ging  er  im  Frühjahr  1827  nach 
Pari«,  und  theilte  Gay-Lussac  sein  Vorhaben  mit.  Der  französische  Gelehrte  gab 
ihm  den  Rath,  gegen  Niemand  etwns  zu  ausäern,  und  derselbe  war  es  dann,  der 
10  Monate  spater  am  4.  Febr.  1828  den  Pariser  Akademikern  verkündigte,  dass  Gui- 
met in  Toulose  die  künstliche  Darstellung  von  l'ltramarin  gelungen  sei,  ohne  dabei 
Gmelin's  zu  gedenken!  Gay-Lussac  (Annal  de  chim.  et  de  phys.  [2  ]  T.  XXXVII, 
p.  413.)  sucht  sich  nun  zwar  dagegen  zu  rechtfertigen,  und  Guimet  behauptet  so- 
Kar,  dass  er  das  Geheimnis«  schon  Jahre  lang  mit  sich  trage  und  der  Maler  Ingres 
bereite  im  Juli  1827  sich  seines  künstlichen  Producta  beim  Plafond  dr*  Museums 
Charles  X.  bedient  habe,  nur  bemerkt  Poggendorff  jPogg.  Annal.  Bd.  XIV,  S.  870.) 
dagegen  »ehr  triftig,  wie  auffallend  es  sei,  dass  Guimet  seine  Entdeckung  2  Jahre 
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Natürliches  Ultramarin. 


Clement  u.  Desormes.  C.  Gmelin. 

Kieselsäure  .  .  .  35,8    47,81 

Schwefelsäure     .  —  » *  4,<;8 

Schwefel  ....   3,1  0,19 

Thonerde    .  .  .  34,8    22,00 

Natron    .  .  .  .  23,2  12,06 

Kalk  3,1  1,55 

Wasser  und  Harz  —  12,21 

100,0  1U0.00 


Die  Gewinnung  des  Ultramarins  nus  Lasurstein  des  sogenannten 
„natürlichen  Uliramarinsu  (im  Gegensatz  zu  der  künstlichen  Darstel- 
lung der  Verbindung  ans  Thon  s.  unten)  geschieht  nach  Haudicquer 
de  Blancourt  in  folgender  Weise:  Haselnnss  grosse  Stücke  von  La- 
surstein werden  mit  heilem  Wasser  gewaschen,  durch  öfteres  Glü- 
hen und  Ablöschen  in  mit  Essig  angesäuertem  Wasser  mürbe  gemacht, 
zu  Pulver  zerstoben  und  durch  ein  feines  Seidesieb  geschlagen.  Dies 
noch  viel  zu  grobe  Pulver  wird  mit  einer  zähen  Flüssigkeit  vermengt, 
welche  man  durch  Kochen  von  Honig  Wasser  und  etwas  Drachen- 
blut erhält,  mit  grosser  Sorgfalt  auf  einem  Reibsteine  gerieben,  her- 
nach getrocknet,  mit  schwachen  alkalischen  Lösungen  von  Wein- 
rebenasche gewaschen  und  wiederum  getrocknet.  Indessen  schmilzt 
man  ein  gleiches  Gewicht  eines  Kitts  (jwstelh,  eiment)  aus  Kolophonium, 
weissem  Pech,  gelbem  Wachs  und  Leinöl,  trägt  das  Pulver  unter  fort- 
währendem Umrühren  mittelst  eines  kleinen  Siebes  ein,  arbeitet  die 
Masse  gehörig  durch,  wirft  sie  in  kaltes  Wasser,  knetet  sie  noch  tüch- 
tig durch  und  bewahrt  sie  14  Tage  unter  Wasser  auf,  indem  man  Sorge 
trägt,  das  Wasser  von  Zeit  zu  Zeit  zu  erneuern.  Den  noch  weichen  Teig 
bringt  man  nun  in  ein  Tuch,  taucht  in  laues  Wasser  und  drückt  aus.  Das 
erste  Wasser  ist  schmutzig.  Man  ersetzt  es  daher  mit  frischem  lauem  Was- 
ser und  knetet  und  drückt  wieder  aus.  Diese  Operationen  wiederholt  man 
so  oft,  bis  man,  nachdem  die  ersten  Wasser  die  dunkelsten  Farben  gege- 
ben hatten,  immer  hellere  Sorten  und  zuletzt  ein  blassblaues  Pulver 
Ultramarinasche  (cendres  d'outremcr)  erhält.  Manchmal  fallen  die  so 
gewonnenen  Farben  nicht  schön  genug  aus,  so  dass  man  sie  noch  mit 
einem  sogenannten  starken  Kitt,  welcher  durch  Schmelzen  des  zuerst 
angewandten  mit  etwas  Mastix  bereitet  wird,  und  auch  mit  Rindsgalle 
behandeln  muss.  Clement  und  Desormes  stellten  auf  diese  Weise 
das  zu  ihren  Untersuchungen  nöthige  Ultramarin  dar  und  erhielten 
aus  gutem  Lasurstein  2  bis  3  Proc.  schönes  Ultramarin.  Sie  vermutheten, 
dass  sich  aus  dem  Oelo  des  Kitts  und  dem  Natron  des  Lasursteins  eine 
Art  Seife  bilde,  eine  Annahme  welcher  schon  C.  Gmelin1)  wider- 
sprach, da  ja  im  Lasurstein  kein  Natron  in  löslichem  Zustande  vor- 
handen sei;  Gmelin  erklärte  die  Wirkung  des  Kitts  für  eine  rein  me- 
chanische.   Der  Zusatz  von  Drachenblut  hatte  wohl  den  Zweck,  in  die 


zurückhalten  mochte,  während  die  Soeidtv  d'encouragcment  schon  seit  4  Jahren 
einen  Preis  von  üOOO  Fronken  vergeblich  darauf  gesetzt  hatte.  Die  Sache  ist  un- 
klar. Das  eine  ist  aber  um  so  klarer,  dass  öffentlich  keiner  die  Natur  so  auf  ihrer 
That  belauscht  hat,  wie  Gmelin,  der  durch  blosses  Blasen  der  Lothrohrflamme  auf 
einen  schwarzen  Stein  das  Blauwerden  vor  Augen  führte,  und  von  hier  aus  durch 
Verbesserung  der  Analysen  den  Grund  im  Schwefel  erkannte/' 
x)  Naturwissenschaftliche  Abhandlungen  Bd.  II,  S.  191. 
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Farbe  einen  violetten  Ton  zu  bringen.  Das  so  dargestellte  Ultramarin 
zeigte  begreiflicher  Weise  grosse  Verschiedenheiten,  um  so  mehr  als 
der  Lasurstein  selbst  durchaus  nicht  gleich  ist,  wie  obige  Analysen  be- 
weisen. 

Wir  begnügen  uns,  dieses  Wenige  über  natürliches  Ultramarin  an- 
geführt  zu  haben ,  da  es  ja  heutzutage  durch  das  künstliche  ganz  ver- 
drängt ist  Gmelin  stellt  diese  Farbe  aus  Thon  das  sogenannte 
künstliche  Ultramarin  in  folgender  Weise  dar. 

Natronlauge,  welche  mit  gefällter  Kieselerde  gesättigt  ist,  mischt  man 
mit  Thonerdehydrat  das  noch  1)0  Proc.  Wasser  enthält  und  durch  Fällen 
aus  eisenfreiem  Alaun  erhalten  wurde,  indem  Verhältniss, dass  auf  31  Thle. 
trockene  Kieselerde  26  Theile  trockeneThonerde  kommen, dampft  zur  Troc- 
kene ein,  pulvert  und  mengt  mit  Scltwefelblumen.  Dazu  wiegt  man  dieselbe 
Quantität  einer  Mischung  von  gleichen  Theilen  trockenem  kohlensauren 
Natron  und  Schwefeiblamen,  mischt  das  Ganze  gehörig,  stampft  einen 
Tiegel  ganz  voll  damit,  deckt  ihn  gut  zu  und  bringt  ihn  rasch  ins 
Glühen,  damit  sich  nicht  der  Schwefel  verflüchtige  bevor  die  Leber 
rieh  bilden  kann,  und  erhält  ihn  2  Stunden  in  Rothgluth.  Man  lässt 
verschlossen  erkalten  und  glüht  den  grüngelben  gepulverten  Inhalt  ge- 
linde in  porösen  Tiegeln,  in  die  man  noch  zur  Vermehrung  des  Luft- 
zutritts mit  einer  Stricknadel  Canäle  gebohrt  hatte.  Die  blaue  Masse 
wird  alsdann  gepulvert,  ausgelaugt  und  ausgewaschen.  Gmelin  ver- 
suchte auch  statt  Kieselsäure  und  Thonerdehydrat  Porcellanthon  von 
St.  Yvrieux  anzuwenden,  erhielt  jedoch  hiermit  eine  minder  schöne 
Farbe  und  schrieb  das  Möglingen  dem  Eisengehalte  des  Thones  zu. 

Die  Gmelin' sehe  Vorschrift  enthält  alle  Grundlagen  zur  Dar- 
stellung eines  schönen  Ultramarins;  alle  später  bekannt  gewordenen 
Vorschriften  weichen  nur  darin  wesentlich  ab,  dass  sie  statt  des  künst- 
lichen Gemenges  von  Kieselsäure  und  Thonerde  Thon  nehmen. 

Robiquet1)  erhitzt  ein  Gemenge  von  2  Theilen  Porcellanthon, 
3  Theilen  Schwefel  und  3  Theilen  trokenem  kohlensauren  Natron  in 
einer  lutirten  Steingutretorte,  zerschlägt  die  Retorte  nach  dem  Erkalten, 
wäscht  die  grüne  schwammige  Masse  mit  Wasser  aus  und  erhitzt  das  zurück- 
bleibende blaue  Pulver  nochmals  bis  zum  Glühen,  um  den  rückständigen 
Schwefel  auszutreiben.  Tiremon2)  schmilzt  1075  Theile  krystallisir- 
tes  kohlensaures  Natron  in  seinem  Krystallwasser,  rührt  darunter 
5  Theile  rothes  Schwefelarscn,  hierauf  gefälltes  nur  einmal  gewaschenes 
noch  feuchtes  Thonerdehydrat  welches  7  Theile  trockene  Thonerde 
enthält,  und  endlich  ein  Gemenge  von  100  Theilen  gesiebtem  Thon 
und  221  Theilen  Schwcfelblumen ,  bringt  dann  die  zur  Trockne  abge- 
dampfte Masse  in  einen  Tiegel  und  erhitzt  bis  zum  Rothglühen.  Nach 
dem  Erkalten  röstet  er  um  den  meisten  Schwefel  zu  entfernen,  zer- 
reibt, wäscht  auf  dem  Filter  einmal  mit  kaltem  Wasser  aus  und  röstet 
das  blaugrüne  Pulver  in  bedeckten  Schalen  bei  einer  höchstens  bis  zum 
dunkeln  Glühen  steigenden  Hitze  unter  bisweiligem  Umrühren  wäh- 
rend 1  bis  2  Stunden.  Prückner3)  macht  eine  Lösung  von  Schwefel- 
natrium, welches  er  durch  Glühen  von  Glaubersalz  mit  Kohle  erhalten 
hatte,  setzt  zu  der  Lösung  zur  vollständigen  Sättigung  noch  Schwefel 
zu,  dann  l/2Vroc.  Eisenvitriol  und  25  Proc.  präparirten  möglichst  reinen 


i)  Annal.  d.  Pharm.  Bd.  X,  S.  91.  —  2)  Compt.  rend.  T.  XIV,  p.  761.  — 
*)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XXXIII,  S.  267. 
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Thon  und  dampft  zar  Trockne  ein.  Dieso  Masse  glüht  er  eine  Stunde 
im  Cupolofen,  laugt  sie  nach  dem  Erkalten  mit  Wasser  au«,  trocknet, 
pulvert  und  erhitzt  noch  einmal  in  der  Muffel,  wobei  man  die  ge- 
wünschte Farbe  erhält.  Varrentrapp  Eisner2),  Kressler3) 
hielten  sämmtlich  die  Gegenwart  von  Eisen  für  notliwcndig  zur  Bil- 
dung der  blauen  Farbe  und  machten  deswegen  der  Mischung  einen 
kleinen  Znsatz  von  Eisenvitriol. 

Brunner4)  empfiehlt  folgendes  Verfahren:  Ein  iuuiges  Gemenge 
von  70  Theilen  Kieselerde  (hierzu  verwendet  er  einen  in  der  Nahe 
von  Bern  vorkommenden  Sand,  welcher  9-iProc.  Kieselsaure  und  etwas 
Thonerde,  Kalk  und  0,94  Ebcnoxyd  enthalt),  240  Thln.  gebräuntem  Alauti. 
48  Theilen  Kohlcnpulver,  144  Theilen  Schwefelblumen  und  24  Thei- 
len calcinirter  Soda  wird  zum  feinsten  Pulver  zerrieben,  in  eiuen 
hessischen  Tiegel  eingetragen  und  der  Deckel  verkittet.  Den  Tiegel 
setzt  man  einer  1 1  2  stündigen  gleichmässigen  Kothgluth  aus.  Die 
Masse  muss  nach  dem  Erkalten  locker  erscheinen  und  von  röthlich 
gelber  Farbe  sein.  Ist  sie  fest  und  geschmolzen,  hat  sie  eine  brau- 
nere Farbe,  so  war  die  Hitze  zu  heftig.  Sie  wird  nun  ausgelaugt, 
bis  da*  Waschwasscr  nicht  mehr  nach  Schwefel  schmeckt,  und  das 
rückständige  blaue  Pulver  getrocknet.  Das  trockene  Pulver  wird 
zunächst  mit  dem  gleichen  Gewicht  Schwefel  und  dem  l1^  fachen 
calcinirter  Soda  gemischt  und  wie  vorher  behandelt.  Das  hierbei 
nach  dem  Waschen  und  Trocknen  zurückbleibende  Pulver  wird 
dann  mit  denselben  Mengen  Schwefel  und  Soda  noch  einmal  ge- 
glüht und  schliesslich  so  lange  ausgewaschen,  bis  das  Wasch- 
wasser mit  lilciessig  keine  Reaction  mehr  giebt,  getrocknet  und  ge- 
siebt Zunächst  wird  eine  Platte  von  (  iusseiseu  mit  einer  1  Linie 
dicken  Schichte  von  reinem  Schwefel  bedeckt  und  auf  diese  ungefähr 
dieselbe  Menge  von  dem  Pulver  gestreut.  Nun  wird  die  Platte  sorg- 
fältig erhitzt,  bis  der  Schwefel  anfängt  zu  brennen,  die  Verbindung 
selbst  aber  vor  dem  Glühen  geschützt.  Dieses  Verfahren  wird  wieder- 
holt, bis  man  die  gewünschte  Farbe  erhält.  Brunner  hat  für  seine 
Zeit  eine  wesentliche  Verbesserung  eingeführt,  indem  er  das  Kosten 
mit  Schwefel  vorschlug;  andererseits  hat  schon  Gmelin  gefunden  und 
er  selbst  bestätigt ,  dass  die  Gegenwart  von  viel  Kali  in  der  Roh- 
mischung die  Ultramarinbildung  verhindere,  daher  er  dreimal  mit  einem 
frischen  Zusatz  von  Schwefel  und  Soda  zu  glühen  und  dann  auszuwaschen 
sich  genöthigt  sah,  um  dadurch  den  Kaligehalt  zu  vermindern. 

Jetzt  macht  man  in  den  Ultramarinfabrikcn  Mischungen  von  Kao- 
lin mit  Glaubersalz  und  Kohle,  oder  man  nimmt  statt  Glaubersalz  Soda 
und  Schwefel  oder  auch  Soda  und  Glaubersalz  zugleich,  glüht  in  ver- 
schlossenen Tiegeln  oder  gasten  aus  feuerfestem  Thon,  bringt  das 
hierdurch  erhaltene  grüne  Ultramarin  auf  Mühlen,  um  es  fein  zu  mah- 
len, und  röstet  es  unter  Zusatz  von  Schwefel. 

Gen  tele8)  giebt  folgende  drei  Mischungen  an: 

Kaolin,  wasserfrei   100  .  .  .  100  .  .  .100 

Calcinirtcs  Glaubersalz  83  bis  100  .  .  .  —  .  .  .  41 

Soda  —  .  .  .  100  .  .  .  41 

Kohle  17  ...   12  ...  17 

Schwefel   .  —      ..   CO  ...  13 


M  Pogg.  Annal.  Bd  XLIX,  S.  6tfi.  —  »)  D'mrWs  Journ.  Bd.  LXXXHI,  S.  461. 
—  »)  Journ.  f.  prakt.  Chetu.  Rd.  XXVI,  S.  107.  —  *)  Pogg.  Annal.  Bd.  LXVII. 
S.  541.  —  B)  Dingl.  pölvt.  Journ.  Bd.  CXLI .  S.  llf>,  und  Bd.  CXLII,  S.  851. 
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Fürstenau1)  nimmt  schwach  gebrannten  Kaolin  100  Theile,  95pro- 
centige  calcinirte  Soda  90  Theile,  trockene  Fichtenkohle  4,  raffmirten 
Schwefel  100,  Harz  6  Theile.  Der  Gehalt  der  Thone  an  Kieselsäure  und 
Thonerde  ist  sehr  verschieden;  derselbe  Thon  ist  selbst  nicht  in  allen  La- 
gen gleich  und  Thonerde  und  Kieselerde  werden  in  mannigfaltigen  Ver- 
hältnissen von  Ultramarin  assimilirt.  Daher  kommt  es,  dass  jede  Fabrik 
ihre  besonderen  Recepte  hat.  Schon  Gmelin  sagt,  dass  bei  ziemlich  ver- 
schiedenen Verhältnissen  von  Thonerde  und  Kieselsäure  sich  sehr  schö- 
nes Ultramarin  bilden  könne.  Doch  wenn  auch  Eisner  die  bestimmt 
richtige  Ansicht  ausspricht,  dass  nur  ein  richtig  geleitetes  Erhitzungs- 
verfahren die  richtige  Nuance  hervorbringe,  so  ist  doch  ebenso  gewiss, 
dass  die  Menge  de8  Thons  und  sein  Gehalt  an  Kieselsäure  die  Tsüance- 
der  Farbe  in  erster  Linie  bedingt.  Hauptsache  bei  der  Zusammen- 
setzung der  Mischung  ist,  dass  hinlänglich  Schwefelnatrium  sich  bilde. 
Ein  Ueberschuss  von  Schwefelnatriuin  kann  der  Farbe  weniger  schaden, 
da  er  ja  durch  das  Auslaugen  vollständig  entfernt  wird. 

Die  Thone  müssen  so  rein  als  möglich  genommen  werden  d.  h.  frei 
von  Kalk,  Magnesia  und  Eisen  sein.  Wir  haben  zwar  oben  gesehen,  dnss 
mehrere  Chemiker  einen  Eisengehalt  für  nothwendig  halten  und  des- 
wegen sogar  eine  kleine  Menge  Eisenvitriol  der  Mischung  zusetzten, 
indessen  hat  schon  Gmelin  das  Eisen  für  geradezu  schädlich  bei  der 
Bildung  der  Farbe  erklärt,  Brunner  demselben  eine  unwichtige  Rolle 
zugetheilt,  da  er  aus  eisenfreiem  Material  blaue  Farbe  darstellen  konnte, 
and  Ritter  endlich  hat  die  Aufstellungen  Gmclin's  und  Brunner's 
einer  nochmaligen  Prüfung  unterworfen  und  die  Nutzlosigkeit  des  Eisens 
bestätigt  gefunden.  Hierzu  kommt  die  Ansicht  vieler  Fabrikanten,  dass 
der  geringste  Eisengehalt  dem  Glanz  und  Feuer  der  Fnrbe  Eintrag  thue. 

—  Die  Thone  müssen  ferner  so  fein  als  möglich  sein  und  durch  sorgfälti- 
ges Schlämmen  alle  Sand-  und  Feldapaththeiichen  entfernt  werden.  — 
Kohle  muss  in  solcher  Menge  vorhanden  sein,  dass  alles  Glaubersalz 
and  alle  Soda  in  Schwefelnatrium  umgewandelt  werden.  Diejenige 
Kohle  wird  die  beste  sein,  welche  am  wenigsten  Asche  giebt;  denn  Asche 
bringt  Schmutz  in  die  Farbe,  welchen  man  später  aus  dem  Fabrikat 
mit  vieler  Mühe  entfernen  muss,  da  er  den  Glanz  und  die  Reinheit 
desselben  ungemein  beeinträchtigt  In  vielen  Fabriken  ersetzt  man 
die  Kohle  aus  diesem  Grunde  durch  Kolophonium.  —  Die  Fernhaltung 
von  Unreinigkeiten  ist  auch  der  Grund,  warum  es  besser  ist,  raffmir- 
ten Schwefel  zu  nehmen.  —  Das  Glaubersalz  darf  weder  freie  Säure 
noch  Eisen    enthalten,    und    auch   die  Soda  muss   eisenfrei  sein. 

—  Die  Mischung  muss  sehr  innig  und  so  fein  als  möglich  Pein.  Je 
feiner  sie  ist,  in  desto  genauere  und  vielseitigere  Berührung  mit  ein- 
ander kommen  die  verschiedenen  Stoße  beim  Glühen,  und  um  so  schö- 
ner wird  das  Fabrikat  ausfallen.  Man  bewerkstelligt  dies  mit  Kugel- 
apparaten und  Mahlgängen.  Letztere,  mit  harten  Steinen  versehen, 
werden  wohl  den  Vorzug  verdienen.  Zum  Glühen,  oder  wie  die 
Fabrikanten  sich  ausdrücken,  „Brennen14  der  Mischung,  wurden  ver- 
schiedene Oefen  angegeben.  Wohl  in  den  meisten  Fabriken  soll  noch 
in  Tiegeln  gebrannt  werden.  Nach  Gentele  drückt  man  die  Mi- 
schung in  Tiegel  von  ">  bis  6  Zoll  Höhe  und  4  bis  5  Zoll  Durch- 
messer fest  ein,  deckt  gut  zu  und  verschmiert  nötigenfalls  mit  Lehm. 


»)  DingL  polvt.  Journal  Bd.  CLIX,  S.  63. 
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Der  Tiegelofen  ist  so  construirt,  dass  die  Hitze  im  Heerdraume  tiberall 
ziemlich  gleich  ist.  Ueber  dem  Feuerraum  ist  ein  gitterförmiger  Heerd 
flach  gewölbt  und  zwischen  den  Oeffhuugen  des  Gitters  werden  die 
Tiegel  säulenförmig  aufgestellt,  so  dass  die  Flamme  um  sie  herum- 
kreist und  dieselben  gleichmassig  erwärmt  Die  oben  abziehenden 
Gase  kann  man  zur  Feuerung  von  Farbekesseln  oder  zum  Eindampfen 
der  schwefelnatriumhaltigen  Laugen  benutzen,  und  die  hierdurch  ge- 
wonnenen Salze  statt  Soda  oder  Glaubersalz  verwenden.  Solche  Oefen 
stehen  mehrere  in  einer  Reihe  aufgemauert.  Die  Oefen  haben  wohl 
auch  die  Construction  der  Knochenverkohlungsöfen,  in  welchen  die 
Tiegel  durch  ein  aufrecht&tehendes  Gitter  aus  feuerfesten  Steinen  von 
dem  Feuer  getrennt  sind.  Fürstenau  brennt  das  Ultramarin  in  feuer- 
festen Kästen,  welche  6  bis  7  Ctr.  Rohmischung  fassen.  Je  zwei  dieser 
Kästen  befinden  sich  auf  den  Heerdbänken  eines  doppelten  nach  Art 
der  Smaltetöfen  aber  mit  niedergehendem  Feuer  construirten  Flamm- 
ofens. Der  Ofen  besteht  aus  zwei  Etagen,  von  denen  die  eine  direct, 
die  andere,  welche  zum  Rösten  dient,  durch  die  abziehenden  Gase  ge- 
heizt wird.  Die  Oefen  werden  nach  dem  Füllen  mit  Lehm  verschmiert, 
um  den  Zutritt  der  Luft  genau  reguliren  zu  können,  dann  rasch  in  Roth- 
gluth  gebracht  und  5  bis  6  Stunden  darin  erhalten.  Fürstenau  giebt 
als  beste  Temperatur  den  Schmelzpunkt  einer  Legirung  von  gleichen 
Theilen  Silber  und  Gold  an.  Nach  Ritter  scheint  der  günstigste  Hitze- 
grad unter  der  Silberschmelzhitze  zwischen  900°  und  950°  C.  zu  liegen. 

Man  lässt  die  Oefen  geschlossen  erkalten.  Bei  pünktlich  ausgeführ- 
ter Operation  muss  die  Ursache  des  etwaigen  Misslingens  im  Mischungs- 
verhältnis« namentlich  an  einem  zu  geringen  Ueberschuss  von  Schwefel- 
natrium liegen.  Braune  Stellen  in  der  grünen  Masse  rühren  von  un- 
verbrannter Kohle  her,  weisse  von  zu  grosser  Hitze  bei  zuviel  Luft- 
zutritt. Mit  einem  geringen  Zusatz  von  Soda,  Schwefel  und  Kohle 
kann  man  solche  missrathene  Masse  von  neuem  zur  Rohmischung 
nehmen.  In  jeder  Fabrik  befindet  sich  ausserdem  ein  Versuchsofen, 
welcher  >/2  Dutzend  Tiegel  fasst.  Jede  neue  Mischung  wird  in  dem- 
selben probirt,  ehe  man  sie  im  Grossen  anfertigt.  Erhält  man  in  die- 
sem ein  gutes  Resultat,  so  kann  man  darauf  zählen,  dass  es  auch  im 
Grossen  bei  richtig  geleitetem  Feuer  befriedigend  ausfallen  wird. 

Die  durch  das  „Brennen"  erhaltene  rohe  Masse  ist  mehr  oder  weni- 
ger rein  grün;  gemahlen  und  gewaschen  bildet  sie  den  sogenannten  „grü- 
nen Ultramarin",  welche  Farbe  zuweilen  Anwendung  findet.  Die- 
ser grüne  Ultramarin  hat  die  chemischen  Eigenschaften  wie  der  blaue 
Ultramarin,  und  ähnliche  Zusammensetzung  (s.  S.  17).  Er  hat  nie  die 
schöne  Farbe  der  Kupfer-Arsenfarben. 

Die  durch  das  Brennen  erhaltene  grünne  Masse  wird  nun  gewöhn- 
lich durch  die  Operation  des  Röstens  in  blauen  Ultramarin  ver- 
wandelt 

Ist  die  Farbe  nicht  schön  grün  gebrannt,  so  wird  sie  auch  durch 
das  Rösten  nicht  schön  blau  werden.  Manche  laugen  dieselbe  vor 
dem  Rösten  aus,  filtriren,  trocknen  und  mahlen  sie,  Andere  brin- 
gen  sie   auch    nur   gemahlen   unausgelaugt  in   die   Röstöfen.  In 


*)  Eine  Probe  von  gebranntem  und  nicht  geröstetem  grünen  Ultramarin  ist 
beim  Aufbewahren  in  Papier  in  einigen  Jahren  durob  die  ganze  Masse  schün  blau 
geworden.  (Fe.) 
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Deutschland  röstete  man  früher  in  eisernen  Cylindern,  welche  hori- 
zontal über  einem  Feuerraum  eingemauert  sind  und  durch  deren 
Mitte  eine  Flügelwelle  läuft,  die  beim  Umdrehen  die  Oberflache  der 
Farbe  beständig  erneuert.  Heutzutage  wird  auf  Heerden  geröstet 
welche  ans  einer  gusseisernen  Platte  bestehen  oder  aus  solchen  von 
Chamott  zusammengesetzt  sind.  Der  Heerdraum  ist  vorn  zum  Ein- 
bringen der  Farbe  mit  einer  eisernen  Thür  versehen  und  hinten  zu- 
gemauert. Im  Gewölbe  befindet  sich  eine  Oeffnung,  durch  welche 
die  schweflige  Säure  in  das  grosse  Kamin  abzieht.  Die  Flamme  ver- 
theilt sich  in  Canälen  am  den  ganzen  Heerdraum  herum.  Die  Farbe 
wird  1  bis  Zoll  hoch  auf  dem  Heerde  ausgebreitet  und  gelinde  ge- 
feuert, bis  darauf  geworfener  Schwefel  sich  entzündet.  Ahdann  trägt 
man  eine  Portion  Schwefel  ein,  mischt  diesen  mit  Krücken  unter  die 
Farbe,  lässt  abbrennen  und  wiederholt  dieses  so  oft,  bis  herausgenom- 
mene Proben  keine  Verbesserung  der  Farbe  mehr  anzeigen.  Die  Hitze 
darf  nicjit  über  die  Entzündungstemperatur  des  Schwefels  kommen  und 
die  Luft  nicht  übermässig  zutreten.  Bei  zu  heftiger  Hitze  geht  die 
fertige  blaue  Farbe,  wie  schon  Graelin  beobachtete,  wieder  in  Grüu 
über.  Gen  tele  hat  vorgeschlagen,  grünes  Ultramarin  durch  öfteres 
Eindampfen  mit  Salmiak  in  blaues  umzuwandeln,  da  dieser  auch  im 
grössten  Uebermaass  angewendet  nichts  schade. 

Neuerdings  hat  man  den  Glüh-  und  Köstprocess  in  der  Weise  zu 
einer  Operation  vereinigt,  dass  man  die  Tiegel  oder  Kästen  nicht  mehr 
hermetisch  verschliefst,  sondern  in  den  Glühöfen  mit  geeigneten  Vor- 
richtungen den  Luftzutritt  so  regulirt,  dass  die  Farbe  gleich  in  einer 
Operation  blau  gebrannt  wird.  Es  ist  einleuchtend,  dass  hierdurch 
eine  bedeutende  Vereinfachung  der  Fabrikation  erzielt  wird,  wenn  auch 
die  Leitung  eines  solchen  Brandes  noch  mehr  Aufmerksamkeit  und 
Sorgfalt  erlordert. 

Die  blaue  Farbe  wird  nun  ausgelaugt,  mit  Wasser  zu  einem 
ziemlich  dicken  Brei  angemacht  und  auf  besonders  construirten 
sogenannten  Nassmühlen  zu  vollendeter  Feinheit  gebracht.  Man 
kann  sie  alsdann  durch  Eindampfen  oder  Filtriren  trocknen  und 
Ächliesslich  durch  feine  Seidesiebe  schlagen.  Wie  aus  den  S.  8  an- 
geführten Analysen  hervorgeht,  enthalten  die  Ultramarine  sehr  unglei- 
che Mengen  Schwefel.  Dies  rührt  daher,  dass  beim  Rösten  oft  unver- 
branuter  nicht  chemisch  gebundener  Schwefel  in  der  Farbe  zurück- 
bleibt. Um  diesen  zu  entfernen,  muss  man  die  Hitze  im  Trockenofen 
so  steigern,  dass  er  sich  vollständig  verflüchtigt.  Guignet l)  hat  zur 
Auffindung  des  freien  Schwefels  vorgeschlagen,  die  Ultramarine  mit 
Schwefelkohlenstoff  zu  digeriren.  —  Nach  Fürstenau  erhält  man  aus 
100  Theilen  gebranntem  Kaolin  122  Thle.  fertiges  Ultramarin. 

Ueber  den  färbenden  Bestandtheil  des  Ultramarins  und  seine  ratio- 
nelle Zusammensetzung  sind  verschiedene  Ansichten  aufgestellt.  Wir  ha- 
ben an  mehreren  Stellen  erwähnt,  dass  die  Ansicht  heute  durchaus  unhalt- 
bar ist,  das  Eisen  bedinge  die  Farbe.  Gmelin  schrieb  dem  Schwefel 
einen  Hauptautheil  an  der  Farbebildung  zu  und  vermuthete,  dass  un- 
terichwelli«r?aurc8  Natron  oder  auch  Schwefelnatrium  und  schwefelsaures 
Natron  im  Ultramarin  enthalten  seien.    Schweigger8)  sagt,  alles 


l)  Kep«rt.  chim.  appliquee  1861,  p.  427. 
a)  Schweigger's  Journ.  Bd.  LIV,  S.  380. 
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weise  darauf  hin,  dass  nicht*  anderes  ah  die  blaue  Schwefelsäure 
Vogel's,  bekanntlich  eine  Verbindung  wasserleerer  Schwefelsäure 
mit  Schwefel  (s.  Bd.  VII.  S.  483),  da?  wahre  färbende  Princip  des  Ul- 
tra marin s  sei.  Allein  dein  steht  entgegen,  dass  in  manchen  Ultrama- 
rinen gar  keine  Schwefelsäure  gefunden  wird,  und  dass Sch weigger's 
Annahme  die  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff  beim  Uebergiessen 
mit  Salzsäure  gar  nicht  erklärt.  Eisner  leitet  Schwefelwasserstoff 
über  glühende  chemisch  reine  Thonerde  und  beobachtete  keine  Farben- 
veränderung, ebenso  wenig  als  er  denselben  Versuch  mit  einem  Ge- 
menge von  Thonerde,  kohlensaurem  Natron  und  Kieselsäure  wieder- 
holte. Er  glaubt,  dass  indem  blauen  Ultramarin  eine  höhere  Schweflungs- 
stufe  von  Schwefelnatrium  sei  als  in  dem  grünen,  da  durch  Uebergiessen 
mit  Salzsäure  bei  letzterem  der  meiste  Schwefel  als  Schwefelwasserstoff 
fortgehe,  bei  erstcrem  mit  der  Kieselsäure  im  Rückstand  bleibe.  Uebrigens 
schreibt  er  die  Färbung  dem  Schwefelnatrium  und  Schwefcleisen  zu. 
Gentele  wandelte  zuerst  durch  Darüberleiten  von  Chlor,  schwefliger 
Säure  und  durch  wiederholtes  Eindampfen  mit  Salmiak  grünes  Ultra- 
marin in  blaues  um  und  beobachtete,  dass  nur  die  Flamme  des  bren- 
nenden Schwefels  also  schweflige  Säure  es  ist,  welche  die  Bläuung 
verursache.  Er  zieht  daraus  den  Schluss,  dass  schweflige  Säure,  wie 
Chlor  und  Salmiak  durch  Entziehung  von  Natrium  wirken  und  dadurch 
das  Einfach -Schwefelnatrium  des  grünen  Ultramarins  in  eine  höhere 
Schweflungsstufe  umwandele.  Durch  verschiedene  Versuche  weist  er 
nach,  dass  die  Schwefelverbindung  mit  den  Silicaten  chemisch  verbun- 
den ist.  Für  die  Ultramarinverbindung  vermuthet  er  folgende  Formel, 
ohne  sie  jedoch  mit  Bestimmtheit  zugeben: 

(RO.Si03  +  R?03.SiÜ3)      (xNa  S„.SiOa) 
RO  ist  Na,  CaO,  FeO:    R203  ist  A120.V 

Der  Umstand,  dass  das  Silicat  im  Lasurstein  die  Formel  NaO, 
Ca0.2Si03  -f-  Al20.{.2  Si03  besitze,  scheint  ihm  zu  beweisen,  dass 
die  blaue  Farbe  nicht  von  der  Zusammensetzung  der  Silicate  abhängt, 
dass  sie  aber  entsteht,  wo  diese  Silicate  neben  vorhandenem  Schwefel- 
natrium sich  bilden  können.  Gentele1)  behauptet  ferner  und  besteht 
neuerdings  noch  darauf,  dass  beim  Glühen  des  Ultramarins  im  Wasser- 
stoffstrome kein  Schwefelwasserstoff  entweiche,  sondern  nur  Wasser- 
stoff mit  etwas  verdampftem  Schwefel.  Er  bestreitet  das  Vorhanden- 
sein einer  Sauerstoffverbindung  des  Schwefels  im  Ultramarin.  Breun- 
lin2)  ist  der  Ansicht,  dass  ein  Silicat  von  stets  constanter  Zusammen- 
setzung, der  des  Nephelins  ähnlich,  im  blauen  Ultramarin  mit  Fünf- 
fach-Schwefelnatrium,  im  grünen  mit  Zweifach  -  Schwefelnatrium  ver- 
bunden sei  und  nimmt  folgende  Formeln  an: 
Grünes  Ultramarin:  ([(2  NaO). SiOd]  +  2  [A1203  .Si03])  +  NaS, 
Blaues  „        (1(2  NaO).SiO;I]  +  2  [Al203.Si03])  -f  NaS5 

Breiuilin  sagt,  untcrsi-hwefligsaures  Salz  zersetze  sich  bei  der 
Temperatur,  bei  welcher  die  Ultramarinbildung  vor  sich  gehe,  in 
Schwefel  und  schwefelsaures  Salz  und  giebt  zur  Erklärung  seiner  For- 
meln an,  das«  sich  Ftinffach-Schwefelnatrium  und  kieselsaures  Natron  bil- 
den, wenn  man  Kieselsäure  und  Schwefelnatrium  zusammen  erhitze,  wobei 
das  Natrium  sich  an  der  Luft  oxydirc.    Zur  Bestätigung  seiner  Theorie 

*)  Dingl.  polvt.  Journ.  Bd.  CLX,  S.  453.  —  *)  Annol.  d.  Chem.  u.  Pharm. 
Bd.  XCVII,  S.  296. 
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bemerkt  er  ferner,  bei  Zusatz  von  überschüssiger  couceutrirter  Säure 
bilde  sich  Fünffach-Schwefelwasserstoff",  welchen  man  an  seinem  Ge- 
ruch erkenne. 

Stölzel1)  fand,  dass  sich  beim  Darüberleiten  von  Wasserstoff 
über  gelinde  erhitztes  blaues  Ultramarin  Schwefelwasserstoff  bilde.  Er 
glaubt,  das*  das  bei  seinen  Analysen  sich  herausstellende  Delicit  Sauer- 
«to/l*  ?ci  und  nimmt  deswegen,  und  weil  zur  Bildung  des  blanen  Ultra- 
marin? Luftzutritt  erforderlieh,  polythionsanre  Verbindungen  in  dem- 
selben an. 

Wilkens2)  beobachtete,  dass  bei  Behandlung  verschiedener  Ul- 
tramarine mit  Salzsäure  in  der  Lösung  sich  stets  eine  constaute  Menge 
Thonerde  und  Natrium  vorfiude,  während  die  Menge  des  Rückstands 
bei  jeder  Sorte  wechsele;  ferner  gehe  grünes  Ultramarin  schon  bei  nie- 
derer Temperatur  in  blaues  über,  bei  welcher  unterschwotii^saures 
Natron  sich  nicht  zersetze.  Würde  Fünflach-Schwefelnntrium  die  Bil- 
dung der  blauen  Farbe  bedingen,  so  würde  sich  die  Umwandlung  des 
grünen  in  blaues  Ultramarin  auch  bei  Luftabschluss  durch  einen  Zusatz 
von  Schwefel  ausführen  lassen.  Wilkens  nimmt  alles  Natrium  an 
Schwefel  gebunden  und  in  jedem  Ultramarin  folgende  constante  Ver- 
bindung an : 

2(Al303.Si08)  +  (Al303.3Si03)  +  NaO.S,02  +  3NaS. 
Er   halt   Schwefelnatrium  mit  unterschwetligsaurem  Natron  für  das 
.,blauiarbende  Princip". 

Bockmann3)  ist  der  Ansicht,  dass  sämmtlicher  Schwefel  als 
PoWsulfuret  vorhanden  ist.  Wie  Breun lin  bemerkt  er  den  Geruch 
nach  U'asserstoffsupersulfür  und  hält  das  Vorhapdensein  von  unter- 
schwefligsauren  Salzen  besonders  aus  dem  Gruude  für  unmöglich,  weil 
fie  schon  durch  schwaches  Glühen  zersetzt  werden  und  deshalb  nicht 
in  wesentlichen  Mengen  in  einer  bei  Glühhitze  dargestellten  Verbin- 
dung enthalten  sein  können. 

Diesen  Ansichten,  welche  wir  der  Reihe  nach  entwickelt  haben 
*ind  allen  mehr  oder  weniger  Analysen  fertiger  Ultramarine  zu  Grunde 
gelegt.  Uitter  nun  hält  es  für  unmöglich,  auf  Grund  einer  Analyse 
zu  sagen,  ob  in  dem  Ultramarin  eine  Oxydationsstufe  des  Schwefels 
sei  oder  nicht,  und  weist  nach,  dass  z.  B.  Breunlin's  Analysen  eben- 
so gut  einen  Tlieil  des  Schwefelnatrium?  als  unterschwefligsuures  Na- 
tron deuten  lasseu.  Er  schlägt  daher  einen  andern  Weg  ein  und  stellt 
bei  Luf  ab«chlu»s  und  mit  einem  Ucberschusa  von  Kohle  eine  Verbin- 
dung au*  einem  Natron -Thonerde -Silicat  und  Einfach-  und  Doppelt- 
Sehwefelnatrium  dar,  welche  er,  da  sie  farblos  ist,  „weisses  Ultramarin** 
nennt  und  für  die  Ultramarinbusis  so  zu  sagen  erklärt.  Ein  Versuch, 
den  er  mit  Kali  statt  Natron  anstellte,  ergab  ein  durchaus  Schwefel- 
freies  Silicat;  ja  als  er  gleiche  Aequivalente  Kali  und  Natron  an- 
wandte, erhielt  er  wieder  ein  Silicat  ohne  den  geringsten  Schwefel- 
gehilt.  Gegenwart  von  Kali  kann  daher  der  Ultramarinbildung  nur 
schädlich  sein.  Ritter  glaubt  nach  den Sauerstoffmengeu  des  Alkalis 
«Jer  Thonerdo  und  der  Kieselsäure  annehmen  zu  können,  dass  beim  Glü- 
hen von  Schwelelalkalimetallen  mit  kieselsaurer  Thonerde  das  Silicat 
(L(>  Ii Q).Si(>;],  [(3  Al203).Si03])  sich  bilde,  welches,  wenn  ROgröss- 


1j  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CXVI1,  S.  86.  —  2)  Annal.  d.  Chem.  u. 
Pharm.  Bd.  XC1X,  S.  21.  —  3)  Annnl.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CXVIII,  S.  212. 
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tentheila  aus  Natron  bestehe,  eine  Verbindung  mit  Schwefelnatrium 
eingehe  und  so  das  eigentliche  weisse  Ultramarin  bilde,  mit  dem  noch 
wechselnde  Mengen  eines  Thouerde- Silicats  verbunden  sein  könnten. 
Dieses  weisse  Ultramarin  wird  schon  beim  Erhitzen  an  der  Luft  noch 
rascher  unter  gleichzeitiger  Einwirkung  von  Chlor  oder  schwefliger 
Säure  erat  grün  dann  blau.    Lässt  man  jedoch  eines  dieser  Gase  bei 
Luftabschluss einwirken,  so  geht  folgender Process  vorsieh:  (2NaS  -f- 
2SOa  =  NaS2  -f  NaO.S03  +  S)  oder  (2NaS  +  Cl  =  NaSj  -f- 
NaCl).    Der  Schwefelgehalt  des  Ultramarins  bleibt  in  beiden  Fäl- 
len unverändert,  denn  der  ausgeschiedene  Schwefel  wird  nicht  in  die 
Verbindung  des  Ultramarins  aufgenommen.    Die  so  erhaltene  Ver- 
bindung ist  schmutzig  grünblau,    und  Ritter  vermuthet,  dass  sie 
grün  wäre,  wenn  Sauerstoff  absolut  ausgeschlossen  werden  könnte. 
An  die  Luft  gebracht  und  auf  100«  C.  erwärmt,  wird  sie  unter  Sauer- 
stoffaufnahme rein  blau.    Dass  dies  der  Fall  ist,  weist  Ritter  nach, 
indem  er  diese  blaue  mit  heUsem  Wasser  vollständig  ausgewaschene 
Verbindung  mit  der  salzsauren  Lösung  eines  Metalls  übergiesst,  wel- 
ches wie  z.  B.  Arsen  und  Antimon  mit  Schwefel  eine  durch  Salzsäure 
nicht  zersetzbare  Verbindung  eingeht.    Es  wird  sich  kein  Schwefel- 
wasserstoff sondern  nur  schweflige  Säuro  entwickeln.    Auf  alle  diese 
Thatsachcn  sich  stützend,  nimmt  Ritter  an,  dass  das  blaue  Ultra- 
marin aus  einem  Natron -Thonerde -Silicat  verbunden  mit  Mehrfach- 
Schwefelnatrium  und   wahrscheinlich  unterschwefligsaurem  vielleicht 
auch  schwerligsaurem  Natron  bestehe. 

R.  Hoffmann1)  endlich  weist  unterschweflige  Säure  im  Ultra- 
marin uach,  indem  er  dasselbe  mit  überf>chü$>iger  Lösung  vou  essig- 
saurem Blei  und  mit  Essigsäure  digerirt  und  den  ausgewaschenen  Rück- 
stand mit  kalter  Kalilauge  behandelt.  Blei  und  einen  Theil  der  Kiesel- 
säure scheidet  er  aus  der  Lösung  mit  Schwefelsäure  ab.  Hoffmann 
fand  nämlich  durch  Versuche,  dass  1)  unterschwefligsaures  Blei  in  Was- 
ser unlöslich  und  durch  verdünnte  Essigsäure  unzersetzbar,  aber  leicht 
löslich  in  Kalilauge  ist;  und  2)  Mehrfach-Schwefelnntriura  mit  einer  freie 
Essigsäure  haltenden  Lösung  von  essigsaurem  Blei  einen  Niederschlag 
giebt,  den  bei  gleicher  Behandlung  kein  unterschwefligsaures  Salz  lie- 
fert; und  dass  3)  nach  Zusatz  von  wenig  unterschwefligsaurem  Natron 
bei  derselben  Behandlungsweise  die  unterschweflige  Säure  sich  mit 
Sicherheit  nachweisen  lässt. 

Ultramarin  kann  ziemlich  heftig  erhitzt  werden,  ohne  sich  we- 
sentlich zu  verändern.  Fortgesetzte  Rothgluth  unter  Luftzutritt  färbt 
es  grün  dann  weiss.  In  der  Weissgluth  schmilzt  es  zu  einem  farb- 
losen Glase.  Chlor  und  schweflige  Säure  zerstören  es  lanjr«am  in 
der  Glühhitze.  Das  Ultramarin  ist  unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol, 
Aether  oderOelen,  und  in  verdünnten  alkalischen  Lösungen  oder  Säuren. 
Die  wässerigen  Säuren  auch  Essigsäure  oder  Salzlösungen  von  saurer  Re- 
action  wie  z.B.  Alaun,  zersetzen  es  langsam  schon  in  der  Kälte  schneller 
beim  Erwärmen,  wobei  sich  Schwefelwasserstoff  entwickelt  und  Schwe- 
fel mit  Kieselsäure  im  Rückstände  bleibt;  wird  dagegen  nach  Ritter 
der  Säure  ein  Metallsalz  zugesetzt,  welches  durch  Schwefelwasserstoff 
aus  sauren  Lösungen  gefallt  wird,  so  entwickelt  sich  kein  Schwefel- 


*)  Zcitschr.  d.  Chem.  u.  Pharm.  1861,  485;  oder  Jahresber.  v.  Liebig  u. 
1861,  S.  961. 
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Wasserstoff  sondern  schweflige  Säure,  und  Schwefelmetall  scheidet  sich 
aus.  Kalk  und  Barytwasser,  Wasserglaslösung,  Kali-  und  Natron- 
buge wirken  auch  beim  Kochen  nicht  darauf  ein,  hingegen  wird  es 
durch  Schmelzen  mit  ätzendem  kohlensaurem  und  salpetersaurem  Kali 
und  Natron  zersetzt. 

Für  welche  der  besprochenen  Formeln  man  sich  auch  entscheiden 
möge,  und  es  ist  wahrscheinlich,  das*  im  Laufe  der  Zeit  noch  manche 
auftauchen  wird,  das  Eine  wird  nicht  bestritten  'werden,  dass  wir  es 
beim  Ultramarin  im  Wesentlichen  mit  einer  Constanten  chemischen  Ver- 
bindung zu  thun  haben.   Seine  Eigenschaften  bekunden  dies  hinläng- 
lich, und  weun  auch  die  Analysen  verschiedener  Ultramarine  nicht  die 
wünschenswerthe  Uebereinstimmun"  zeigen,  so  erklärt  sich  dies  aus  der 
Fabrikations methode  und  der  Art  der  Bestandteile,  welche  sich  von 
den  Beimischungen  schwer  trennen  lassen.    Guignet  *)  z.  B.  fand  in 
allen  Ton  ihm  untersuchten  Sorten  freien  Schwefel  und  es  ist  bemer- 
kenswert!), dass  das  Ultramarin  von  Kitter,  welches  im  Laboratorium 
und  nicht  durch  Kosten  bereitet  wurde,  weniger  Schwefel  als  die  mei- 
sten anderen  enthält.   Steht  es  aber  fest,  dass  Ultramarin  eine  che- 
mische Verbindung  ist,  so  ist  die  Frage  von  dem  „färbenden  Princip" 
eben  damit  für  den  Chemiker  erledigt  und  dieser  wird  es  dem  Physiker 
uberlassen,  eine  Erklärung  der  Farbe  zu  geben.    Es  bleibt  dann  jedem 
anbenommen,  zwischen  der  blauen  Farbe  des  Ultramarins  und  den 
blauen  Modifikationen  des  Schwefels,  dessen  Eigenschaften  und  ganzes 
Verhalten  überhaupt  noch  manchen  räthselhaften  und  zu  entwirrenden 
Knoten  bieten ,  sich  irgend  einen  Zusammenhang  zu  denken. 

Interessant  ist  Übrigeus  das  Factum ,  dass  die  Frage  „  von  dem 
färbenden  Principe  seit  dem  alehymistischen  Zeitalter  bis  auf  unsere 
Tage  fortlebt. 

Wir  geben  nachstehend  eine  Reihe  von  Analysen  verschiedener 
künstlicher  Ultramarine. 

Analysen  von  grünem  Ultramarin. 

Elsncr.  Stölzel.  '        Breunlin.  Gontele. 

Kieselsiore  .  .  39,9  ....  87,4G  .  .  38,39  .  .  38,79  .  .  37,82  .  .  39,52 
Schwefelsäure  .    0,4   ...  .   0,70    .  .   0,52  .   .   0,58  .  .   0,59  .  .  0,71 

Schwefel  «   .   .  3,(5 1                r naj  '  '    3>68  •  •    3<85  •  •    S>00  •  •  8'20 

Schwefel      .  .  1,0  j  *  '  "  "     '     |  .  .    3,49.  .    5,72.  .    3,03.  .  8,11 

Thonerde     .  .  30,0   ....  30,1 1    .  .  27,38  .  .  28,27  .  .  29,39  .  .  30,47 

Eijeuoxyd    .  .  0,9    .  (Eisen  0,49)  .  .   0,03  .  .   0,89  .  .    1,40  .  .  0,85 

Natron  ....  25,5   ....     —    .  .  10,93  .  .  13,H8  .  .  25,31  .  .  23,09 

Natrium   ...  —     ....  19,09    .  .    5,29  .  .    6,54  .  .    —   .  .  — 

Kalk   —     ....   0,45    .  .    0,83  .  .   0,90  .  .    1,18  .  .  1,35 

Chlor   ....  —     ....    0,37    .  .    —   .  .    —   .  .    —   .  *  — 

Thon   ....  —     ....     —    .  .    1,70  .  •   0,90  •  .  — -    •  •  ~— 

101,3  94,81         98,84       99,38      102,27  102,30 


*)  Repert.  de  ebim.  appliquee  1861,  p.  427. 
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Analysen  von  blauem  Ultramarin. 


Kieselsäure 
Schwefelsäure 
Schwefel  a 
Schwefel  ß 
Thonerde 
Eisenoxyd  . 
Katron  . 
Natrium 
Kalk  .  . 
Chlor  .  . 
Kali    .  . 
Rückstand 
Wasser  . 


40,0  . 

8,4  . 

0,5  ( 

8,5/  ' 
29,5  . 

1,0  . 
23,0  . 


Stölzel. 

.  .  88,11 
.  .  3,54 

.  .  4,52 

.  .  31,18 
(Fe  0,50) 

*  .  11,10 
.  .  0,44 
.  .  0,91 


Varrentrapp. 

45,00  . 
8,83  . 

1,69  . 

23,30  . 
e  1,0G)  . 
21,47  . 


(F 


Brunner. 
32,54 

11,08 

20,25 
2,26 

1G,91 
2,88 

9,04^ 


100,9 


90,80 


98,72 


100,00 


Analysen  von  blauem  Ultramarin. 

Wilkens  I. 

.  30,74 
.  1,49 

.  12,08 

.  23,97 
.  1,07 
.  18,15 

.  1,17 


Brcunlin  II. 

Gentele  I. 

Gentele  II. 

Kieselsäure  .  . 

.  .    38,48  •  . 

.   40,42  . 

.  .  89,08  . 

Schwefelsaure  . 

.  .      8,07  .  . 

.     8,14  . 

.  .   1,18  . 

Schwefel  «  .  . 

.  .      1,32  .  . 

1,34  . 

.  .  1,73) 

Schwefel  ß  .  . 

4,88  . 

.     0,61  . 

.  .   4,12}  * 

.   25,83  . 

.  .  31,05  . 

Eisenoxyd    .  . 

.  .      0,05  .  . 

.     1,09  . 

.  .   0,53  . 

.   20,73  . 

.  .  19,77  . 

•     •             *  • 

.     1,18  *. 

.  .    0,GG  . 

•  • 

.  •    —  • 

Rückstand    .  . 

.  .      2,04  .  . 

•              1  • 

•  •    —  . 

.  .   2,10  . 

100,62 

100,34 

100,82 

4,73 


Breunlin  I . 

.  30,59 
.  1,99 
.  2,22 
.  8.08 
.  25,05 
.  0,91 
.  17,20 
.  3,19 
.  1,02 


.  2,81 


99,GG 


Bockmann. 

39,00 

I  2,20 
!  8,92 
28,81 

17,28 
3,72 


99,40 


Analysen  von  blauem  Ultramarin. 


Kieselsäure  . 
Schwefelsäure 
Schwefel  «J 
Schwefel  ß\  ' 
Thonerde 
Eisenoxyd 
Natron  . 
Natrium 
Kalk  .  . 
Chlor  . 
Rückstand 
Wasser  . 


Wilkens  II 

31,89  . 
1,80  . 

9,05  | 

20,59 
3,21 
17,57 


0,80 
15,28 


Breunlin  III. 

.  .  37,41  .  . 

•  •  2,27  .  • 
.  .    1,83  .  . 

•  i  0,98  •  • 
.  .  20,71  .  . 
.  .  1,24  .  . 
.  .  17,71  .  . 
.  .  2,G0  .  . 
.  .    0,80.  . 


Gentele  III. 

.  39,05  . 

.   1,15  . 
.  1,23t 

.   5,39/  ' 

.  30,89  . 

.   0,7G  . 

.  18,23  • 


0,74 


2,29 


2,98 


100,05 


Wilkens  III. 

34,40 
1,84 

10,82 

22,98 
1,13 
18,00 


0,58 
8,92 


99,04 


99,84 


101,02 


98,72 


Anmerk.  Nro.  III.  Breunlin  ist  das  Mittel  aus  5  Analysen,  III.  Gentele 
aus  4,  III.  Wilkens  aus  9  und  Böckmann  aus  4  Analysen. 

«•Schwefel  ist  derjenige,  welcher  hei  der  Zersetzung  mit  Salzsäure  entweicht, 
ß-  Schwefel  der  hierbei  im  Rückstände  bleibende. 
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Analysen  von  Ritter 

des  weissen  Ultramarins  und  des  blauen  Ultramarins. 

KiMelaäure  S9,OG  Kieselsäure  40,40 

Thonerde  31,17  Thonerde  81,88 

Natron  14,75  Nntron  15,18 

Kali  1,U0  Knli  1,G5 

Einfech-Schwefelnatrium  .  .  .  .   8,09  Natrium  2,391  c^,,_- .      .      _  a . 

Doppel-Schwefelnatrium  ....  4,88  Schwefel  5,Ä5j  Schwefclnatnom  7,94 

Schwefeleisen  0,11  Unterschwelligsaurcs  Natron    .  1,84 


99,GG  98,89 

Die  Güte  des  Ultramarins  zu  technischen  Zwecken,  seine  Deck- 
kraft und  Feinheit  zu  bcurtheilen,  erfordert  einige  Uebung.  Die  Dun- 
kelheit der  Farbe  ist  ein  sehr  relativer  Beweis  ihrer  Güte,  nicht  allein 
weil  es  auch  ganz  schöne  helle  Nuancen  giebt,  sondern  auch  deswegen 
weil  eine  sehr  feine  Farbe  immer  heller  sein  wird  als  eine  grobe.  Bei- 
nahe jedes  Fabrikrecept  wird  einen  mehr  oder  weniger  bedeutenden 
Ueberschuss  an  Thon  angeben,  welcher  durch  reines  Ultramarin  so 
zu  sagen  nur  gefärbt  wird.  Im  Innern  jedes  Ultramarintheilchens 
bleibt  daher  ein  weisser  Kern,  welcher  durch  die  nachherige  feine  Ver- 
keilung auf  den  Nassmiihlen  bloss  gelegt,  die  blaue  Farbe  mit  Weiss 
mengt  und  heller  macht.  Zur  vergleichenden  Bestimmung  der  Deck- 
kraft mehrerer  Sorten  Farbe  kann  man  die  scheinbar  beste  als  Nor- 
malfarbe herauswählen  und  mit  10  bis  15  Theilen  Blanc-fix  (gefälltem 
schwefelsauren  Baryt),  Bleiweiss  oder  Gyps  auf  einem  Papier  mischen. 
Den  anderen  Sorten  setzt  man  soviel  Theile  von  demselben  Weiss  zu 
und  mischt  sie  damit,  bis  die  Mischung  der  Nüancen  die  Normalfarbe 
vorstellt  Ks  ist  klar,  dass  diejenige  Sorte  am  besten  deckt,  welche 
die  meisten  Theile  Weiss  verbrauchte.  Die  Alaunbeständigkeit  der 
Farbe  zu  Zwecken  der  Papierfabrikation  untersucht  man,  indem  man 
eine  gewogene  Menge  von  bestimmter  Feinheit  in  gesättigte  Alaun- 
losung bringt  und  beobachtet,  wie  lange  sie  sich  hält,  ohne  entfärbt  zu 
werden. 

Das  natürliche  Ultramarin  gehört  immer  zu  den  grössten  Seltenhei- 
ten und  wurde  höher  als  Gold  bezahlt  Jetzt  ist  es  kaum  noch  zu  fin- 
den. Gmelin  bezahlte  für  3  Drachmen  (nahe  12  Gramm),  welche 
er  in  Paris  zu  seinen  Untersuchungen  kaufte,  50  Franken  d.  i.  etwa 
der  21/?  fache  Preis  des  Goldes.  Die  Anwendung  dieser  Farbe  war 
daher  immer  nur  auf  die  Kunstölmalerei  beschränkt.  Die  Entdeckung 
des  künstlichen  Ultramarins  veränderte  die  Sache.  In  Deutschland  sind 
mehrere  Fabriken,  jede  soll  durchschnittlich  gegen  20000  Ctr.  jährlich 
produciren,  zu  einem  Durchschnittspreise  von  38  fl.  nach  Fürstenau. 
Nimmt  man  den  Preis  des  feinsten  Ultramarins  auch  doppelt  so  hoch, 
so  kosten  12  Gramm  doch  erst  nahezu  1  Kreuzer.  Der  Verbrauch 
dieser  Farbe  hat  bei  dem  niedrigen  Preise  grosse  Dimensionen  ange- 
nommen. Ultramarin  ist  für  Tapeten-  und  Papierfabrikation,  für  alle 
Arten  von  Anstrichen,  Malerei  und  Farberei  gleich  unentbehrlich.  Die 
Kattundruckereien  verwenden  es  zum  Drucken  und  um  den  Zeugen 
einen  bläulichen  Ton  zu  geben.  Die  Zuckerfabrikanten  und  unsere  Haus- 
frauen bezwecken  damit,  das  gelbliche  Ansehen  des  Zuckers  oder  der 
Wasche  in  ein  bläuliches  Weiss  zu  verwandeln.  Hr. 

Ultramarin,  blaues,  s.  Ultramarin  S.S. 

2* 
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20  Ultramarin,  gelbes.  —  Umbelliferon. 

Ultramarin,  gelbes,  gelber  Ultramarin.  Unter  diesem 
wenig  geeigneten  Namen  kommt  der  chromsaure  Baryt  im  Handel  vor 
(s.  unter  Chromsaare  Salze)  zuweilen  gemengt  mit  schwefelsaurem 
Baryt. 

Ultramarin,  grünes,  s.  unter  Ultramarin  s.  12. 
Ultramarin,  weisses,  s.S.  15. 

U 1 1  r  a  m  a  r  i  n  a  S  C  h  e.  Das  unreine  Ultramarin ,  welches  bei 
der  Fabrikation  von  natürlichem  Ultramarin  zuletzt  erhalten  wird  und 
Gangart  und  andere  fremde  Theile  enthält  (?.  unter  Ultramarin  S.  8). 

Ulva,  U.  seu  Rivularia  gelatinosa  besteht  nach  Braconnot1) 
aus  grünen  Kügelchen  und  einer  ungefärbten  Gallerte;  letztere  ist  un- 
löslich in  Wasser,  beim  längeren  Stehen  löst  sie  sich  aber  darin,  diese 
Lösung  verhält  sich  wie  Gummilösung,  giobt  aber  mit  Salpetersäure 
Oxalsäure  und  nicht  Schleimsiiuro. 

Umbelliferon.  Ein  indifferenter  Körper.  Zuerst  von  Som- 
mer und  Z weng er2)  (1859)  dargestellt.  Formel:  C12H404.  Es  ist 
danach  isomer  oder  polymer  mit  Chinon,  mit  welchem  es  sonst  aber 
keine  weitere  Aehnlichkeit  hat.  Es  wird  durch  trockene  Destillation 
verschiedener  Harze  hauptsächlich  solcher,  welche  von  Umbelliferen 
stammen,  erhalten  (daher  der  Name).  So  erhält  man  es  durch  trockene 
Destillation  von  Galbanumgummi  (0,83  Proc),  Sagapenumgummi  (0,32 
Proc),  Asa  foetida  (0,28  Proc),  weiter  aus  Gummi- Opopanax,  den 
Harzen  der  Sumbulwurzel,  der  Angelika wurzel ,  von  Radix  Uvisticiy 
R.  meu  und  R.  imperatoriae.  Das  Ammoniakgummi  giebt  kein  Um- 
belliferon, dagegen  giebt  das  alkoholische  Extract  der  Kinde  von 
Daphne  mezereum,  welche  Pflanze  nicht  zu  den  Umbelliferen  gehört, 
auch  diesen  Körper. 

Das  Umbelliferon  wird  durch  trockene  Destillation  eines  der  ge- 
nannten Harze  oder  der  alkoholischen  Extracte  der  genannten  Pflanzen- 
substanzen erhalten.  Zweckmässig  verwendet  man  Galbanumgummi; 
nach  Mössmer3)  am  besten  gereinigtes,  durch  Auskochen  des  rohen 
Gummi  mit  Wasser,  Lösen  des  harzigen  Rückstandes  in  Kalkmilch  und 
Fällen  der  tiltrirtcn  Lösung  mit  Salzsäure  dargestellt.  Aus  dem  öligen 
Destillat  scheiden  sich  beim  Stehen  Krystnlle  von  Umbelliferon  ab, 
welche  durch  Umkrystallisiren  gereinigt  werden.  Wird  das  weingeistige 
Extract  der  Seidelbastrinde  destillirt,  so  enthält  das  Destillat  auch 
Daphnetin  (s.d.  '2.  Aufl.  Bd.  II,  3,  S.o/1);  um  dieses  zu  trennen  versetzt 
man  die  Lösung  der  gereinigten  Krystalle  mit  essigsaurem  Blei,  worauf 
Daphnetin-Bleioxyd  niederfällt,  während  reines  Umbelliferon  in  Lösung 
bleibt  und  beim  Abdampfen  krystallisirt. 

Das  Umbelliferon  bildet  sich  auch  wenn  eine  concentrirte  alkoho- 
lische mit  Salzsäuregns  gesättigte  Lösung  von  reinem  Galbanumharz 
längere  Zeit  auf  100°  C.  erhitzt  wird. 

Das  Umbelliferon  bildet  farblose  schwach  seidenglänzende  rhom- 


1)  Annal.  rlc  ehim.  et  de  phrs.  [2.]  T.  LXX,  p.  206.  —  *)  Archiv  d.  Pharm. 
[2.]  Bd.  XCV1II,  S.  1;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CXV,  S.  16;  Chem.  Centrabl. 
1859,  S.  369;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXXXII,  S.  199.  —  *)  Annal.  d.  Chem. 
u.  Pharm.  Bd.  CXIX,  S.  260;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXXXVI,  S.  161. 
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bische  Prismen ,  sie  sind  geschmacklos  und  in  der  Kälte  geruchlos, 
lösen  sich  wenig  in  kaltem  aber  reichlich  in  siedendem  Wasser,  so 
Jas«  eine  heiss  gesättigte  Lösung  beim  Erkalten  einen  Krystallbrei 
giebt,  der  nach  dem  Trocknen  eine  zusammenhängende  verfilzte  Masse 
darstellt.  Da3  Umbelliferon  löst  sich  auch  leicht  in  Alkohol,  Aether 
and  Chloroform.  Die  wässerige  Lösung  ist  bei  durchfallendem 
Licht  farblos,  bei  reflectirtem  Licht  erscheint  sie  prächtig  blau  ;  ein 
Zusatz  von  Alkalien  erhöht  die  Intensität  der  Farbe.  Säuren  schwächt 
sie  oder  hebt  sie  auf. 

Beim  Erwärmen  zeigt  das  Umbelliferon  (wie  auch  seine  wässerige 
Lösung  beim  Kochen)  einen  dem  Cumarin  ähnlichen  Geruch ;  beim 
stärkeren  Erhitzen  ist  der  Geruch  dem  der  Weichselrinde  ähnlich ,  er- 
innert zugleich  an  Zimrotöl.  Das  Umbelliferon  schmilzt  bei  240°  G. 
zu  einer  gelblichen  Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten  krystallinisch  er- 
starrt; es  sablimirt  schon  vor  dem  Schmelzen  und  verflüchtigt  sich 
vollständig  ohne  Rückstand. 

Das  Umbelliferon  scheint  sich  weder  mit  Säuren  noch  mit  Basen  zu 
verbinden ;  nur  durch  basisch-essigsaures  Blei  wird  es  gefällt ;  der  weisse 
Niederschlag  zersetzt  sich  beim  Auswaschen.  Es  löst  sich  in  der  Wärme 
in  den  meisten  Säuren  selbst  in  concentrirter  Schwefelsäure  ohne  Zer- 
setzung; Salpetersäure  verwandelt  es  in  Oxalsäure.  Es  reducirt  Gold- 
ond  Silbersalze,  aber  wie  es  scheint  nicht  die  alkalische  Kupferoxyd- 
lösung. 

Wird  die  Lösung  von'  Umbelliferon  in  Weingeist  mit  Brom  ver- 
setzt, «o  scheidet  sich  bromirtes  Umbelliferon  C^H^B^C^  in  Flocken 
ab,  welches  durch  Abwaschen  mit  Wasser,  dann  mit  Weingeist,  zuletzt 
durch  Urakrystallisiren  aus  Alkohol  rein  erhalten  wird.  Das  Brom- 
ombelliferon  ist  weiss,  unlöslich  in  Wasser;  seine  alkoholische  Lösung 
reigt  einen  lichtgrünen  Flächenschimmer  (Mössmer). 

Chlor  greift  das  trockene  Umbelliferon  kaum  an ;  wird  die  wäss- 
rige  Lösung  mit  Chlor  behandelt,  so  findet  rasch  Zersetzung  unter 
Ausscheidung  einer  geringen  Menge  eines  chocoladefarbenen  Pulvers 
statt  (Sommer).  Fe. 

ümbell  in  saure  nannte  Persoz  ein  Oxydationsproduct  des 
ätherischen  Oeles  von  Anis,  Sternanis  und  Fenchel  mittelst  Chrom9äure. 
Hempel  zeigte,  dass  diese  Säure  identisch  sei  mit  Anisylsäure  (s.  d. 
Art.  2.  Aufl.  Bd.  II,  1,  S.  19). 

Umbra,  türkische  oder  cyprische  Umbra  oder  Umber, 
Urabrabraun,Umbererde,  terre  cüombre,  terre  ßne  de  Turquie  umber, 
Argile  ochreuse  brune;  nach  den  Analysen  von  Klaproth  und  V. 
Merz  wesentlich  3FejOj.Si03  -f-  5  HO  mit  Thonerde  und  Mangan- 
oxyd. Diese  Farbe  ist  ein  thoniger  Brauneisenstein,  der  ursprünglich 
iu  Umbrien  (daher  der  Name  Umbra  oder  eigentlich  Umbrabraun)  im 
Kirchenstaat  seinen  Namen  hat,  von  wo  diese  Erde  früher  ausgeführt 
wurde,  während  sie  jetzt  hauptsächlich  von  Cypern  kommt.  Sie  bildet 
derbe  kastanienbraune  bis  leberbrnune  amorphe  Massen,  deren  Härte 
1,5  bis  2,5,  das  speeif.  Gewicht  2,2  ist.  Sie  fühlt  sich  mager  an, 
bangt  an  der  Lippe  und  giebt  die  Eisenreactioncn.  Sie  löst  sich  et- 
was in  kalter  Salzsäure,  in  heisser  Salzsäure  unter  Entwickelung  von 
Chlor.  Beim  Erhitzen  wird  sie  unter  Wassciverlu^t  dunkelbraun.  Diepe 
Farbe  kommt  so  als  rohe  Umbra  vor;  die  durch  Erhitzen  wasserfreie 
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22     Umbra,  Cölnische.  —  Unguentum  oxygenatum. 

Erde  ist  braunroth  und  zugleich  weicher,  es  bildet  die  sogenannte  ge- 
brannte Umbra  ierre  (fombre  brulee. 

Umbra  dient  als  Wasser-  und  als  Oelfarbe;  sie  wird  häufig  mit 
anderen  Farben  gemischt.  Fe. 

Umbra,  Cölnische,  s.  Cölnische  Erde  oder  Cöl- 

ner  Braun,  eine  erdige  Braunkohle  (s.  2.  Aufl.  Bd.  II,  3,  S.  146) 
die  bisweilen  als  Farbe  gebraucht  wird  statt  der  echten  Umbra. 

Undurchdringlichkeit  heisst  die  Eigenschaft  der  Kor- 
per einen  Raum  so  einzunehmen,  dass  er  nicht  gleichzeitig  von  einem 
anderen  Körper  erfüllt  werden  kann.  Wenn  ein  Körper  einen  Raum 
vollständig  erfüllt,  so  kann  wegen  der  Undurchdringlichkeit  ein  anderer 
nicht  diesen  Raum  einnehmen  ohne  den  ersten  Körper  zu  verdrängen. 

Ungarisch-Grün,  syn.  Berggrün  oder  Tyro- 

1  ergrün,  ist  basisch-kohlensaures  Kupferoxyd. 

Ungarweinöl  ist  nach  Schwarz1)  wesentlich  önanthylsaures 
Aethyl  (s.  unter  Wein  öl). 

Unghwarit,  Unghvarit,  Chloropal  zum  Theil,  ein  dem 
Nontronit  verwandtes  wasserhaltiges  Eisensilicat,  dessen  Formel  noch 
nicht  festgestellt  ist.  Es  wurde  zwar  dieses  Mineral  aus  Ungarn  von 
Brandes1)  und  von  K.  v.  Haner3),  dasselbe  von  Haar  bei  Passau 
in  Bayern  von  F.  v.  Kobell  4),  das  des  Meenser  Steinberges  zwischen 
Göttingen  und  Münden  in  Hannover  von  Hiller5)  analysirt,  aber  nicht 
entschieden,  ob  es  ursprünglich  Eisenoxyd  oder  Oxydul  enthält,  sowie 
die  quantitativen  Verhältnisse  der  Kieselsäure  und  des  Wassers  durch 
beigemengten  Opal  sehr  variirend  sind.  Der  Unghwarit  ist  amorph, 
findet  sich  derb  und  eingewachsen,  als  Ausfüllung  und  im  Gemenge  mit 
Opal,  hat  muschligen  bis  splittrigen  Bruch,  ist  gelblich  grün,  gras-  zei- 
sig-  bis  pistaziengrün,  durch  eingetretene  Umwandelung  braun,  wenig 
glänzend  bis  schimmernd,  im  Striche  glänzend,  an  den  Kanten  schwach 
durchscheinend  bis  undurchsichtig,  milde,  fein  anzufühlen,  hat  die  Härte 
=  2,0  bis  3,0,  das  speeif.  Gewicht  =  2,1  bis  2,2  und  haftet  schwach 
an  der  Zunge.  Vor  dem  Löthrohrc  ist  es  unschmelzbar,  im  Glasrohre 
erhitzt,  wird  es  braun  bis  schwarz  und  magnetisch  und  giebt  reichlich 
Wasser  aus.  In  Salzsäure  ist  es  löslich  Kieselsäure  als  schleimiges 
Pulver  ausscheidend;  in  Kalilauge  wird  das  grüne  sogleich  braun.  We- 
gen des  Zusammen  Vorkommens  mit  Opal,  den  es  entweder  nur  färbt 
oder  innig  imprägnirt,  hat  man  oft  den  Chloropal  und  Unghwarit  ver- 
wechselt, doch  ist  jeuer  nur  Opal ,  welcher  durch  den  Unghwarit  als 
Pigment  gefärbt  ihm  ähnlich,  dieser  ist  aber  kein  Opal.  JL 

Unguentum,  syn.  Salbe  (s.  Bd.  VII,  S.  59.) 

Unguentum  Oxygenatum.  Die  durch  Mischen  von  8 
Theilen  Schweinefett  mit  1  Thl.  Salpetersäure  erhaltene  Salbe  ist  mehr 
oder  weniger  gelb  und  härter  als  das  Schweinefett.  Die  Mischung  ent- 
hält zum  Theil  freie  Fettsäuren  und  namentlich  Elaidinsäure  neben  Elai- 


*)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXXIV,  S.  82.  —  *)  Schweigg.  Journ. 
Bd.  XXXV,  S.  29.  —  8)  Wiener  akadera.  Sitzungsberichte  Bd.  Xü,  8.  161.  — 
«)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  X1IV,  S.  95.  —  6)  N.  Jahreaber.  f.  Win.  1868,  8.  6C9. 
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din,  durch  Einwirkung  der  Säure  auf  Ülei'n  entstanden.  Früher  nahm 
man  an  das  Fett  sei  durch  die  Salpetersäure  oxydirt,  daher  der  Name. 

Unibinärgulden,  syn.  für  Miargyrit  (s.B<LV,  S.275)- 

Unio.  Das  Blut  der  Maler muschel  Unio  pictorum,  ist  eine 
leichtflüssige  fast  farblose  weuig  bläuliche  alkalische  Flüssigkeit,  aus  dem 
sich  nach  dem  Ausfliessen  weisslich  gelbe  fibrinähnliche  Flocken  ab- 
setzen, während  die  darüber  stehende  Flüssigkeit  sich  beim  Kochen 
trübt,  aber  nicht  durch  Zusatz  von  Essigsäure  oder  Salpetersäure 
(Wittingi). 

Ünionit  ist,  nach  G.  J.  Brush2),  ein  Zoisit,  womit  er  in  den 
wesentlichen  Eigenschaften  und  in  der  Zusammensetzung  übereinstimmt, 
obgleich  Brush  undL.  Smith8)  bei  einer  früheren  Untersuchung  eines 
so  benannten  Minerals  von  Unionville  in  Pennsylvanien  ein  anderes 
Resultat  erhalten  hatten ,  welches  auch  nicht  mit  dem  von  B.  S  i  1 1  i  - 
man*)  erhaltenen  übereinstimmte.  Es  scheint  somit  über  dieses  Mine- 
ral  einige  Verwirrung  zu  herrschen,  insofern  als  von  dem  gleichen 
Fundorte  ähnlich  auasehende  aber  verschiedene  Minerale  in  den  Han- 
del kamen,  von  denen  eines  ein  Zoisit  ist.  K. 

Unipolar.  Neben  den  Leitern  uud  Nichtleitern  der  Elektri- 
citat  unterschied  Ermann  noch  unipolare  und  bipolare  Leiter.  Manche 
Korper  lassen  zwischen  die  Pole  gebracht  nur  den  Strom  von  einem  der 
Pole  in  einen  guten  Leiter  übergehen ;  je  nachdem  sie  den  positiven 
oder  den  negativen  Pol  abzuleiten  fähig  sind,  heissen  sie  positive  Uni- 
polarleiter oder  negative  Unipolarleiter.  Die  bipolaren  Leiter  leiten 
die  EJektricität  jedes  einzelnen  Pols  ab ;  die  unipolaren  wie  bipolaren 
Leiter  zwischen  den  beiden  Polen  befindlich  verhindern  die  Vereinigung 
der  elektrischen  Strome  derselben. 

Unitätstheorie,  Systeme  unitaire.  Da  die  Grösse  der  Atome 
der  Elemente  wie  die  Grösse  der  Moleküle  der  Verbindungen  nur  da- 
durch festgestellt  werden  können,  dass  man  von  einer  gemeinschaft- 
lichen Einheit  unitf  de  tnolecule  ausgeht,  so  nimmt  Gerhardt  als  Ein- 
heit des  Maasses  das  Wasser  an,  dessen  Formel  er  dann  H*0  setzt. 
Er  nennt  das  ganze  System  dann  Systeme  unitaire  5). 

UnitarismUS  hiess  in  der  Elektricitätslehre  die  von  Frank- 
lin aufgestellte  Ansicht,  dass  es  nur  eine  Art  Elektricität  gebe,  deren 
Ueberfluss  oder  Mangel  dann  als  -f-  oder  —  zu  bezeichnen  sei. 

* 

Unorganische  Chemie,  die  Chemie  der  unorganischen 
Körper  s.  2.  Aufl.  unter  Chemie  Bd.  II,  S.  962. 

Unorganische  Substanzen  heissen  ursprünglich  die  aus 

dem  Mineralreich  abstammenden  natürlich  vorkommenden  Substanzen, 
dann  auch  alle  künstlich  dargestellte  Verbindungen  welche  sich  ihnen 
als  analog  anreihen,  als  Gegensatz  zu  den  organischen  Körpern  (s.  d. 
Art.  Bd.  VI,  S.  735  und  2.  Aufl.  und  Chemie  Bd.  II,  2,  S.  962). 


i)  Journ.  f.  prakt  Chem.  Bd.  LXXM,  S.  121;  Chem.  Central«.  1858,  S.  492. 

—  >)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXXV,  S.  456.  —  *)  Ebenda«.  Bd.  L1X,  S.  164. 

—  «)  Liebig  nnd  Kopp  Jabresber.  1849,  S.  763.  —  »)  Vergl.  Gerhardt'*,  Traitf. 
Ptrfa  1856,  T.IV,  p.  581;  Keknll,  Organ.  Chem.  Erlangen  1861,  Bd.  I,  S.  85. 
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Unschlitt,  syn.  Talg. 

Unteracetylige  Säure  nennen  Weidmann  und  Schwei- 
zer einen  Körper,  welcher  der  Essigsäure  gegenüber  als  eine  niedrigere 
Oxydntionsstufe  von  Acetyl  C4  H3  angesehen  werden  könnte;  er  soll 
im  Xylit  enthalten  und  seine  Zusammensetzung  C8H603  sein.  Fe. 

Unterbasen,  syn.  Subalkaloide  (s.Bd. VIII,  S. 402). 

Unterbenzoy  lige  Säure.  So  nennen  Löwig  und  Weid- 
mann1) ein  Zersetzungsproduct  des  benzocsaurcn  Aethyls  mit  Natrium, 
nach  ihnen  C28Hj205l  weil  es  dieser  empirischen  Zusammensetzung  nach 
alsein  niedrigeres  Oxyd  des  Benzoyls  angesehen  werden  kann.  Die  aus 
Benzoeäther  und  Natrium  enthaltene  Masse  wird  mit  Aether  ausgezo- 
gen, beim  Abdestilliren  des  Aethers  bleibt  unreine  unterbenzoylige 
Säure  die  durch  Auskochen  mit  Säure  und  Wasser  gereinigt  wird. 

Die  so  erhaltene  gelbbraune  harzartige  Masse  ist  unlöslich  in 
Wasser,  schmilzt  leicht  im  Wasserbade,  ist  nicht  flüchtig,  zersetzt  sich 
bei  höherer  Temperatur.  Der  Körper  löst  sich  in  Alkalien,  die  mit 
Salpetersäure  neutralisirte  Flüssigkeit  wird  durch  Kalk-  und  Barytsalze, 
durch  Eisenoxydsalze,  Bleioxyd?alze  und  Quecksilberoxydsalze  gefällt. 
Das  unlösliche  Bleisalz  ist  2PbO  .  C28H10O8.  Ft. 

Unterbr omige  Säure  s.  unter  Bromsäuren. 

Unterchlorige  Säure  und  Unterchlor  säure 
s.  unter  Chlorsäuren. 

Untercocculinsäure  s.  Unterpikrotoxinsäure. 

Untcrcy  ansäure  ward  das  Cyamelid  oder  die  unlösliche 
Cyanursäure  (s.  2.  Aufl.  Bd.  II,  3,  S.  303)  zuerst  genannt. 

Untergährung  s.  unter  Gährung  u.  unter  Bier 
(2.  Aufl.  Bd.  II,  1,  S.  1061). 

Unterharze,  Halbharze,  Sousresines  *)  nannte  man  früher 
nach  Bonastre  die  Harze,  welche  in  Aether  und  in  kaltem  Alkohol 
unlöslich,  in  heissem  Alkohol  löslich  sind.  DerBegritt'  von  einem  Halb- 
harz ist  unbestimmt  und  verdient  keine  Berücksichtigung. 

Unterhefe  s.  unter  Hefe     Bd.  IV,  S.  838). 

Un terhydrot hion säur e,  syn.  für  Wasserstoff- 
persulfid oder  Wasserstoffschwefel  (o.  Bd.  VII, 
S.  702). 

Unterj odige  Säure  und  Unterjodsäure  s.  unter 
Jodsäure. 

Unterkohlensäure  hat  man  früher  wohl  die  Oxalsäure 
genannt,  weil  die  wasserfrei  gedachte  Säure  nach  der  einfachsten  Formel 
Ca  03  der  Kohlensäure  gegenüber  als  solche  angesehen  werden  kann. 


l)  Pogg.  Annal.  Bd.  L.  S.  105;  Annal.  der  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XXXVI,  S.299. 
»)  Journ.  de  pharm.  1828,  T.  IX,  p.  178. 
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Unterlauge  s.  unter  Seife  (Bd.  VII,  S.  755). 

Unt  ermargary  lsäurc,  früher  Synonym  für  Stearinsäure, 
deren  Zusammensetzung  =  CC8H6807,  während  die  der  Margarinsäure 
r=  Cg8H6gOg  angenommen  war,  man  konnte  danach  beide  als  verschie- 
dene Oxyde  des  Radicals  Margaryl  (s.  d.  Bd.  V,  S.  135)  ansehen. 

Untermekoninsalpetersäure   nennt  Couerbe  das 

Product  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Mekonin  (s.  Bd.  V, 
S.  154). 

Unteroxyde,  syn.  Suboxyde,  s.  unter  Oxyde. 

Unterphosphorige  Säure  s.  unter  Phosphor- 
säure Bd.  VI,  S.  303. 

Unterphosphorsäure  s.  unter  phosphatische 
Säure  Bd.  VI,  S.  241. 

Unterpikrot  oxinsäure  nennen  Pelletier  und  Coußrbe 
eine  in  den  Schalen  der  Samen  von  Menispermum  cocculus  L.  enthaltene 
Substanz,  welche  weniger  Sauerstoff  enthalten  soll  als  das  Pikrotoxin 
(s.  Kokkelskörner  Bd.  IV,  S.  571). 

Unterpiotinsäure,  Acidum  hyperpioticum  nannte  B  e  r  z  e  - 
liua  *)  die  Hydromargarinsäure  (s.  d.  Art.  Bd.  III,  S.  953). 

-    Untersäuren  hat  man  (entsprechend  der  Bezeichnung  Unter- 
hajen oder  Subalkaloide)  solche  Körper  genannt,  welche,  ohne  Säuren 
zu  sein  und  die  basische  Reaction  von  Basen  aufheben  zu  können,  sich 
doch  mit  ihnen  verbinden  können  wie  z.  B.  Zucker,  Gummi  u.  a.  m. 
Die  Bezeichnung  ist  unpassend. 

Untersalpetersäure  s.  unter  Salpetersäuren 
(Bd.  VII,  S.  179). 

Untersalpetermekonsäure,  syn.  Untermekonin- 
salpetersäure. 

Untersalpetrige  Säure  ward  früher  wohl  die  salpetrige 
Säure  genannt,  indem  dann  die  Untersalpetersäure  als  salpetrige  Säure 
bezeichnet  wurde. 

Unterschwefelsäure  und  Unt  er  schweflige 
Säure  s.  unter  Schwefelsäure  Bd.  VII,  S.  610  und  615. 

Unterschwefelsäure,  geschwefelte,  syn.  Trithion- 
säuu-e  (s.  Bd.  VII,  S.  627). 

Unt e rs c hwef elu r e n- S chwefel Wasserstoff  syn. 

Flaveaüwasserstoff  (s.  unter  Cy an  2.Aufl.Bd.II,3,S.283). 

Untersulfo phosphor ige  Säure,  syn.  Phosphor- 
sulfür  (s.  Bd.  VI,  S.  463). 


')  J.hrcsber.  Bd.  XVIH,  S.  292. 
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Unverbrennliche  Stoffe. 


Unverbrennliche  Stoffe  sind  im  strengsten  Sinne  solche, 
die  auch  beim  Erhitzen  an  der  Luft  sich  nicht  oxydiren;  in  diesem 
Sinne  sind  also  keinerlei  organische  Stoffe  als  „unverbrennlich"  zu  be- 
zeichnen. Dos  einzige  Material  zu  wirklich  „unverbrennlichen"  Klei- 
dern ist  der  Asbest,  welcher  schon  von  den  Römern  zu  Geweben  ver- 
wendet ward,  um  bei  Verbrennung  der  Todten  die  Asche  zu  sammeln. 
Man  hat  versucht,  solche  Asbest- Gewebe  für  Feuerwehren  anzuwenden, 
sie  sind  aber  selbst  abgesehen  von  dem  hohen  Preise  njeht  haltbar  und 
zu  gut  die  Wärme  leitend. 

Man  hat  nun  seit  längeren  Zeiten  versucht  den  Geweben  von 
Leinen  oder  Baumwolle  ihre  leichte  Entzündbarkeit  und  das  leichte 
Aufflammen  zu  nehmen,  was  man  dadurch  erreicht,  dass  man  solche 
Zeuge  mit  gewissen  Salzlösungen  imprägnirt. 

Um  leicht  entzündbare  Stoffe  wie  Holz,  gemalte  Leinwand  u.  dergl. 
unverbrennlich  d.  h.  schwerer  entzündlich  zu  machen ,  hat  man  sehr 
verschiedene  Salze  empfohlen;  Wild  nahm  schon  1735  hierzu  ein  Ge- 
menge von  Alaun,  Borax  und  Vitriol,  Fuchs  empfahl  hierzu  das  von 
ihm  erfundene  Wasserglas,  später  sind  dann  Alaun,  phosphorsaures  Na- 
tron, phosphorsaures  Ammoniak,  Salmiak,  Borax  und  verschiedene  an- 
dere schwefelsaure,  phoaphorsaure,  weinsaure  u.  a.  Salze  empfohlen 
(von  Hermbstedt,  Delisle,  Gay-Lussac  u.  A.);  man  hat  auch 
wohl  unlösliche  Salze  in  den  Geweben  niedergeschlagen,  indem  man  sie 
z.  B.  zuerst  mit  schwefelsaurem  Natron  imprägnirte  dann  in  eine  Chlor- 
calciumlÖ9ung  brachte. 

Durch  viele  Unglücksfälle,  die  in  den  letzten  Jahren  besonders  in 
England  durch  Entzündung  von  Damenkleidern  an  den  dort  gebräuch- 
lichen Kaminen  stattfanden,  wurden  die  Versuche  über  die  Anwendung 
solcher  Salze  wieder  aufgenommen ;  die  ausgedehntesten  Versuche  in 
dieser  Beziehung  sind  in  der  letzten  Zeit  von  Oppenheim  und  Vers- 
mann1) angestellt.  Sie  versuchten  mehr  als  40  verschiedener  »Salze; 
sie  fanden  von  allen  den  früher  vorgeschlagenen  Salzen  das  schwefel- 
saure Ammoniak  am  zweckmassigsten;  die  Zeuge  wurden  in  eine  Lö- 
sung getaucht,  welche  7  Proc.  krystallisirtcs  Ammoniumsulfat  enthielt. 
Recht  zweckmässig  ist  auch  das  von  Thouret  angewandte  Gemenge 
von  3  Thln.  Salmiak  und  2  Thln.  phosphorsaurem  Ammoniak.  Bei 
den  mit  diesem  Salz  und  den  anderen  sonst  vorgeschlagenen  Salzen 
praparirten  Zeugen  zeigte  sich  der  Uebelstand,  dass  beim  Bügeln  oder 
Plätten  derselben  das  heisse  Eisen  nicht  gut  über  die  Zeuge  gleitet; 
bei  einigen  wirkt  die  Platthitze  zerstörend  auf  die  Gewebsfaser  ein, 
bei  anderen  wird  das  Eisen  angegriffen.  Nur  das  wolframsaure  Natron 
zeigte  sich  hier  brauchbar,  indem  die  damit  praparirten  Stoße  sich  gut 
plätten  Hessen;  zum  Tränken  der  Zeuge  werden  28  bis  30  Thle.  eines 
Gemenges  von  wolframsaurem  Natron  mit  wenig  phosphorsaurem  Na- 
tron in  100  Thln.  Wasser  gelöst:  nach  einer  anderen  Angabe  sollen 
25  Pfd.  wolframsaurcs  Natron  mit  100  Pfd.  Wasser  unter  Zusatz  von 
etwa  3  bis  0V4  Pfd.  phosphorsaurem  Natron  gelöst  werden;  oder  man 
nimmt  eine  Lösung  von  wolframsaurem  Natron  von  1,140  speeif.  Ge- 
wicht und  setzt  3  Proc.  Natronphosphat  zu.  Der  Zweck  des  letzteren 
Salzes  ist  die  Bildung  von  saurem  leicht  krystallisirbarem  und  schwer- 


i)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  B«t.  LXXX,  S.  433;  Dingl.  polyt.  Jouro.  Bd.  CLHII, 
8.  66. 
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löslichem  wolframsauren  Salze  zn  verhindern ;  die  Zeuge  werden  zuerst 
gestärkt  dann  leicht  getrocknet,  und  darauf  in  der  Lösung  des  wolfrara- 
sauren  Salzes  damit  vollständig  getränkt;  nach  dem  Trocknen  werden 
sie  wie  gewöhnlich  geplättet 

Dies  Fixiren  von  unlöslichen  Stoffen  auf  feinen  Geweben  zeigte 
sich  nicht  praktisch ;  für  manche  Zwecke  kann  man  Zinnoxyd  darin 
niederschlagen,  indem  man  die  Zeuge  zuerst  in  Lösung  von  Zinn- 
chlorür  oder  Zinnchlorid  bringt  und  dann  in  Sodalösung  I).  Fe. 

Upas')  ist  die  Malayische  Bezeichnung  für  Gift  und  insbesondere 
für  Pflanzengift,  wofür  übrigens  auf  Celebes  und  Borneo  auch  wohl 
der  Name  Ipo  gebraucht  wird.  Gewöhnlich  aber  versteht  man  dar- 
unter zwei  in  Ostindien  gebrauchte  Pfeilgifte,  das  Upas  Antjar  und 
Upas  Radja.  Nächst  diesen  beiden  Pfeilgiften  wird  noch  von  Bre- 
ton und  J.  Müller  ein  drittes  als  Upas  der  Najas  oder  Kajas  be- 
zeichnet, während  ein  viertes  von  den  Popgi- Inseln  stammendes  von 
van  Hasselt  angeführt  wird;  es  sind  übrigens  nur  die  beiden  erste- 
ren  genauer  gekannt  G.-B. 

Upas  Antjar.    Zur  Bereitung  dieses  Pfeilgiftes  dient  Antiaria 
toxkaria  Lesch,  der  Giftbaum  von  Macassar;  er  führt  einen  Milch- 
saft, welcher  das  Gift  enthält.  Dasselbe  ist  von  Mulder  isolirt  und  un- 
ter dem  Namen  Antiarin  beschrieben  (vergl.die  Artikel  Antiar  harz 
und  Antiarin  2.  Aufl.  Bd.  II,  1,  S.  40 u.  41).  Der  bei  100« C.  getrocknete 
Milchsaft  des  Giftbaums  von  Macassar  enthält  3,5  bis  3,7  Proc.  Antiarin, 
welches  zu       Gran  und  selbst  in  noch  geringerer  Dosis  nach  van  Has- 
selt  und  Mulder  Kaninchen,  denen  es  inoculirt  wird,  tödtet.   Zur  Be- 
reitung des  Upas  Antjar  benutzt  man  den  klebrigen  gelblich  weissen 
Milchsaft  der  Rinde  des  Stammes  und  der  Zweige,  den  man  durch 
Einschnitte  oder  nach  neueren  Angaben  durch  Einstechen  eines  spitzen 
Bambusrohrs  gewinnt.  Als  Zusätze  dienen  gemahlener  Pfeffer,  Zwiebel- 
saft, Galgant,  Zerumbet,  Theilc  einer  Arumspccies  Njampoo  genannt, 
Sanguis  draconis  u.  a.  m.   Der  Saft  wird  nicht  gekocht,  sondern  lang- 
sam zu  einer  weichen  rothbraunen  Harzmasse  eingedickt,  die  man  an 
der  Sonne  trocknen  lässt.   Im  getrockneten  Zustande  ist  es  in  seinem 
Aecsseren  dem  Opium  sehr  ähnlich.    Mit  Wasser  giebt  es  eine  braune 
Emulsion.   Nach  Mulder  sind  darin  ausser  Antiarin  ein  nichtgiftiges 
Harz,  Gummi,  Zucker  und  anorganische  Salze  enthalten.  Die  von  Li- 
lie n  fei  d  aufgestellte  Behauptung,  der  Milchsaft  von  Antiaris  toxkaria 
sei  an  und  für  sich  nicht  giftig,  sondern  werde  es  erst  durch  eine  Gäh- 


1)  Polyt.  Centralbl.  18G0.  S.  288,  687  u.  1008;  1862,  S.  350  n.  S.  557;  Chem. 
CeBtralbl.  1860,  S.  862;  Archiv  d.  Pharm.  Bd.  CXIII,  S.  91. 

*)  Literatur:  Decamp  und  Leschenault,  Joarn.  de  phys.  de  chim.  et 
dlustoire  nat.  1811,  p.  471;  Flörke's  Rcpert.  Bd.  II,  Heft  4.  —  Leschenault, 
Annal.  du  Mus<5e  d*bist.  not.  VIII.  annco  p.  466;  TrommsdorfTs  Journ.  Bd.  XXII, 
S.  282  bis  314.  —  Trom tnsdor ff,  ebenda».  Bd.  II,  S.  4">.  —  Pelletier  et  Caven- 
tou,  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [2.]  T.  XXVI,  p.  44;  Schweigg.  Journ.  Bd.  XI  II, 
8.  65  bi«  86.  —  Wittig,  Brandes'  Arch.  1828,  Bd.  XXIV,  8.  129.  —  Hors- 
field,  ebenda*.  Bd.  XXVIII,  S.  303.  —  Mulder,  Pogg.  Annal.  Bd.  XLIV,  S.  414; 
Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XV,  S.  119.  —  Hammond,  Amerie.  med.  journ. 
T.LXXX,  p.  163.  —  Kölliker,  Virchow's  Archiv  f.  path.  Anat.  Bd.  X.  —  Marx, 
die  Lehre  von  den  Giften,  1829.  —  J.  Muller,  encyclop.  Würterb.  d.  med.  Wissen- 
schaft, Bd.  XXXVL  —  Pelikan,  Beiträge  zur  gerichtL  Med.  Würxburg  1855.  — 
Fernere  literarische  Nachweise:  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XV,  S.  419. 
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rung,  welche  die  oben  angeführten  pflanzlichen  Zusätze  vermitteln,  ist 
nach  van  Hasselt  unrichtig. 

Nach  dem  letztgenannten  Autor  gehört  Upas  Antjar  zu  den  Rücken- 
marksgiften,  während  Kölliker  und  Pelikan  bei  ihren  Versuchen, 
die  sie  mit  Upas  Antjar  anstellten,  welches  sie  von  van  Hasselt  er- 
hielten, als  erstes  Symptom  oft  schon  nach  5  bis  10  Minuten  erfol- 
genden Stillstand  des  Herzens  und  bald  darauf  schnelles  Erlöschen 
der  Muskel-  und  später  der  Nervenreizbarkeit  beobachteten.  Nach  den 
übereinstimmenden  Beobachtungen  vonDelille,  Magendie,  Andral, 
Pelletier  und  Caventou,  welche  van  Hasselt  zu  bestätigen  Ge- 
legenheit hatte,  wirkt  das  Gift  injicirt  zu  l/4  Gran  auf  Kaninchen,  zu 
7a  Gran  auf  Hunde,  und  zu  4  bis  6  Gran  auf  grössere  Thiere  (Büffel) 
tödtlich.  Auch  vom  Magen  aus  wirkt  es  tödtlich,  erfordert  aber  dann 
wie  es  scheint  grössere  Dosen.  G.-B. 

Upas  Radja,  Upas  Tieute,  auch  Upas  Tjettik  und  in 
Hinterindien  als  Sung-sig  (Dolchgift)  bezeichnet.  Dieses  Pfeilgift 
wird  aus  den  in  Scheiben  geschnittenen  jüngeren  Wurzeln  und  der 
Rinde  älterer  Wurzeln  von  Strychnos  Tieute  einem  Strauche  in  den 
Wäldern  Javas  bereitet,  und  zwar  durch  einstündiges  Abkochen  unter 
Zusatz  verschiedener  minder  wesentlicher  Ingredienzien. 

Frisch  bereitet  ist  es  bräunlich -schwarz,  im  trockenen  Zustande 
dem  Opium  ähnlich,  es  schmeckt  bitter,  ist  zum  grössten  Theil  in  Al- 
kohol löslich,  und  enthält  nach  den  Untersuchungen  von  Pelletier 
und  Caventou  als  wirksame  Bestandteile  Strychnin  und  Brucin. 
Nach  den  Versuchen  von  Horsficld  und  Mayer  wirkt  das  Gift  ge- 
rade so  wie  das  frische  Extract  von  Strvchnos  Tieute,  so  dass  also 
auch  hier  die  Zusätze  für  die  Wirkung  der  Gifte  unwesentlich  er- 
scheinen. 

Upas  Tiente  gilt  in  Ostindien  für  das  stärkste  und  gefährlichste 
Pfeilgift  (daher  der  Name  Radja,  fürstlich). 

Horsfield,  der  die  Bereitung  der  ostindischen  Pfeilgifte  zuerst 
näher  kennen  lehrte,  hat  manches  als  Fabel  bezeichnet,  was  früher  da- 
von erzählt  wurde,  so  namentlich  den  Zusatz  von  thierischen  Stoffen,  wie 
des  Speichels  von  Platydactylus  guttatus  und  anderer  Gekkones.  Die 
Pfeilgifte  werden  gewöhnlich,  so  wie  sie  fertig  sind,  auf  die  Pfeile  ge- 
strichen, zum  Theil  aber  namentlich  auf  Java  in  kleinen  mit  einem 
Blatte  verschlossenen  Bambusbüchschen ,  auf  Borneo  in  zusammen- 
gerollten mit  Cocosfasern  umwickelten  Palmblättern  aufbewahrt.  Der 
Volksglaube  betrachtet  2  bis  3  Jahre  als  die  Grenze  ihrer  Wirksam- 
keit, doch  lassen  sie  sich,  wenn  sie  vor  Feuchtigkeit  geschützt  auf- 
bewahrt werden,  10  Jahre  und  länger  wirksam  erhalten,  obgleich  sie 
allerdings  an  Schnelligkeit  der  Wirkung  allmälig  verlieren.  Die  Upns- 
gifte  werden  nur  auf  Pfeile  von  Bambus  oder  Palmholz,  auf  Java  Pe- 
ser,  Malayisch  Sompit  genannt,  welche  aus  Blaserohren,  Sompitan, 
geschossen  werden,  gestrichen. 

Gegen  Verwundungen  mit  vergifteten  Pfeilen  gebraucht  man  in 
Ostindien  die  Zwiebel  einiger  Amaryllideen,  Crinum  asiaticum  und 
Crinum  moluccanum,  welche  emetisch  und  diaphoretisch  wirken.  G.-B. 

Upas  ti eilte,  Upas  Tjettik  siehe  den  vorstehenden  Ar- 
tikel. 
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Upasanthiargift) 

ft  ,  .    .      f  s.  unter  Upas  Antiar. 

Lpasanthiann    )  1 

Uraethan,  syn.  Urethan. 

üraiit  wurde  eine  Pseudomorphose  des  Amphibol  nach  Augit 
vom  Ural  genannt.  K. 

Uralitporphy r  ist  ein  Aphanitporphyr  vom  Ural  genannt 
worden,  welcher  den  Uralit  als  Einsprcngling ,  zum  Theil  auch  noch 
Labradoritkrystalle  enthält.  K. 

Lralorthit  ist  Orthit  von  der  Umgebung  des  Ilruensees  bei 
Miask  am  Ural.  Derselbe  wurde  früher  mit  Tscheffkinit  verwechselt, 
von  R.  Hermann  *)  als  Orthit  erkannt  und  analysirt,  desgleichen  von 
v.  Schub  in  *)  und  von  Ulex3).  K. 

L  ramil.  Ein  stickstofflialtender  von  der  Harnsäure  derivirender 
amidartiger  Körper.  Von  Liebig  und  Wohl  er4)  (1838)  zuerst  dar- 
gestellt und  antersucht.  Formel:  C$  H5  N3  Oc.  Dieser  Körper  kann 
als  das  secundäre  Amid  einer  unbekannten  Säure  CgH3-NO|o  angesehen 
werden  (C8H3NO10  +  N2Hß  =  C8H5N3  06  +  *HO),  deren  Amin- 
säure  die  Dialursäure  (C8H4N208)  wäre.  Zur  Darstellung  dieses 
Körpers  wird  eine  kalt  gesättigte  wässeriga  Lösung  von  thionursaurem 
Ammoniak  zum  Kochen  erhitzt  und  mit  Salzsäure  versetzt;  man  lässt 
erkalten,  wo  Uramil  sich  in  Krystallen  absetzt,  die  abgewaschen  und 
getrocknet  werden.  Das  thionursaure  Ammoniak  zerfällt  hierbei  in 
Uramil  und  schwefelsaures  Ammoniak  (C8  HjjNj  O14S.2  =  CgH5N306 
-f-  rV2Hs02  .  S206).  Das  Uramil  wird  auch  aus  Alloxantin  erhalten 
durch  Erhitzen  der  Lösung  bei  Abschluss  von  Luft  mit  Ammoniak,  oder 
dnrch  Erhitzen  von  gelöstem  Alloxantin  mit  gelöstem  Chlorammonium 
oder  oxalsaurem  Ammoniak  (s.  unter  A 1 1  o  x a  n  t  i  n  2.  Aufl.  Bd.  I,  S.  553). 

Das  Uramil  krystallisirt  in  weissen  seidenglänzenden  fadenartig 
vereinigten  harten  Nadeln,  die  sich  nicht  in  kaltem  und  wenig  in 
kochendem  Wasser  lösen. 

Das  Uramil  röthet  sich  an  der  Luft  und  in  der  Wärme.  Mit  star- 
ker Salpetersäure  gekocht  löst  es  sich  unter  Entwickelung  von  salpetriger 
Säure  und  Bildung  von  Alloxan  und  salpetersaurem  Ammoniak.  Das 
Uramil  löst  sich  in  der  Kälte  in  Schwefelsäuren vdrat  und  wird  durch  Was- 
ser wieder  unverändert  daraus  gefällt;  wird  die  mit  etwas  Wasser  ver- 
dünnte Lösung  in  Schwefelsäure  gekocht,  so  bildet  sich  Ammoniak  und 
Cramilsäure  (s.  d.  Art.). 

Das  Uramil  löst  sich  in  wässerigem  Ammoniak  und  in  Kalilauge 
in  der  Kälte,  und  wird  durch  Säuren  unverändert  gefällt.  Wird 
Uramil  in  der  Wärme  in  Kalilauge  gelöst,  so  entwickelt  sich  Ammoniak, 
die  blassgelbe  Lösung  zieht  «an  der  Luft  begierig  Sauerstoff  an,  färbt 
sich,  und  beim  Stehen  scheiden  sich  aus  der  dunkelrothen  Lösung  grün- 
lich metallisch  glänzende  Krystalle  von  purpursaurem  Kali  ab.  Wird 
du  Uramil  mit  Kalilauge  gekocht,  so  bildet  sich  unter  Ammoniakent- 
wickelung Uramilsäure  (s.  d.  Art.).     Beim  Kochen  des  Uramils  mit 

»)  Joarn.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XXIII,  S.  273;  Bd.  XLUI,  S.  106.  —  2)  Rn89i. 
*bw  Bergjournal  Bd.  I,  8.  475.  —  s)  N.  Jahresb.  f.  Min.  1843,  S.  55.  — 
4)  Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm.  B<1.  XXVI,  S.  274,  318  u.  323. 
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nicht  zu  viel  Silberoxyd  oder  Quecksilberoxyd  bildet  sich  unter  Ab- 
scheidung  von  Metall  Murexid. 

Beim  Erhitzen  einer  concentrirten  überschüssigen  Lösung  von  cyan- 
saurem  Kali  mit  Uramil  bis  die  Flüssigkeit  sich  an  der  Luft  nicht  mehr 
röthet,  entsteht  nach  Schlieper  und  Baeyer1)  eine  neue  Säure,  die 
Pseudoh arnsäur e,  CioHg^Og,  deren  Kalisalz  sich  aus  der  kaii- 
schen Flüssigkeit  krystallinisch  abscheidet;  wird  dieses  Salz  in  Kali* 
lauge  gelöst  mit  Salzsäure  versetzt,  so  scheidet  sich  die  Pseudoharn- 
säure als  weisses  krystallinisches  Pulver  ab.  Sie  ist  geschmacklos  und 
geruchlos,  wenig  löslich  in  Wasser,  aber  leicht  löslich  in  ätzenden  Al- 
kalien. Die  Pseudoharnsäure  giebt  mit  Salpetersäure  erhitzt  Alloxan, 
mit  Bleihyperoxyd  erhitzt  giebt  sie  pseudoharnsaures  und  oxalsaures 
Blei,  Harnstoff  und  vielleicht  oxalursaures  Blei,  aber  kein  Allantom. 
Uebermangansaures  Kali  zersetzt  die  Pseudoharnsäure  schon  in  der 
Kälte. 

Die  pseudoharnsauren  Salze  werden  aus  der  Säure  und  den  Hy- 
draten, Carbonaten  oder  Acetaten  der  Basen  erhalten  oder  direct  aus 
Uramil  durch  Behandeln  mit  den  entsprechenden  cyansauren  Salzen. 
Die  Salze  sind  mit  Ausnahme  des  Natronsalzea  schwer  löslich  in  Was- 
ser;  beim  Glühen  schmelzen  sie  und  geben  Cyanmetall. 

Pseudoharnsaures  Ammoniumoxyd,  NH4  O  .  CjoH4N407 
-}-  2  HO,  wird  durch  Erhitzen  von  Uramil  mit  cyansaurem  Kali  und 
schwefelsaurem  Ammoniak  oder  durch  Lösen  der  Säure  in  verdünn- 
tem Ammoniak  erhalten.  Es  krystallisirt  in  kleinen  Blättchen  oder  vo- 
luminösen Nadeln,  es  löst  sich  in  concentrirtem  Ammoniak  nicht  leich- 
ter als  in  verdünntem;  es  verliert  bei  100°C.  2  Aeq.  Krystallwasser ;  bei 
130°  C.  wird  es  roth  und  verliert  Ammoniak. 

Mit  Aethylamin  und  Anilin  bildet  die  Pseudoharnsäure  Salze,  die 
sich  dem  Ammmoniaksalz  ähnlich  verhalteu. 

Pseudoharnsaurer  Baryt,  BaO  .  Ci0H5N4O7  -f-  5  HO,  bil- 
det lange  Nadeln. 

Pseudoharnsaures  Bleioxyd,  PbO  .  CjoRsNtO:  -f  2  HO, 
ist  krystallisirbar. 

Pseudoharnsaures  Kali,  KO  .  C10H5N4O7  -f-  2HO,  bildet 
kleine  glänzende  Schüppchen,  welche  erst  bei  140°C.  alles  Krystall- 
wasser verlieren;  bei  180°C.  zersetzen  sie  sich. 

Pseudoharnsaures  Natron,  NaO  .  Ci0  H5 N4 07  -f-  4  HO, 
bildet  blumenkohlähnlich  gruppirte  Prismen;  sie  lösen  sich  leicht  in 
heissem  Wasser  und  in  ätzender  Natronlauge;  Alkohol  fällt  aus  dieser 
Lösung  amorphes  Salz  von  gleicher  Zusammensetzung  wie  die  Kry stalle. 
Diese  verlieren  bei  140°C.  das  Krystallwasser. 

Das  Kalksalz  wird  durch  Fällen  der  gelösten  Alkalisalze  aus  Keisser 
Lösung  mit  Chlorcalcium  erhalten;  auch  das  Kupferoxyd-,  Qaecksilber- 
oxydul-  und  Quecksilberoxydsalz  sind  krystallisirbar;  das  Silbersalz  ist 
leicht  zersetzbar,  Fe. 

Uramilsäure.  Zersetzungsproduct  des  Uramils.  Von  Lie- 
big undWöhler2)  dargestellt  und  untersucht.   Formel:  Ci6HI0N5O15, 


*)  Jnstit.  1860,  p.  182;  Jahresber.  1860,  S.  827.  Die  ausführliche  Abhandlung 
ist  in  der  letzten  Zeit  nach  Vollendung  des  Druckes  dieses  Artikels  in  Annal.  d. 
Chem.  n.  Pharm.  Bd.  CXXVII  S.  8  veröffentlicht. 

*)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XXVI,  S.  814. 
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vielleicht  getrocknet  Cufi^Ou.  Die  Uramilsäure  bildet  sich  beim  Er- 
hitzen  von  Uramil  mit  verdünnten  Säuren  oder  Alkalien  indem  dieses 
hier  unter  Abscheidung  von  Ammoniak  Wasser  aufnimmt:  2.C8H6N3Oe 
-f-  3  HO  =  C^HioNaO^  4-  NB3.  Zur  Darstellung  von  Uramilsäure 
lost  man  Uramil  in  kalter  Schwefelsäure,  setzt  etwas  Wasser  bis  zur 
anfangenden  Trübung  zu,  und  kocht  dann  unter  Ersetzung  des  ver- 
dampften Wassers  bis  die  Lösung  nicht  mehr  durch  Wasser  fällbar 
ist,  worauf  zum  Krystallisiren  abgedampft  wird  Die  Uramilsäure  bil- 
det sich  auch,  wenu  thionursaures  Ammoniak  in  wässeriger  Lösung 
mit  Schwefelsäure  versetzt  erhitzt  wird;  es  bildet  sich  hier  zuerst 
Uramil,  welches  dann  in  Uramilsäure  übergeht. 

Die  Uramilsäure  bildet  seidenglänzende  Nadeln  oder  wasserhelle 
stark  glänzende  vierseitige  Säulen,  die  sich  in  6  bis  8  Thln.  kaltem 
und  in  3  Thln.  heissem  Wasser  lösen,  die  Lösung  ist  schwach  sauer. 
Die  Krystalle  röthen  sich  schwach  bei  100°  C;  sie  lösen  sich  ohne 
Gasentwickelung  und  Schwärzung  in  concentrirter  Schwefelsäure  und 
in  Salpetersäure;  beim  Kochen  mit  letzterer  entwickelt  Bich  salpetrige 
Säore,  die  dabei  entstehende  Lösung  giebt  beim  Abdampfen  weisse 
KryaUlle,  die  sich  in  wässerigem  Kali  lösen,  durch  Essigsäure  aber 
wieder  daraus  gefällt  werden. 

Beim  Kochen  von  Uramilsäure  mit  verdünnter  Salzsäure  oder 
Schwefelsäure  bildet  sich  Alloxantin;  nach  Gregory  entsteht  zuerst 
Dialorsäure,  welche  bei  Luftzutritt  theilweise  in  Alloxantin  übergeht 

Die  Uramilsäure  giebt  mit  Ammoniak  und  den  eigentlichen  Alka- 
lien krystallisirbare  lösliche  Salze,  welche  durch  Essigsäure  gefallt  wer- 
den. Auf  Zusatz  von  Ammoniak  fällt  die  Uramilsäure  die  Baryt-  und 
Kalksalze;  der  dicke  weisse  Niederschlag  ist  in  viel  Wasser  löslich. 
Aehnlich  fällt  das  uramilsäure  Ammoniak  auch  Silberlösung,  der  Nie- 
derschlag enthält  64  Proc.  Silber.  Fe. 

Uran,  Uranium,  Uraniummetall,  ein  zu  den  Me- 
tallen gehörendes  Element,  welches  sich  in  vielen  Beziehungen  dem 
Eisen  und  Nickel  und  dem  Chrom  nähert.  Symbol  U  (zuweilen  Ur); 
Atomenzahl  60,0  oder  750,0;  früher  hatte  Arfvedson  die  Atomzahl 
zu  217  (2711)  bestimmt,  indem  er  das  Oxydul (UO)  für  reines  Metall, 
und  die  Verbindung  U3  04  für  Oxydul  hielt,  welchen  Irrthum  P6- 
ligot  zunächst  nachwies  (s.  unter  Atomgewichte,  2.  Aufl.  Bd.  II,  1, 
S.  506) 

Klaproth1)  bemerkte  1789  zuerst  in  der  Pechblende  dann  auch 
in  anderen  Erzen  ein  eigentümliches  Metall,  welches  er  nach  dem 
Planeten  Uranium  nannte;  Richter2),  Buchholz3),  Lecanu4), 
Brande5),  besonders  Berzelius6)  und  Arfvedson7)  untersuchten 
die  Uranverbindungen  näher.  1340  fand  Peligot8),  dass  der  als  me- 
tallisches Uran  betrachtete  Körper  Urauoxydul  (UO)  sei;  er  stellte  zuerst 
L'ranmetall  dar  und  bestimmte  dann  das  richtige  Atomgewicht  des  Me- 

*)  Beitrage  zur  chemischen  Kenntnis»  der  Mineralkörpcr  Bd.  II,  S.  197.  — 
T)  Craniumkönig;  Neue  Gegenstände  der  Chemie  Bd.  I,  S.  1;  Bd.  IX,  S.  36.  — 
*)  Geblen's  n.  allgem.  Journ.  d.  Chem  Bd.  IV,  S.  17  u.  134.  —  4)  Schweigg.  Journ. 
Bd.  XUV,  S.  35.  —  6)  Quart.  Journ.  of  Scieno.  T.  XIV,  p.  86;  Schweigg.  Journ. 
Bd.  XIV,  S.  1.  —  6)  Poggend.  Annal.  Bd.  I,  S.  359 ;  Berzcl.  Jahresber.  Bd.  XXII, 
S.  116.  —  1)  Poggend.  Annal.  Bd.  I,  S.  245.  —  »)  Annal.  de  chim.  et  de  phys. 
[3.J  T.  V,  p.  5;  T.  XII,  p.  1249;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XU,  8.  141; 
Bd.  XLIII,  8.  255;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XXIII,  S.494;  Bd.  XXIV,  S.  442. 
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talls;  nach  ihm  haben  besonders  Ebelmen1),  Karomeisberg3), 
Wertheim8),  Patera4),  Drenkmann5)  u.  A.  uns  mit  den  Uran- 
verbindungen näher  bekannt  gemacht. 

Das  Uran  gehört  nicht  zu  den  bis  jetzt  häufig  aufgefundenen  Me- 
tallen, die  natürlichen  Verbindungen  desselben  sind  die  Pechblonde 
(welche  fast  allein  zur  Darstellung  von  Uranverbindungen  benutzt  wird), 
der  Uranglimmer,  Uranocker,  Uranvitriol,  Uranotantalit  u.  a.;  geringe 
Mengen  Uran  sind  bis  jetzt  im  Euxenit  und  Yttrotantalit  gefunden. 

Zur  Darstellung  von  Uranmetall  wird  in  einem  glasirten  Por- 
cellantiegel  Natrium  gebracht,  darüber  ChlorkaUum,  und  darauf  ein 
Gemenge  von  Uranchlorür  mit  Chlorkalium  (letzterer  Zusatz  ist  nur 
um  die  Einwirkung  zu  mässigen);  der  Porcellantiegel  wird  in  einen 
mit  Kohle  ausgefütterten  Thontiegel  gebracht,  der  massig  erhitzt  wird 
bis  zum  Eintritt  der  lebhaften  Reaction;  ist  diese  vorbei,  so  erhitzt 
man  den  Tiegel  sogleich  in  einem  Gebläseofen  15  bis  20  Minuten  bis 
zur  hellen  Rothglühhitze;  beim  Auslaugen  der  erkalteten  Masse  mit 
Wasser  bleibt  Uranium  in  kleinen  Kügelchen  zurück  (Peligot6). 

Das  so  dargestellte  Uranmetall  ist  weiss  wie  Eisen  und  Nickel 
und  hämmerbar,  weicher  als  Stahl,  von  18,4  specif.  Gewicht ;  zum  Theil 
wird  es  als  schwarzes  Pulver  erhalten.  Das  durch  Kalium  dargestellte 
Metall  läuft  an  der  Luft  bald  gelblich  an,  verbrennt  beim  Erhitzen  mit 
lebhaftem  Glanz  zu  schwarzem  Oxydul ;  von  Wasser  wird  es  nicht 
oxydirt,  von  verdünnten  Säuren  aber  unter  Wasserstoffentwickelung  ge- 
löst. Mit  Chlor  bildet  es  direct  Chlorür,  mit  Schwefel  verbindet  es  sich 
beim  Erhitzen  unter  Lichtentwickelung. 

Wird  Uranoxydul  vor  dem  Knallgasgebläse  erhitzt  oder  durch 
starkes  Glühen  mit  Blut  reducirt,  so  erhält  man  ein  stahlgraues  äusserst 
hartes  Metall,  das  sich  nicht  in  Salzsäure  löst  sondern  nur  in  Königs- 
wasser; Berzelius  betrachtet  dies  als  eine  allotropische  Modifikation 
des  Urans.  Fe. 

Uran,  Erkennung  und  Bestimmung.  Die  Uran- 
verbindungen sind  bis  jetzt  nur  sparsam  gefunden.  Uran  findet  sich 
als  Uranoxydverbindungen  zum  Theil  als  Uranoxydoxydulverbin- 
dungen. 

Die  Uranoxydulsalze  zeichnen  sich  durch  die  grüne  Farbe 
für  sich  und  in  Lösungen  aus,  sie  geben  mit  Alkalien  rothbraune,  mit 
kohlensauren  und  phosphorsauren  Alkalien  grüne  Niederschläge,  mit 
Schwefelammonium  in  neutralen  Lösungen  einen  braunen  Niederschlag. 
Diese  Verbindungen  sind  überdies  leicht  vor  dem  Löthrohr  zu  erken- 
nen, und  dadurch  dass  sie  durch  Oxydation  in  Uranoxydsalze  über- 
gehen. Die  Uranoxydsalze  sind  ausgezeichnet  durch  ihre  gelbe 
oder  grünlichgelbe  Färbung,  durch  die  gelben  Niederschläge  welche 
reine  und  kohlensaure  Alkalien  in  den  Lösungen  hervorbringen,  durch 
die  Löslichkeit  des  mit  eiufach-  oder  doppelt-kohlensaurem  Alkali  er- 

*)  Annal.  de  chim.  et  de  phy».  [3.]  T.  V,  p.  189;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XLUI, 
&  286.  —  2)  Poggend.  Annal.  I3d.  JA\  S.  318;  Bd.  LVI,  S.  126;  Bd.  LIX,  S.  1.  — 
8)  Journ.  f.  prakt  Chem.  Bd.  XXIX,  S.  209.  —  *)  Wien.  AVad.  Ber.  1849  Mai, 
S.  858;  Bd.  IX,  S.  842;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXI,  S.  897;  Pharm.  Centralbl. 
1864,  8.  236:  Chem.  Ceutralbl.  1856,  S.  843;  Diugl.  polyt.  Journ.  Bd.  CXXXU, 
S.  86;  Bd.  CXLI.  S.  872.  —  6)  Zeitschr.  f.  d.  gesammten  Naturw.  Bd.  XVII, 
S.  113;  Jahresber.  1861,  S.  255.  —  6)  Compt.  rend.  T.  XI.II,  p.  72;  Annal.  d. 
Chem.  u.  Pharm.Bd.XCVH,  8.  266;  Chem.  Centralbl.  1866,  S.  223. 
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haltenen  Niederschlags  im  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  nnd  Zer- 
setzen dieser  Lösung  durch  Kochen  für  sich  oder  durch  Zusatz  von 
kaustischem  Alkali.  Charakteristisch  ist  das  verschiedene  Verhalten  der 
durch  fixe  Alkalien  und  durch  Ammoniak  erhaltenen  gelben  Nieder- 
schläge von  uransaurem  Alkali  (s.  S.  51),  die  ersteren  bleiben  beim 
Glühen  fiir  sich  unverändert;  der  Ammoniakniederschlag  giebt  beim 
Glühen  grünes  Uranoxydoxydul.  Charakteristisch  ist  weiter  das  Ver- 
halten der  Lösungen  gegen  Schwefelammonium  (dunkelbrauner  im  Ueber- 
schuss nicht  löslicher  Niederschlag);  das  Verhalten  vor  dem  Löthrohr 
gegen  Phosphorsalz  (im  Reductionsfeuer  besonders  beim  Erkalten  eine 
rein  grüne  Perle,  im  Oxydationsfeuer  ein  klares  gelbes  Glas)  und  ge- 
gen Soda  (dadurch  nicht  reducirt  und  aufgelöst). 

Die  Uranoxyd-oxydulsalze  zeichnen  sich  dadurch  ans,  dass  die 
durch  Alkalien  und  ihre  Salze  erhaltenen  Niederschläge  schwarzbraun 
oder  schmutzig  grün  sind,  dass  die  durch  einfach-  und  besonders  durch 
doppelt- kohlensaure  Salze  oder  kohlensaures  Ammoniak  erhaltenen 
schmutzig  grünlichen  Niederschläge  in  dem  Fällungsmittel  löslich  sind; 
diese  Salze  sind  durch  Salpetersäure  leicht  in  Uranoxydsalze  überzuführen 
and  als  solche  leicht  zu  erkennen. 

Bei  der  quantitativen  Bestimmung  von  Uran  wird  das- 
selbe hauptsächlich  in  der  Form  von  Uranoxydoxydul  UO.U208  ge- 
wogen, weil  dieser  Körper  sich  beim  Glühen  von  Uranoxyd  wie  von 
Uranoxydul  an  der  Luft  bildet,  oder  man  bestimmt  es  als  Uranoxydul. 

Ist  das  Uran  aus  Verbindungen  zu  bestimmen,  welche  ausser  Uran 
keine  feuerbeständigen  Theile  enthalten,  so  wird  es  bei  Zutritt  der  Luft 
geglüht,  bis  sich  das  Gewicht  nicht  mehr  ändert.  Man  erhält  Uran- 
oxydoxydul, von  welchem  100  Gewichtstheile  84,9  Uran  oder  96,22 
Uranoxydul  oder  101,9  Uranoxyd  entsprechen.  Statt  in  Luft  kann  das 
Uran  auch  in  einer  Atmosphäre  von  Wasserstoffgas  geglüht  werden  (in 
einer  Rohre  oder  in  einem  Tiegel  mit  durchbohrtem  Deckel);  man 
l&fst  dann  aber  auch  in  dieser  Atmosphäre  von  Wasserstoffgas  erkal- 
ten; man  hat  nun  Uranoxydul,  welches,  wenn  es  hinreichend  stark 
geglüht  war,  sich  an  der  Luft  nicht  verändert;  100  Thle.  Uranoxydul 
sind  =  88,23  Uran  oder  105,88  Uranoxyd. 

Ist  Uranoxyd  in  einer  Lösung  erhalten,  so  wird  es  durch  Ammoniak 
gefällt;  der  Niederschlag  wird  mit  Salmiak  haltendem  Wasser  aus- 
gewaschen (bei  reinem  Wasser  würde  das  Uranoxyd  in  Wasser  ver- 
teilt als  gelbliche  Milch  filtriren),  dann  getrocknet  und  an  der  Luft 
oder  in  Wasserstoff  wie  angegeben  getrocknet  Oft  ist  es  zweckmässig, 
den  voluminösen  Niederschlag  zuerst  zu  trockenen,  dann  ihn  zu  zerrei- 
ben und  auswaschen. 

Das  Uranoxyd  kann  aus  seinen  Lösungen  nach  dem  Neutralisiren 
mit  Ammoniak  auch  durch  Schwefelammonium  gefällt  werden;  der 
Niederschlag  ist  im  Ueberschuss  von  Schwefelammonium  nicht  löslich; 
er  besteht  wesentlich  aus  Uranoxydul  und  enthält  Schwefelammonium 
wenn  dieses  im  Ueberschuss  angewandt  wurde.  Der  Niederschlag  wird 
nach  dem  Auswaschen  und  Trocknen  im  Wasserstoffstrom  geglüht. 
Soll  das  Uran  in  der  angegebenen  Weise  durch  Schwefelammonium 
gefallt  werden,  so  darf  die  Lösung  weder  kohlensaures  Kali  noch 
kohlensaures  Ammoniak  enthalten  (H.  Rose1). 


»)  Pogg.  AnnaL  Bd.  CXV1,  S.  852;  Cbem.  Centralbl.  1862,  S.  868. 
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Enthält  die  Lösung,  aus  welcher  das  Uranoxyd  gefällt  wird,  reine 
oder  erdige  Alkalien,  so  lallt  beim  Niederachlagen  mit  Ammoniak  neben 
Uranoxyd-Ammoniak  auch  Uranoxyd- Alkali ;  der  ausgewaschene  Nie- 
derschlag muss  dann  wieder  in  Salzsäure  gelöst  und  nochmals  mit 
Ammoniak  gelallt  werden.  Oder  man  löst  den  mit  Ammoniak  erhal- 
tenen Niederschlag  nach  dem  Glühen  in  Salzsäure,  dampft  die  Lösung 
zur  Trockne  ab  und  glüht  den  Rückstand  in  W  assers  to  ffgas ;  es  bildet 
sich  Uranoxydul  und  Chloralkalimetall,  welche»  letztere  durch  Wasser 
aufgelöst  wird,  während  Uranoxydul  zurückbleibt. 

Von  deo  Erdalkalien  kann  das  Uranoxvd  in  ähnlicher  Weise  wie 

» 

von  den  Alkalien  getrennt  werden;  oder  man  fällt  Baryt,  Strontian 
und  Kalk  aus  der  Lösung  zuerst  durch  Schwefelsäure,  bei  Strontian 
und  Kalk  mit  Zusatz  von  Alkohol;  d;i$  schwefelsaure  Uranoxyd  bleibt 
im  Wasser  oder  Alkohol  gelöst  und  wird  dann  durch  Ammoniak  gefällt. 

Aus  einem  Gemenge  von  Magnesiasalz  und  Uranoxydsalz  wird 
letzteres  durch  kohlensauren  Baryt  gelallt;  der  ausgewaschene  Nieder- 
schlag enthält  dann  nur  Baryt  und  Uranoxyd,  welche  durch  Schwefel- 
säure getrennt  werden. 

Von  Manganoxydul,  Nickel-  und  Kobaltoxydul  und  Zinkoxyd  kann 
das  Uranoxyd  in  gleicher  Weise  durch  kohlensauren  Baryt  geschieden 
werden.  Von  den  Oxyden  von  Nickel,  Kobalt  und  Zink  lässt  sich  das 
Uran  auch  dadurch  trennen,  dass  man  die  Lösung  mit  überschüssigem 
kohlensauren  Kali  versetzt  und  dann  mit  Wasser  verdünnt;  die  Lösung 
enthält  jetzt  nnr  kohlensaures  Uranoxyd- Kali,  welches  durch  Erhitzen 
mit  Kalilauge  geiällt  wird;  oder  man  sättigt  mit  Salzsäure  und  fällt 
mit  Ammoniak.  Der  Niederschlag  enthält  jedenfalls  Kali  und  muss 
daher  in  Wasserstoff  geglüht  und  ausgewaschen  werden,  wie  oben  un- 
gegeben ist. 

Von  Eisenoxyd  lässt  sich  das  Uranoxyd  am  schwierigsten  voll- 
ständig trennen.  Am  besten  gelingt  die  Trennung  durch  gelöstes  kohlen- 
saures Ammoniak;  wenn  die  Lösung  nicht  zu  Concentrin  und  in  nicht 
zu  grossem  Ueberschuss  vorhanden  ist  und  nicht  Bicarbonat  enthält, 
so  löst  sie  nur  Uranoxyd  und  kein  Eisenoxyd;  bei  Anwendung  einer 
zu  concentrirten  Lösung,  namentlich  wenn  diese  Bicarbonat  enthält, 
löst  sich  aber  auch  immer  etwas  Eisen.  Die  Lösung  der  genannten 
Metalloxyde  wird  mit  etwas  Ammoniak  versetzt,  bis  ein  geringer  Nie- 
derschlag entsteht,  man  setzt  dann  eine  Lösung  von  kohlensaurem 
Ammoniak  hinzu,  die  einmal  aufgekocht  und  dadurch  frei  von  Bicar- 
bonat ist;  man  verdünnt  dann  noch  mit  hinreichend  Wasser.  Die  Lösung 
enthält  nun  alles  Uranoxyd,  welches  durch  Abdampfen,  Uebersättigen 
mit  Salzsäure  und  Fallen  mit  Ammoniak  erhalten  wird  (H.  Kose). 

Nach  Knop  und  Arendt  wird  das  Uranoxyd  und  Eisenoxyd  mit 
Ammoniak  geiällt;  der  Niederschlag  nach  dem  Auswaschen  in  Essig- 
säure gelöst  giebt  mit  kohlensaurem  Ammoniak  neutralisirt  durch  Auf- 
kochen einen  Niederschlag,  der  alles  Eisenoxyd  neb»t  wenig  Uranoxyd 
enthält,  welcheß  letztere  sich  durch  kohlensaures  Ammoniak  ausziehen 
lässt  Geringe  Mengen  von  Eisenoxyd,  die  sich  etwa  gelöst  haben, 
lassen  sich  durch  einige  Tropfen  Schwefelammonium  abscheiden  (Pi- 
s  ani). 

Ist  das  Eisen  als  Oxydul  vorhanden,  so  wird  es  zuerst  durch  Be- 
handeln mit  Salpetersäure  oxydirt  und  dann  von  Uranoxyd  wie  an- 
gegeben geschieden. 
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Nach  H.  Rose  kann  das  Uranoxyd  von  den  durch  Schwefel- 
ammonitun  lallbaren  Metallen  auch  ho  getrennt  werden ,  daas  man  die 
Losring  zuerst  mit  kohlensaurem  Ammoniak  im  Ueberschuss  versetzt 
and  dann  etwas  Schwefelammonium  zufügt;  der  Niederschlag  enthält 
dann  die  fremden  Metalle,  das  Urnn  ist  als  Oxydul  in  Lösung.  Durch 
Auswaschen  bei  sorgfältigem  Abschluss  der  Luft  mit  Wasser,  das  et- 
wa» kohlensaures  Ammoniak  and  Schwefelammoniuin  enthält,  wird 
der  Niederschlag  ausgewaschen,  das  Filtrat  mit  Salzsäure  übersättigt 
and  erhitzt;  das  Uran  wird  dann  durch  Salpetersäure  oxydirt  und  mit 
Ammoniak  gefallt. 

Wenn  das  Uranoxyd  nur  Zink  enthält,  so  muss  der  Niederschlag 
von  Zink  sich  vor  dem  Filtriren  vollständig  absetzen,  weil  sonst  das 
Filtriren  Schwierigkeiten  bietet  (Rose1). 

Von  Thonerde  wird  das  Uran oxyd  durch  kohlensaures  Ammoniak 
wie  von  Eisenoxyd  getrennt :  da  die  Thonerde  in  kohlensaurem  Am- 
moniak ,  auch  wenn  es  doppelt-kohlensaures  Salz  enthält,  nicht  löslich 
ist.  so  hat  diese  Trenuung  keine  Schwierigkeiten. 

Von  den  Metallen,  welche  durch  Schwefelwasserstoff  aus  sauren 
Lösungen  gefallt  werden,  wie  Kupfer,  Wismuth,  Arsen  u.  a.  m.  lässt 
sich  Urauoxyd  leicht  durch  dieses  Reagens  trennen.  Es  wird  dadurch 
zu  Uranoxydul  und  muss  daher  nach  dem  Ab  filtriren  des  gefällten 
Schwefelmetalls  und  Verjagen  des  überschüssigen  Schwefelwasserstoffs 
durch  Erhitzen  mit  Salpetersäure  zuerst  wieder  in  Uranoxydsalz  ver- 
wandelt werden,  ehe  es  mit  Ammoniak  gefallt  wird. 

Soll  das  Uran  au*  einer  Uranoxydullösung  bestimmt  werden,  so 
wird  es  durch  Salpetersäure  zuerst  in  Oxydsalz  verwandelt  uud  dann 
wie  angegeben  gefallt  oder  von  anderen  Basen  getrennt.  Fe. 

Uranbluthe,  Zippeit,  Uraconise,  Uranochre*  nach  Lind- 
acker-O  wasserhaltiges  basisch-s<  hwefeUaures  Uranoxyd,  für  welches  er 
die  Formel  3  LT2Os  .  t  SO,  -f  VI  H  O  aufstellte,  mit  oder  ohne  wasser- 
freies schwefelsaures  Kupferoxyd;  findet  sich  als  Efnorescenzen  auf 
L'ra oerzen  von  Joachimstlial  in  Böhmen  und  bildet  zarte  Schwefel-  bis 
orangegelbe  Krystallnadeln,  oder  krystallinische  warzige  Krusten.  K. 

Uranbromide.  Von  den  Brom  Verbindungen  des  Urans  ist  bis 
jetzt  nur  ein  dem  Uranoxydul  entsprechendes  ßromiir  Uör  und  ein 
dem  Uranoxyd  entsprechendes  O  x  v  b  r  o  m  i  d  Ua  02  Br  bekannt ;  ein 
Uranperbroinid  U>ttr,  ist  noch  nicht  dargestellt. 

Uranbromür. 

Einfach  Bromurau.  Formel:  UBr.  Von  Hermann 8)  im  wasser- 
freien Zustande  dargestellt.  Uranoxydul  wird  mit  C  Thln.  Stärke- 
mehl gemengt  geglüht;  das  Gemenge  wird  noch  warm  in  eine  Por- 
cellanröhre  gefüllt  und  in  einem  gleichmässigen  Strome  Bromgas4) 
erhitzt    Man  erhält  so  eine  braune  pulverige  Masse,  welche  an  den 


»)  Pogg.  Annal.  Bd.  CXVI,  S.  852;  Chcm.  Centralbl.  1862,  S.  868.  —  «)  Vogl, 
Gaogverbaltnüse  und  Mineralreichtbum  Joachimsthalfl,  Teplitz  1857,  S.  119.  — 
*;  lieber  Cranverbindungen,  Dissertation.  Göttingeu  1861;  Jahresber.  1861,  S.  260. 
—  *)  Uro  einen  gleichmassigen  Strom  Bromgas  zu  erhalten,  leitet  man  trockenes 
Kohlensluregaa  in  einen  Kolben  mit  Brom  und  Usst  das  Gasgemenge  nach  dem 
Trocknen  in  die  Porcellanröhre  gehen 

3* 
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am  stärksten  erhitzten  Stellen  krystallinisches  Gefüge  zeigt.  Dieses  Urau- 
bromür  raucht  an  der  Luft  und  zerfliesst  schnell. 

Wässeriges  Uranbromür  erhält  man  durch  Lösen  von  Uran- 
oxydulhydrat  in  wässeriger  Bromwasserstoffsäure ;  die  dunkelgrüne 
Flüssigkeit  giebt  über  Schwefelsäure  eingedampft  dunkelgrüne  Krystalle 
von  UBr  -f~  4 HO;  diese  Masse  ist  sehr  zerfliesslich ,  die  Lösung  ist 
smaragdgrün,  entwickelt  beim  Erhitzen  Brom  unter  Abscheidung  von 
Uranoxydul. 

Uranoxybromicl. 

Uranbioxybromid,  Uranylbromür  nach  Peligot;  Uran- 
bromid  mit  Uranoxyd.  Formel:  U2OaBr  oder  UaBr3  -(-  2UaO» 
oder  (U2Oa)ßr.  Durch  Auflösen  von  Uranoxydul  mit  Brom  in  Wasser, 
oder  von  Uranoxyd  mit  Bromwasserstoffsäure  und  Abdampfen  der  zuerst 
farblosen  sich  dann  gelb  färbenden  Lösung  wird  das  Uranoxybromid 
in  gelben  Nadeln  erhalten.  Die  Krystalle  schmecken  styptisch;  sie 
werden  beim  Erhitzen  unter  Wasserverlust  pomeranzengelb ;  beim  stär- 
keren Erhitzen  an  der  Luft  verlieren  sie  Brom  Wasserstoff  und  Brom 
unter  Bildung  von  Uranoxyd.  Die  Krystalle  zerfliessen  an  der  Luft; 
die  Lösung  giebt  auf  Zusatz  von  Ammoniak  einen  Niederschlag  von 
Uranoxydhydrat  (Berthemot1).  JF>. 

Uranchalcit,  syn.  Urangrün. 

Uranchloride.  Es  sind  von  Verbindungen  des  Urans  mit 
Chlor  das  dem  Oxydul  entsprechende  Uranchlorflr  UGl,  das  dem 
Oxyd  proportionale  Uranbioxychlorid  U202Gl  und  ein  dem  Sub- 
oxyd  entsprechendes  SubchlorÜr  bekannt. 

Uransubchlorür. 

Dreiviertel-Chloruran,U4Gl3,  vielleicht  U2Gl-f2UGl.  Diese 
Verbindung  wird  durch  heftiges  Glühen  des  Uranchlorürs  in  Wasser- 
stoffgas erhalten.  Es  bildet  eine  grobfaserige  dunkelbraune  wenig 
flüchtige  Masse,  die  sich  leicht  in  Wasser  löst.  Die  purpurne  Lösung 
verwandelt  sich  aber  sehr  rasch  unter  Entwickelung  von  WasserstoflT 
und  Abscheidung  eines  rothen  Pulvers  in  Uranchlorür.  Ammoniak 
fällt  aus  der  wässerigen  Lösung  des  Subchlorürs  ein  Suboxyd  (s.  S.  44). 

Nach  Rammeisberg  wird  beim  Erhitzen  von  Uranchlorflr  in 
Ammoniakgas  ein  braunes  SubchlorÜr  U3Gl2  erhalten. 

Uranchlorür. 

Ein fach-Ch loruran.  Formel:  UGl«  Es  bildet  sich  unter  leb- 
hafter  Lichtentwickelung  beim  Verbrennen  von  metallischem  Uran  in 
Chlorgas.  Es  bildet  sich  nicht  beim  Glühen  von  Uranoxydul  in  Chlor- 
wasserstoflrgas. 

Zur  Darstellung  von  Uranchlorür  wird  ein  inniges  Gemenge  von 
Uranoxydul  oder  Uranoxydoxydul  mit  V8  Kohle  (durch  Glühen  eines 
Gemenges  des  Oxyds  mit  2/s  Thl.  Zucker  in  einem  Tiegel  erhalten) 
in  einer  strengflüssigen  mit  Metallblech  umwickelten  Glasröhre  in 
einem  Strom  von  trockenem  Chlorgas  zuerst  gelinde  erhitzt,  um  alle 
Feuchtigkeit  zu  entfernen,  dann  heftig  und  anhaltend  geglüht.  Das  so 


l)  Annal.  de  chlm.  et  de  phy».  [3.]  T.  XLIV,  p.  887. 
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gebildete  Uranchlorür  verflüchtigt  sich  zum  Theil  in  rothen  Dämpfen, 
die  «ich  dicht  hinter  der  erhitzten  Stelle  in  Krystallen  absetzen,  theils 
findet  es  sich  an  der  erhitzten  Stelle  selbst  als  eine  feste  kristallinische 
Masse. 

Das  Uranchlorür  bildet  dunkelgrüne  metallglänzende  regelmässige 
Octacder,  die  sich  bei  Glühhitze  in  rothen  Dämpfen  verflüchtigen  und 
soblimiren.  Das  Chlorür  ist  ausserordentlich  zerfliesslich  und  muss 
daher  in  der  Röhre,  in  welcher  es  dargestellt  wird,  eingeschmolzen 
werden.  Es  entwickelt  an  der  Luft  Dämpfe  von  Salzsäure,  löst  sich 
sehr  leicht  unter  Zischen  und  starker  Wärmeentwickelung  in  Wasser ; 
die  dunkelsmaragdgrüne  Lösung  giebt  beim  Abdampfen  im  Vacuum 
eine  amorphe  harzähnliche  grüne  zcrfliessliche  Masse  von  Urauchlorür. 
Heim  Abdampfen  in  der  Wärme  verliert  die  Lösung  Salzsäure  und 
giebt  einen  in  Wasser  löslichen  Rückstand  (von  Uranoxychlorür  r). 
Beim  Kochen  der  wässerigen  Lösung  des  Chlorurans  scheidet  sich 
unter  Entwickelung  von  Salzsäure  ein  braunes  Pulver  äusserst  fein 
vertheilt  ab,  so  dass  es  mit  durch  das  Filter  geht  und  die  Flüssigkeit 
selbst  nach  längerem  Stehen  noch  braun  und  undurchsichtig  erscheint. 
Wird  die  Lösung  des  Uranchlorürs  tropfenweise  in  siedendes  Wasser 
gegossen,  so  fallt  alles  Uran  als  Oxydulhydrat  nieder.  Aus  der  Lösung 
des  Uranchlorürs  in  Aether  soll  sich  im  Sonnenlicht  uuter  Ent- 
färbung eine  grüne  Masse  abscheiden  (Gehlen). 

Alkalien  fällen  aus  der  Chlorürlösung  Uranoxydulhydrat.  Das 
trockene  Chlorür  verliert  beim  Glühen  in  Wasserstongas  den  vierten 
Theil  des  Chlors  (s.  Uransubchlorür). 

Trockenes  Ammoniakgas  verwandelt  das  Chlorür  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  in  Uranchlorür- Ammoniak  3UGl.NH8.  Beim  Glühen 
findet  Reduction  und  Bildung  von  Subchlorür  statt 

Die  Lösung  des  Uranchlorürs  wirkt  sehr  kräftig  desoxydirend, 
sie  redncirt  die  Gold«  und  Silbersalze  vollständig,  verwandelt  Eisen- 
chlorid  in  Eisenchlorür  u.  s.  w.   Eine  unreine  Lösung  von  Uranchlorür 
für  solche  Zwecke  brauchbar  wird  aus  kohlensaurem  Uronoxyd-Ammo- 
niak  dargestellt;  man  löst  diesen  Körper  in  einem  grossen Ueberschuss 
von  Salzsäure,  setzt  einige  Tropfen  gelöstes  Platinchlorid  und  dann 
Kupferdrehspähne  im  Ueberschuss  hinzu;  die  Masse  wird  gekocht  bis 
die  Flüssigkeit  satt  grün  geworden  ist  und  beim  Eingiessen  in  Wasser 
weisses  Kupferchlorür  abscheidet;  die  Flüssigkeit  wird  dann  mit  hin- 
reichend Wasser  verdünnt,  die  erkaltete  Lösung  von  dem  Kupferchlorür 
abgegossen  und  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt.  Das  Filtrat  wird  un- 
ter Zusatz  von  Salmiak  durch  Einkochen  concentrirt.  Diese  Uranchlorür- 
lösung  hält  sich  an  der  Luft  unverändert  wenn  sie  frei  von  Eisen  ist; 
enthält  sie  Eisenchlorür  so  geht  dieses  durch  den  Sauerstoff  der  Luft 
bei  Gegenwart  von  Salzsäure  in  Eisenchlorid  über,  welches  durch  das 
Uranchlorür  reducirt  wird,  bei  Einwirkung  der  Luft  aber  wieder  Eiscn- 
chlorid  bildet,  so  dass  dadurch  allmälig  das  Uranchlorür  der  Lösung 
in  Uranchlorid  sich  verwandelt  (Knop  und  Arendt1). 

Uranoxychlorid. 

Uranbioxy chlorid,  Basisches  Uranchlorid,  Uranbiaci- 
chlorid,  Uranylchlorid  von  Peligot,  Chlor-Uranoxydul.  For- 

»)  Chem.  Centralbl.  1867,  8.  162;  Journ.  f.  prakt.  Chcm.  Bd.  LXX1,  S.  6*. 
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rael:  UtO,G1  oder(U2(>2)Gl  oder  2U,08  .Ua€l3.  Dieser  Körper 
wird  durch  Glühen  von  reinem  Uranoxydul  in  Chlorgas  erhalten;  er 
bildet  einen  pomeranzengelben  Dampf,  der  sich  beim  Erkalten  verdich- 
tet. Er  ist  gelb  krystatiiuisch ,  leicht  schmelzbar,  nicht  sehr  flüchtig; 
er  ist  sehr  zerfliesslich,  löst  sich  mit  gelber  Farbe  in  Wasser,  Wein- 
geist oder  Aether.  Mit  Kalium  erhitzt  giebt  er  Chlorkalium  und  Uran- 
oxydul. 

Gelöstes  Uranoxychlorid  bildet  sich  aus  einer  Auflösung  von  Uran- 
chlorür  durch  Oxydation  mittelst  Luft  oder  Salpetersäure.  Die  wäs- 
serige Lösung  giebt  beim  Abdampfen  nach  Arfvedson  einen  nicht 
krystallisirenden  Syrup,  nach  Klaproth  an  der  Luft  verwitternde 
Krystalle. 

Das  Uranoxychlorid  giebt  mit  Alkalimetallchloriden  Doppelsalze, 
welche  durch  Abdampfen  der  geraengten  Lösungen  erhalten  werden. 

Ammoniumchlorid  -  Uranoxychlorid,  NH4Gl  +  U2Oa€l 
-|-2HO,  krystallisirt  aus  der  syrupsdicken  Lösung  nach  längerem 
Stehen  in  sehr  zerfliesslichen  Rhomboedern  (Peligot). 

Kaliumchlorid  -  Uranoxychlorid:  K€i  .  U202€l -|-  t  HO. 
Dieses  Doppelsalz  wird  durch  Auflösen  von  Uranoxyd- Kali  in  Salzsäure, 
Zusatz  von  überschüssiger  Salzsäure  oder  von  Chlorkalium  (diese  Zu- 
sätze erleichtern  die  Bildung  von  Krystallen)  und  Abdampfen  kry- 
stallisirt erhalten.  Die  Krystalle  lösen  sich  leicht  in  Wasser,  beim 
Verdampfen  der  Lösung  krystallisirt  Chlorkalium  während  Uranoxy- 
chlorid gelöst  bleibt. 

Die  Krystalle  verlieren  über  100°C.  das  Kry  Stallwasser ;  die  trockene 
Verbindung  schmilzt  bei  schwachem  Glühen;  stärker  erhitzt  färbt  sie 
sich  grün,  und  zersetzt  sich  in  Chlorkalium  und  Uranoxydul.  In 
Wasserstoffgas  geglüht  wird  sie  zersetzt  und  giebt  unter  Entwickelung 
von  Chlorwasserstoff  eine  dunkle  undurchsichtige  Masse.  Mit  Kalium 
erhitzt  zerfällt  sie  unter  Lichtentwickelung  in  Uranoxydul  und  Chlor- 
kalium. 

Chlornatrium  scheint  eine  ähnliche  Doppelverbindung  zu  geben. 
Auch  organische  Basen  bilden  solche  Doppelsalze  (C.  Gr.  Williams). 

Fe. 

Urancyanide.  Die  Verbindungen  von  Uran  rojt  Cyan  sind 
noch  nicht  dargestellt.  Uranoxydulhydrat  löst  sich  nicht  in  Blausäure, 
Cyankatium  fallt  wohl  die  Uranoxydulsalze;  es  geht  aber  aller  Cyan- 
wasserstoff fort  und  der  I^ederschlag  ist  Uranoxydoxydul hydrat  (Ram- 
melsberg). 

Der  durch  Cyankalium  in  Uranoxydsalzen  entstehende  gelbe 
Niederschlag  ist  nicht  näher  untersucht,  vielleicht  ist  es  Uranbioxy- 
eyanid;  dieser  Niederschlag  löst  sich  beim  Erwärmen  in  viel  über- 
schüssigem Cyankalium;  Säuren  fällen  es  aus  dieser  Lösung  nicht, 
vielleicht  weil  sich  eine  dem  Ferridcyankalium  analoge  Uranverbindung 
gebildet  hat  (Fresenius  und  Haidien).  Fe. 

Uranelain.  Eine  dem  Bergtalg  ähnliche  Substanz  die  im  März 
1832  in  der  Nähe  von  Wolokalamsk  im  Moskauschen  Gouvernement 
als  eine  schneeähnliche  gelbe  Masse  von  Ansehen  wie  Baumwolle  fiel 
und  die  Erde  1  bis  2  Zoll  hoch  auf  einer  Fläche  von  80  bis  100  Qua- 
dratruthen bedeckte;  Hermann  nennt  diese  Substanz  dem  Ursprünge 
und  den  Eigenschaften  nach  Uranelain  (von  ovQavog  Himmel,  und 
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tkctiov  Oel);  sie  ist  durchsichtig  rein  gelb  elastisch  von  schwach  ran- 
zigem Geruch  und  1,10  specif.  Gewicht,  sie  ist  geschmacklos,  schwach, 
löslich  in  kochendem  Wasser;  sie  ist  nicht  flüchtig  und  giebt  bei  der 
trockenen  Destillation  etwas  thierisches  Oel  neben  den  gewöhnlichen  Zer- 
«eUungsproducten ;  sie  enthält  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff 
im  Verhältnis*  der  Formel  C10H7<  >4;  sie  ist  in  Wasser  und  kaltem  Alko- 
hol unlöslich;  in  siedendem  Alkohol  und  in  Terpentinöl  ist  sie  löslich, 
durch  Alkalien  wird  das  Fett  verseift,  die  Masse  enthält  ein  Gemenge 
von  fetten  Säuren,  von  welchen  eine  krystallisirbar  ist l).  Fe. 

Uranerz.  Als  solches  wird  besonders  der  Uranin  UO.Uj03 
betrachtet,  welcher  zur  Darstellung  der  verschiedenen  Uranverbindun- 
gen benutzt  wird,  doch  kann  man  im  weiteren  Sinne  des  Wortes  auch 
noch  dazu  den  Cranoc  her  rechnen,  welcher  für  Uranoxydhydrat  ge- 
halten wird  und  das  Gummierz  (Gummit)  mit  dem  Eliasit,  welche 
auch  Uranoxydhydrate  sind.  Der  Uranglimmer,  Uranophan,  das 
basisch -schwefelsaure  Uranoxyd,  Urangrün,  Uranblüthe,  Uran- 
vitriol, Urankalkcarbonat,  Voglit  und  Liebigit  sind  Uran 
enthaltende  Minerale,  die  jedoch  wegen  ihres  seltenen  Vorkommens 
bis  jetzt  nicht  zur  technischen  Gewinnung  von  Uranverbindungen  be- 
nutzt werden  können.  K. 

Uranerz,  grünes,  syn.  Uranglimmer. 
Uranerz,  unt  heilbares,  syn.  Uranin. 

Uran  fluor  id.  Es  ist  hier  ein  dem  Oxyd  entsprechendes 
Fluorid  U2F3  und  ein  Oxvfiiiorid  U203F  dargestellt. 

Uranfluorid. 

Formel:  U2F3.  Beim  Lösen  von  Uranoxydul  oder  Uranoxyd- 
oxydul in  Fluorwasserstoff  bildet  sich  eine  grüne  Lösung  und  es  schei- 
det eich  ein  grünes  Pulver  ab,  nach  Hermann  das  Uranfluorid  (?). 

Uranoxyfluorid. 

Uranbioxifluorid,  Üranylfluorid.  Formel:  Ua  Oj  F  oder 
Ü,F,-I-21I203;  nach  Peügot  (U303)  F.  Die  gelbe  Flüssigkeit,  durch 
Auflösen  von  Uranoxyd hydrat  in  wässeriger  Flusssäure  erhalten,  giebt 
beim  Abdampfen  das  Oxyfluorid  als  ein  weisses  nicht  krystallinisches 
in  Wasser  unverändert  lösliches  Pulver.  Dieser  Körper  bildet  mit  den 
Alkalimetallfluoriden  in  Wasser  lösliche  krystallirbare  Verbindungen 
(Berzelius).  Fe. 

Urangelb,  syn. Uranoxyd -Natron,  s.  unter  Uran- 
saure Salze  (S.  54)  und  Uranoxyd-Ammoniak  (S.  53). 

Uranglimmer,  grüner  Glimmer,  grünes  Uranerz, 
Uranit,  Uranphyllit,  Ura  n  it*  p  a  th ,  pyramidaler  Euchlor- 
gl immer,  ürane  oxyde,  Oxyde  (FUrane,  Uran-Mica,  Phosphate  of 
Uran  tum,  micaeeous  Uranite,  Urane  phosphate,  wurden  früher  die  später 
als  Kalk-  and  Kupferuranit  oder  als  Uranit  und  Chalkolith  unterschie- 
denen Mineralspecies  genannt,  deren  bei  denselben  angegebene  Ana- 


i)  Pogg.  Anoal.  Bd.  XXVM,  S.  666;  Berzelius'  Jahresber.  Bd.  XIV,  S.  206. 
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lysen  ergeben  hatten,  dass  beide  in  der  Zusammensetzung  insofern  über- 
einstimmen, als  sie  die  gleichen  Aequivalente  2  U308 .  R  O .  P05  -f-  8  H  O 
ergaben,  nur  dass  in  dem  eiuen  RO  Kalk,  in  dem  anderen  Kupferoxyd 
war.  Beide  wurden  als  quadratisch  krystallisirend  und  isomorph  er- 
kannt, jedoch  später  fandA.  Descloizeaux  >),  dass  die  Gestalten  ver- 
schiedene sind,  der  Uranit  oder  Kalkuranit  nämlich  orthorhombisch, 
der  Chalkolith  oder  Kupferuranit  quadratisch  krystallisirt,  beider  Kry- 
stalle  aber  ähnlich  aussehen.  Mit  dieser  verschiedenen  Krystalüsation 
soll  nun  auch,  nach  F.  Pisani  2),  eine  Verschiedenheit  in  der  Zu- 
sammensetzung zusammengehen,  indem  er  fand,  dass  der  Kalkuranit 
4  Aeq.  Wasser  mehr  enthält  (s.  d.  Art.  Uranit  S.  41).  K. 

Urangrün,  Uranchalcit,  Uranochalcit,  Kieselkupfer- 
uranoxyd,basisch-schwefelsauresUranoxyd-Kupferoxyd, 
Urangreen,  soll,  nach  Lindacker's  3)  Analyse  ein  wnserhaltiges  Sulfat 
von  Uranoxydoxydul,  Kupferoxyd  und  Kalk  sein,  und  bildet  nach  Vogl 
kleinkuglige  Ueberzüge  und  sammtartige  Drusen  mit  feinen  nadelformi- 
gen  Kryställchen  als  Zersetzungsproduct  von  Uranerzen,  daher  die  Zu- 
sammensetzung wegen  der  möglichen  Beimengungen  nicht  ganz  sicher 
festzustellen  ist.  K. 

Uranin,  Uranpecherz,  Pechblende,  Schwarzuranerz, 
Uranerz,  Schweruranerz,  Pittinerz,  Pechuran,  Nasturan, 
untheilbares  Uraner  z,  Pittin  orz,  Pecherz, Uranopissit,  Ko- 
racit,  Coracit,  Urane  oxydulc,  üranochre  zum  Theil,  Protoxide 
of  Üranium,  Pitch-Orc,  Pitch-Blende ,  wesentlich  Uranoxydoxydul 
UO.U203  nach  den  Analysen  des  von  Joachimsthai  in  Böhmen  nach 
Klaproth4),  des  von  Johann-Georgenstadt  in  Sachsen  nach  Pfaff*), 
des  von  Joachimsthal,  nach  C.  Rarameisberg  6),  Ebelmen7)  und 
Theyer8),  des  von  Przibram  in  Böhmen  nach  K.  v.  Hauer9),  des 
von  Strömsheien  bei  Valle  in  Sätersdalen  in  Norwegen  nach  Th.  Schee- 
rer10),  des  Koracit  genannten,  von  der  Nordseite  des  oberen  Sees 
in  Nordamerika,  nach  F.  A.  Genth11),  mit  verschiedenen  beigemeng- 
ten Mineralsubstanzen ,  die  bei  den  Analysen  ausser  dem  Uranoxyd- 
oxydul als  der  Hauptsache  noch  wechselnde  Mengen  von  Blei,  Eisen, 
Arsen,  Schwefel,  Kalk,  Magnesia,  Kieselsäure,  Waaser  u.  a.  m.  finden 
Hessen.    Der  Uranin  findet  sich  meist  derb  und  eingesprengt,  dicht,  iu 
nierenförmigen  Gestalten  mit  undeutlicher  stengliger  und  mit  kruram- 
schaliger  Absonderung,  selten  krystallinisch-körnig,  sehr  selten  krystal- 
lisirt  Octaeder  bildend  ;  er  hat  flachmuschligen  bis  unebnen  Bruch,  ist 
bräunlich-  grünlich-  oder  graulichschwarz,  wachsartig  glänzend,  un- 
durchsichtig, hat  olivengrünen  bis  bräunlich -schwarzen  Strich  und  ist 
spröde.    Die  Härte  und  das  speeifische  Gewicht  variiren  so  auflallend, 
indem  entweder  die  Härte  =  3,0  bis  4,0  oder  =  5,0  bis  6,0  ist  und 
entsprechend  das  speeif.  Gewicht  =  4,8  bis  5,0  oder  =  7,9  bis  8,0, 
dass  die  durch  die  Zusammensetzung  nicht  erklärbare  Verschiedenheit 

*)  Annal.  des  mines  T.  XIV,  p.  377.  —  a)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  J.XXXV, 
S.  186.  —  *)  Vogl,  Gangverhältnisse  und  Mineralreichthum  Joachimsthals.  Teplttx 
1867,8.99.  —  «)  Dessen  Beiträge  Bd.  II,  S  221.  -  &)  Schweigg.  Journ.  Bd.  XXXV, 
S.  326.  —  «)  Pogg.  Annal.  Bd.  LIX,  S.  35.  —  ')  Annal.  des  mines  [4.]  T.  IV, 
p.  400.  —  8)  Rammelsberg's  Handb.  d.  Mineralch.  S.  175.  —  9)  Jahrb.  d.  k.  k. 
geolog.  Reichsanstalt  1863,  S.  106.  —  1°)  Pogg.  Annal.  Bd.  LXXII,  S.  570.  — 
")  Americ.  Journ.  of  Sc.  [2.]  T.  XXIII,  p.  421. 
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su  der  Ansicht  führte,  Bwei  sehr  ähnlich  aassehende  gleich  zusammen- 
gesetzte Species  zu  unterscheiden,  von  denen  die  schwere  Schwer- 
uranerz  genannt  wurde.  A.  Breithaupt1)  unterschied  sogar  drei 
Species,  den  Pitiinus  inferior,  medius  und  ponderosus ,  fand  aber  bei 
dem  medium  dass  das  specitische  Gewicht  von  5,G  bis  6,9  variirte,  was 
darauf  hinweist,  diese  und  selbst  die  grösseren  Differenzen  von  ausser- 
wesentlichen  Umständen,  namentlich  den  Beimengungen  abhängig  an- 
zusehen. —  Vor  dem  Löthrohre  ist  der  Uranin  unschmelzbar,  giebt  mit 
Borax  oder  Phosphorsalz  geschmolzen  in  der  Oxydationsflamine  ein 
gelbes,  in  der  Keductionsflamme  ein  grünes  Glas,  ist  iii  erwärmter  Sal- 
peter- und  Schwefelsäure  auflöslicb,  nicht  aber  in  Salzsäure.  K. 

Uranit,  Kalkuranit,  Uranglimmer,  uransaurer  Kalk, 
pyramidaler  Enchlorg  Ummer,  grüner   Glimmer,  grünes 
Uranerz,    Uranphyllit,    Urauitspath,    ürane  oxyde ,  Oxyde 
tfürane,  Uran-Mica,  micaceous  Uraniic,  Phosphate  of  Uranhm,  Urane 
phosphatty  früher  in  der  Zusammensetzung  mit  dem  Chalkolith  überein- 
stimmend gehalten,  bis  auf  den  Gehalt  an  1  Aeq.  CuO  anstatt  1  Aeq.  CaO 
neben   2  U203  .  P  05  .  8  H  O ,  wie  die  Analysen  des  von  St.  Sympho- 
rien  bei  Antun  in  Frankreich,  nnch  Laugier3),  Berzclins3)  und 
Werth  er4),  zeigen,  soll  aber  nach  Pisani5)  4  Aeq.  Wasser  mehr 
enthalten,  womit  auch  die  von  A.  D  esclo  iz  caux  6)  gefundene  Ver- 
schiedenheit der  Gestalt  zusammen  zu  hängen  scheint,    i  *ie  tafelförmi- 
gen Krystalle  nämlich  des  Uranit  wurden  wie  die  des  Chalkolith  für 
quadratische  gehalten,  welche  parallel  der  Basis  vollkommen  spaltbar 
find.  A.  1) esclo i  zeau  x  fand  aber,  dass  sie  in  das  orthorhombische 
System  gehören  und  bei  der  Kleinheit  und  minder  guten  Ausbildung 
leicht  verkannt  werden  konnten.     Die  Krystalle  sind  einzeln  aufge- 
wachsen oder  zu  Gruppen  verwachsen,  mehr  oder  weniger  deutlich  aus- 
gebildet, oder  bilden  auch  unregelmässige  blättrige  seltener  körnige 
Aggregate.   Das  Mineral  ist  zeisiggrün,  Schwefel-  bis  citronengelb,  hat 
gelben  Strich,  ist  perlmutterartig  glänzend  auf  den  Ba?isflächen  und 
den  ihnen  parallelen  Spaltungstlächen,  sonst  glasartig  oder  wachsartig 
glänzend,  ist  durchscheinend,  hat  die  Härte  =  2,0  bis  2,5  und  das  speeif. 
Gewicht  =  3,0  bis  3,2.    Im  Kolben  erhitzt  giebt  es  Wasser  und  wird 
strohgelb,  auf  Kohle  schmilzt  es  vor  dem  Löthrohre  zu  einer  schwarzen 
Masse,  welche  an  der  Oberfläche  krystallinisch  erstarrt,  giebt  mit  Soda 
eine  gelbe  unschmelzbare  Schlacke,  mit  Borax  und  Phosphorsalz  die 
Reaction  auf  Uran,  ist  in  Salpetersäure  auflöslich,  dabei  die  Lösung 


jetzt  nur  das  Jodür  Ul  in  Verbindung  mit  Wasser  dargestellt;  es  wird 
erhalten  durch  Auflösen  von  Uranoxydulhydrat  in  Jodwasserstoffsäure; 
die  grüne  Lösung  färbt  sich  beim  Verdunsten  an  der  Luft  durch  Ab- 
scheidting  von  Jod  braun  und  giebt  eine  schwarze  in  Wasser  leicht  lös- 
liche Krystallmasse,  die  etwas  Uranjodid  enthält  ( Kammclsbcrg). 

!)  Dessen  vollst.  Handb.  d.  Min.  S.  901.  —  2)  Annal.  de  chim.  et  de  phys. 
T.  XXIV,  p.  239.  —  »)  Pogg.  Annal.  Bd.  I,  S.  874.  -  *)  Journ.  f.  prakt.  Chem. 
Bd.  XLIU,  S.  332.  —  6)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXXXV,  8.  186.  —  *)  Annal. 
des  mines  T.  XIV,  p.  877. 
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■ 

Beim  Erhitzen  von  Uranoxydul  mit  Kohle  in  Joddampf  findet 
keine  Einwirkung  statt  (Hermann).  Fe. 

Urankalk  erdiger,  syn.  Uranocher. 

Urankalkcarbonat,  enthält  nach  J.  Lindacker's  >)  Ana- 
lyse  37,03  Uranoxydul,  15,55  Kalk,  24,18  Kohlensäure,  23,24  Waaser, 
giebt  im  Kolben  erhitzt  Wasser  und  wird  schwarz,  ist  vor  dem  Löth- 
rohre  auf  Kohle  unschmelzbar,  zeigt  mit  Borax  und  Phosphorsalz  Uran- 
reaction,  ist  in  Salz-  und  Salpetersäure  mit  starkem  Brausen  vollstän- 
dig löslich,  in  Schwefelsäure  theilweise,  ein  weisses  Pulver  zurücklas- 
send. Die  Lösung  in  Salpetersäure  ist  gelb,  in  den  anderen  Säuren 
grün  gefärbt  Das  Mineral  findet  sich  nach  J.  F.  V  o  g  1  einge- 
sprengt, krystallinisch  kleinkörnige  Parthien  bildend,  als  Anflug  oder 
in  plattenförmigen  Ueberzügen,  auf  Uranin  zu  Joachimsthal  in  Böhmen, 
ist  zeisiggrün,  im  Strich  blasser,  halbdurchsichtig  bis  durchscheinend, 
glasartig  glänzend,  auf  den  erkennbaren  Spaltungsflächen  perlmutterar- 
tig ;  die  Härte  ist  =  2,5  bis  3,0.  K. 

Urankieselfluorür  wird  aus  Uranchlorürlösung  durch 
Kieselflusäsäure  als  blaugrüner  gelatinöser  Niederschlag  abgeschieden ; 
er  löst  sich  nach  dem  Trocknen  wenig  in  Wasser,  wird  durch  Kochen 
mit  Kalilauge  wenig  verändert,  durch  Glühen  ftir  sich  aber  zersetzt 
(Rammebberg). 

Uranoehalcit,  syn.  Urangrün  (s.d.  Art.).  Uranochalcit 

nannte  R.  Hermann2)  auch  noch  ein  anderes  Mineral  von  demselben 
Fundorte,  von  Joachimsthal  in  Böhmen,  welches  unzweifelhaft  ein  Ge- 
menge verschiedener  Species  ist,  die  selbst  aus  dem  Resultate  der  Analyse 
nicht  entziffert  werden  können.  Das  nierenförmig  gestaltete  und  amorphe 
Mineral  mit  ebenem  bis  flachmuschligen  Bruch  wurde  als  metallisch  glän- 
zend, undurchsichtig,  stahlgrau  bis  tombackbraun  mit  schwarzem  Striche, 
mit  der  Härte  —  4,0  und  dem  speeif.  Gewicht  =  5,04  beschrieben,  und 
die  Analyse  ergab:  5,79  Schwefel,  7,23  Arsen,  10,21  Kupfer,  0,97 
Nickel,  2,31  Eisen,  4,40  Kieselsäure,  36,06  Wismuthoxyd,  14,41  Uran- 
oxyd, 11,95  Eisenoxyd,  3,27  Eisenoxydul,  2,40  Wasser,  Spur  Silber. 

K. 

Uranocher,  Uranocker,  zerreiblicher  Uranocher, 
erdiger  Urankalk,  erdiger  Hydruranit,  Urunite  terreüxy  Urane 
oxytU  terreux,  Uranochre,  Hydroxyde  tfürane,  Üraconise%  scheint  ein 
Name  zu  sein,  den  man  für  gewisse  uranhaltige  Minerale  gebrauchte, 
welche  mehr  oder  weniger  erdig  sind.  Man  begnügte  sich  bei  dem 
sparsamen  Vorkommen  solcher  Substanzen  zu  wissen,  dass  sie  Urau- 
oxyd  enthalten  und  man  nahm  an,  dass  sie  wie  die  braunen  und  gel- 
ben Eisenocher  Hydrate  sind,  ohne  eine  Analyse  davon  zu  haben. 
Daraus  folgt  aber  nicht,  dass  nur  ochrige  Hydrate  des  Uranoxydes 
Uranocher  genannt  wurden,  da  z.  B.  Lindacker3)  zwei  sogenannte 
Uranocher  analysirte,  welche  wasserhaltiges  Sulfat  des  Uranoxyds  mit 
oder  ohne  Kalk  darstellen  (s.  Uro  tibi üthe  S.  35). 

Uranocher  werden  gewöhnlich  als  unkrvstullinisch  und  erdig  be- 


l)  Jahrb.  d.  k.  k.  geolog.  Reichsonnt.  Bd.  IV,  S.  221.  —  *)  Journ.  f.  prakt. 
Chem.  Bd.  LXXVI,  S.  321.  —  *)  Vogl,  Gangverhältnisae  und  Mineralreichthum 
Joachimsthal».    Tepliti  1867,  8.  119. 
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schrieben,  sind  aber  häufiger  mikrokrystal lisch,  kommen  als  Anflug, 
eingesprengt  und  derb  vor,  sind  stroh-  Schwefel-  citronen-  orangegelb 
bis  bräunlich,  matt  oder  schimmernd,  undurchsichtig  in  derben  Stücken, 
weich  bis  zerreiblich.  Das  Verhalten  vor  dem  Löthrohre  wird  ausser 
der  Uranreaction  verschieden  angegeben,  so  giebt  ein  hellgelber  nach 
Herze  Ii us  0  beim  Erhitzen  Wasser,  färbt  sich  roth,  wird  vor  dem 
Löthrohre  im  Eeductionsfeuer  grün  und  ist  in  Säuren  leicht  auf- 
iöslich.  K. 

Uranocker,  syn.  L'ranocher. 

U  r  a  n  O  U  i  O  b  i  (  nannte  R.  Hermann9)  den  in  Octaedern  kry- 
etallisirten  und  krystallinisch-körnigen  Uranin  von  dem  Gebirgsrücken 
Strömesheien  bei  Vale  in  Norwegen,  welcher,  wie  oben  bei  Uranin 
(s.  S.  40)  angeführt  wurde,  von  Th.  Scheerer  analysirt  worden  ist. 
Obgleich  dieser  Uranin  wie  alle  anderen  analysirten  der  Hauptsache  nach 
Uranoxydoxydul  ist  (er  enthält  76,60  Uranoxydul,  ausserdem  15,60  Blei- 
oxyd, Niob-  und  Kieselsäure),  so  glaubte  Hermann  eme  eigene  Species 
daraus  machen  zu  können,  was  jedoch  sehr  unwahrscheinlich  ist.  K. 

Lranophan  wurde  ein  von  Grundmann  J)  analysirtos  und 
von  Wcbsky4)  beschriebenes  Mineral  genannt.  Dasselbe  enthält 
ausser  Uranoxyd,  Kieselsäure  und  Wasser  viele  andere  Bestandteile 
und  lässt  gegenwärtig  keine  sichere  Formel  aufstellen,  weil  es  ein  sehr 
complicirtes  Gemenge  darstellt.  Es  fand  sich  auf  der  Grube  „Einig- 
keit,* Schacht  „schwarzer  Adler"  bei  Kupferberg  in  Schlesien,  ist  im 
Ganzen  anscheinend  derb  und  amorph ,  unter  dem  Mikroskop  betrach- 
tet nus  kleinen  nadeiförmigen  Krystallen  gebildet,  deren  zuweilen  auch 
freie  in  Drusenhölilen  bemerkt  werden  können  und  garbenförmige  Grup- 
ben  bilden.  Sie  sind  wahrscheinlich  orthorhombisch  und  wurden  an- 
nähernd gemessen,  die  einzelnen  glasartig  glänzenden  Krystalie  sind 
blass  honiggelb,  die  derben  Massen  zeisiggrün  und  stellenweise  schwärz- 
lichgrün durch  Uranin.  Die  krystallinischen  Partien  haben  ein  locke- 
res Gefüge,  die  Härte  der  derben  i?t  =  3,0  und  das  Strichpulver  ist 
blassgelb,  das  speeif.  Ge wicht  =  2,6  bis  2,7.  Im  Glaskolben  erhitzt 
giebt  der  Uranophan  viel  auf  Lackmuspapier  basisch  reagirendes  Was- 
ser, das  am  Glase  zu  einem  geringen  Rückstände  eintrocknet,  was  auf 
Ammoniak  deutet;  die  Probe  wird  schwarz,  beim  Abkühlen  rostbraun, 
beim  Wiedererhitzen  nicht  wieder  schwarz.  Im  Glasröhre  giebt  er 
auch  das  basisch  reagirende  Wasser  und  wird  fast  orangegelb;  beim 
starken  Erhitzen  bilden  sich  schwache  Nebel,  welche  das  Glas  beschla- 
gen, der  entstandene  Beschlag  ist  Tellur,  eine  Folge  der  Beimengung. 
In  der  Platinzange  schmilzt  er  fiir  sich  vor  dem  Löthrohre  sehr  schwer 
tu  einem,  schwarzen  Glase  sich  im  Uebrigen  schwärzend,  die  Löth- 
rohrnamme  wird  schwach  durch  Kupfer  gefärbt,  eine  Folge  der  Bei- 
mengung. Auf  Kohle  für  sich  wird  er  schwarz,  entwickelt  Rettiggeruch 
und  giebt  wegen  der  Beimengungen  Beschläge  von  Antimon  und  Wis- 
muth.  Mit  Flüssen  zeigt  er  Reaction  auf  Kieselsäure  und  Uran.  In 
verdünnter  Schwefel-  und  Salzsäure  ist  er  löslich,  Thonerde,  Uranoxyd 
and  Kieselsäure  werden  dabei  getrennt.    Man  ersieht  aus  diesem  Wr- 

*)  Pogg.  Annal.  Bd.  I,  8.  874.  —  a)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXXVI,  S.  826. 
'  ')  Z«iUchr.  d.  deutsch,  geolog.  Geselhch.  Bd.  XI,  S.  384.  -  «)  Ebendai.  Bd.  V, 
3.  417  ;  Bd.  IX,  S.  878;  Bd.  XI,  8,  884. 
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halten,  dass  Vieles  von  den  Beimengungen  abhängt,  deren  Zahl  nicht 
gering  ist.  K. 

Uranopissit,  syn.  Uranin. 

Uranorange,  Uranoxyd-Kali  und  Uranoxyd-Natron 
3.  unter  Uran o xyd- Verbindungen  S.  54  und  56. 

Uranotantal,  syn.  Samarskit. 

U ran o xyd,  basisch-schwefelsaures,    von  Joa- 

chimsthal  in  Böhmen,  enthält,  nachH.  Dauber1),  79,9  Uranoxyd,  14,3 
Wasser,  4,0  Schwefelsäure  und  bildet  kleine  orthorhombische  prismati- 
sche citronengelbe  mikroskopische  Krystalle  auf  Uranin,  die  oft  zu 
Kugeln  zusamni engehäuft  sind. 

Basisch-schwefelsaures  Uranoxyd  findet  sich  sonst  noch 
auf  verschiedene  Weise  und  ist  nach  besonderen  Untersuchungen  zum 
Theil  das  Urangrün,  die  Uranblüthe  und  der  sogenannte  Uran- 
ocher,  auch  das  basisch  schwefelsaure  Uranoxyd  (s.  d.  Art)  ge- 
nannt worden.  K. 

Uranoxyde.  Das  Uranmetall,  welches  nach  Peligot  mit- 
telst Natrium  dargestellt  ist,  verbrennt  beim  Erhitzen  leicht  und  mit 
lebhaftem  Glanz;  auf  Papier  erhitzt  verbrennt  es  vor  Entzündung  des 
Papiers.  Es  zerlegt  nicht  das  Wasser  für  sich,  oxydirt  sich  aber  auf 
Kosten  desselben  bei  Gegenwart  von  Säuren. 

Die  Oxyde  des  Urans  sind:  Uranoxydul  UO,  das  Uranoxyd 
oder  Uransäure  U208,  das  olivengrüne  Uranoxydul  UO.U203 
oder  U304,  und  das  schwarze  Uranoxydoxydul  2U0.U3O8  oder 
1^4 05;  vielleicht  auch  noch  ein  Uransuboxyd  U403. 

Uransuboxyd. 

Formel:  U403  (?).  Beim  Fällen  des  entsprechenden  Uranchlorürs, 
U4GI3  (s.  S.  36),  mit  Ammoniak  wird  ein  brauner  Niederschlag  viel- 
leicht das  Hydrat  des  Suboxyds  U4Oj  erhalten,  das  aber  in  wenigen 
Augenblicken  das  Wasser  zersetzt  und  Sauerstoff  daraus  aufnimmt  ein 
grüngelbes  Hydrat  bildend,  welches  sich  an  der  Luft  bald  in  Oxydul- 
hydrat umwandelt. 

Uranoxydul. 

Formel:  UO.  Dieses  Uranoxydul,  früher  für  Uranmetall  (s.  S.  31) 
gehalten,  wird  durch  Glühen  von  Uranoxydoxydul  oder  Kalium-Uran- 
oxyclilorid  oder  von  oxalsaurem  Uranoxyd  in  Wasseratoffgas  erhalten, 
so  wie  durch  Glühen  von  1  Uranoxydoxydul  mit  V20  Kohlenpulver  in 
heftigem  Essenfeucr. 

Das  Uranoxydoxydul  wird,  wenn  es  locker  ist,  durch  Wasser- 
stoffgas schon  bei  gelinder  Glühhitze  rasch  und  unter  Erglimmen  re- 
ducirt;  das  so  erhaltene  Oxydul  ist  dann  ein  bräunliches  oder  bräunlich- 
schwarzes Pulver. 

Das  aus  dem  schmelzenden  Uranoxychlorid-Kalium  in  Wasserstoff 
erhaltene  Oxydul  bildet  nach  dein  Auswaschen  ein  metallglänzendes 


l)  Pogg.  Annal.  Bd.  XCII,  S.  261. 
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Pulver,  welches  aus  mikroskopischen  an  den  Kanten  rothbraun  durch 
scheinenden  regelmässigen  Octae'dern  besteht  (Arfvedson). 

Beim  Glühen  von  oxalsaurem  Uranoxyd  bei  abgehaltener  Luft 
oder  im  Wasserstoff  ist  das  Oxydul  zimmtbraun  oder  kupferroth  metall- 
glänzend, von  10,15  specif.  Gewicht  (Peligot,  Ebelmen). 

Dos  aus  Uranoxydoxydul  mit  Kohle  erhaltene  Oxydul  ist  ein  eisen- 
gTaucs  aus  mikroskopischen  schwach  glänzenden  Nadeln  bestehendes 
Pulver  (Buchholz). 

Wird  die  Lösung  von  Uranoxyd-Ammoniak  in  Salzsäure  mit  Sal- 
miak und  Kochsalz  versetzt  eingedampft  und  die  Masse  in  einem  be- 
deckten Tiegel  bis  zum  Verdampfen  des  Salmiaks  und  zum  Schmelzen 
des  Kochsalzes  erhitzt,  so  bleibt  nach  dem  Auswaschen  der  erkalteten 
Masse  das  Oxydul  zurück  als  schwarzes  Krystallpulver  (Wöhler). 

Beim  Kochen  von  Uranoxydulhydrat  mit  Wasser  bildet  sich  auch 
schwarzes  Oxydul. 

Das  Uranoxydul  oxydirt  sich  leicht  weiter,  das  krystallinische  dichte 
Oxydul  weniger  leicht  als  das  fein  vertheilte;  das  ans  dem  Oxalsäuren 
Uranoxyd  bei  nicht  zu  starker  Hitze  dargestellte  Oxydul  ist  sogar 
pyrophorisch.  Beim  Erhitzen  verglimmt  das  Uranoxydul  zu  grünem 
Oxyduloxyd. 

Durch  Fällen  von  Uranchlorür  oder  Uranoxydulsalzen  mit  Kali, 
Natron  oder  Ammoniak  in  kalten  Lösungen  wird  braunes  Uranoxy- 
dnlhydrat  in  voluminösen  rothbraunen  Flocken  erhalten,  die  nach 
dem  Auswaschen  mit  kaltem  Wasser  noch  Kali  enthalten,  beim  Kochen 
aber  schwarz  werden. 

Das  Uranoxydul  löst  sich  in  Säuren  grüne  Uranoxydulsalze  (s.  d. 
S.  47)  bildend. 

Uranoxyd. 

Formel:  U,03.  Uranoxyd  bildet  sich  beim  Lösen  von  Uran  oder 
Uranoxydul  in  Salzsäure,  so  wie  beim  Aussetzen  der  Hydrate  von 
Oxydul  oder  Oxyd  an  die  Luft  bei  Gegenwart  von  etwas  Alkali. 

Zur  Darstellung  von  reinem  Uranoxyd  erhitzt  man  das  Uranoxyd- 
nitrat in  einer  Schale  bis  zur  anfangenden  Zersetzung,  und  erhitzt  diese 
Masse  dann  in  einer  Glasröhre  in  einem  Oelbad  auf  250°  C.  so  lange 
noch  saure  Dampfe  entweichen;  das  so  erhaltene  Oxyd  ist  ein  chamois- 
gelbes  Pulver.  Wird  kohlensaures  Uranoxyd- Ammoniak  oder  Uran- 
oxydhydrat längere  Zeit  auf  300° C.  erhitzt,  so  bleibt  nach  Ebelmen 
ziegelrothes  Oxyd  zurück;  nach  Malaguti  enthält  das  aus  dem  Hydrat 
dargestellte  Oxyd  immer  noch  etwas  Wasser. 

Das  Uranoxyd  giebt  beim  Glühen  SauerstofTgas  und  grünes  Uran- 
oxydoxyduL 

Uranoxydhydrat,  das  natürlich  zum  Theil  als  Uranocker  vor- 
kommt, kann  nicht  durch  Fällen  eines  Uranoxydsalzes  mit  Alkalien  er- 
halten werden,  weil  hier  das  niederfallende  Uranoxyd  auch  Basen  enthält 
(s.  S.  34  u.  51).  Um  reines  Uranoxydhydrat  zu  erhalten,  erhitzt  man  das 
«alpetersaure  Oxyd  in  einem  bedeckten  Glase  im  Sandbad,  so  lange  noch 
Salpetersäure  entweicht,  und  kocht  dann  das  so  erhaltene  basische  Salz 
mit  Wasser  aus  (Bjerzelius  Oder  man  dampft  eine  Lösung  von  sal- 
petersaurem Uranoxyd  in  absolutem  Alkohol  bei  massiger  Hitze  ab, 


»)  Dessen  Jahreab«.  B<1.  XXIV,  8.  118. 
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bis  bei  einer  bestimmten  Conceutration  sich  nnter  heftiger  Entwicklung 
von  Salpeteräther  Aldehyd  und  anderen  Dämpfen  eine  schwammige 
pomeranzengelbe  Masse  bildet,  welche  mit  kochendem  Wasser  ausge- 
waschen gelbes  Uranoxydhydrat  zurücklässt  (Malaguti*). 

Das  Uranoxyd  giebt  mit  Säuren  die  Uranoxydsalze  (s.  S.  48); 
es  verbindet  sich  aber  auch  leicht  mit  Basen  zu  Verbindungen  in 
welchen  es  als  Säure  auftritt  (s.  S.  53),  welche  Verbindungen  wir 
zur  Unterscheidung  von  den  Uranoxydsalzen  als  Uran  säure- Salze 
bezeichnen  können. 

Setzt  man  eine  wässerige  Lösung  von  oxalsaurem  Uranoxyd  dem 
Sonnenlicht  aus,  so  scheidet  sich  zuerst  braunes  Uranoxydoxydul- 
hydrat ab,  welches  allmälig  zu  Uranoxyd hydrat  und  dann  gelb  wird 
(Ebelmen).  Ebenso  geht  auch  das  auf  andere  Weise  erhaltene  gut 
ausgewaschene  noch  feuchte  Uranoxyduloxydhydrat  beim  Stehen  an 
der  Luft  in  Oxydhydrut  über. 

Das  Uranoxydhydrat  ist  citrongelb  mit  einem  Stich  ins  Pomeran- 
zengelbe, von  5,92  «pecif.  Gewicht;  es  ist  luftbeständig,  zieht  keine 
Kohlensäure  aus  der  Luft  an;  es  verliert  bei  300° C.  nach  Ebelmen  al- 
les Wasser;  nach  Malagnti  verliert  es  bei  400° C.  erst  ,/3  des  Waaser«; 
beim  stärkeren  Erhitzen  geht  nach  ihm  neben  dem  Wasser  dann  auch 
schon  Sauerstoff  fort.   Heim  Glühen  bleibt  grünes  Uranoxydoxydul. 

Ein  zweites  Uranoxydhydrat.  U2O3  .  2  HO.  bildet  sich  durch  Kochen 
von  kohlensaurem  Uranoxyd-Ammoniak ;  du»  hierbei  sich  abscheidende 
Pulver  enthält  etwas  (ungefähr  2  Proc.)  Ammoniak;  lässt  man  es  unter 
einer  den  Luftwechsel  nicht  abschliessenden  Glocke  stehen,  so  bleibt  das 
reine  Hydrat  Ua08  .  2  HO  zurück.  Dasselbe  wird  auch  durch  Schmelzen 
von  Uranoxydoxydul  mit  chlorsaurem  Kali  und  vollständigem  Auskochen 
der  Schmelze  dargestellt.  Dieses  Hydrat  verliert  bei  160°  C.  1  Aeq. 
Wasser  (Dreukraann). 

Das  Uranoxydhydrat  löst  sich  in  Säuren  Uranoxyd-Salze  bildend. 

Grünes  Uranoxydoxydul. 

Formel:  U804  oder  UO.Uj03.  Diese  früher  für  Uranoxydul 
gehaltene  Verbindung  findet  sich  unrein  als  Pechblende;  sie  ist  analog 
dem  Magneteisen  zusammengesetzt.  Sie  bildet  sich  beim  Glühen  von 
Uranmetall,  vou  Uranoxydul  oder  von  Uranoxyd  an  der  Luft,  und  ist  bei 
höherer  Temperatur  das  beständigste  dieser  Oxyde.  Aus  der  Pech- 
blende, welche  wechselnd  etwa  40  bis  über  00  Proc.  Uranoxydoxydul 
enthält,  lässt  sich  dieses  Oxyd  nicht  unmittelbar  abscheiden;  man  er- 
hält hierbei  immer  zuerst  Uranoxydsalz  (s.  S.  40  u.  lolgd.). 

Zur  Darstellung  von  reinem  grünen  Oxydoxydnl  erhitzt  man 
pulveriges  Uran  oder  Uranoxydul  an  der  Luft  zum  Verglimmen,  oder 
man  glüht  salpetersaures  oder  oxalsaures  Uranoxyd ,  Uranoxydhydrat 
oder  Uranoxyd-Ammoniak  bei  Zutritt  der  Luft  oder  in  einem  Strom 
von  Sauerstoffgas. 

Das  Uranoxydul  ist  fein  gerieben  ein  dunkelgrünes  sammtartiges 
Pulver  von  7,1  bis  7,3  speeif.  Gewicht.  Es  wird  beim  Glühen  für  sich 
unter  Verlust  von  Sauerstoff  zu  schwarzem  Oxyduloxyd;  beim  Glühen 
in  Wa8Serstoffgaa,  mit  Natrium,  Kohle  oder  Schwefel  wird  es  zu  Oxydul 
(früher  für  das  Metall  gehalten). 

!)  Compt.  rend.  T.  XVI,  p.  861;  Journ.  f.  pr»kt.  Cham.  Bd.  XXIX,  8.  281 
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Verdünnte  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  wirken  wenig  auf  das 
Oxydoxydul  ein;  im  concentrirten  Zustande  lösen  diese  Säuren  es  un- 
verändert; Salpetersäure  löst  es  unter  Bildung  von  Oxydsalz.  Wird 
die  Lösung  von  Uranoxydoxydul  in  Säuren  mit  Waaser  verdünnt  und 
mit  Ammoniak  gelallt,  so  entsteht  ein  Niederschlag  voa  graugrünem 
Uranoxydoxydolhydrat;  dieses  löst  sich  wenn  in  der  Kälte  ge- 
fällt leicht  in  verdünnter  Säure;  kohlensaures  Ammoniak  entzieht  ihm 
das  Uranoxyd,  braunes  Uranoxydulhydrat  zurücklassend.  Wird  die 
Lösung  des  Uranoxydoxyduls  in  Schwefelsäure  mit  Weingeist  versetzt, 
so  scheidet  sich  schwefelsaure»  Oxydulsalz  ab ,  während  Oxydsalz  ge- 
löst bleibt;  ebenso  verhält  sich  die  Lösung  des  Uranoxydoxyduls  in 
Salzsäure  bei  Zusatz  von  Schwefelsäure  und  Weingeist. 

Das  Uranoxydoxydul  wird  häufig  bei  Analysen  direct  erhalten, 
und  dann  aus  seinem  Gewicht  die  Menge  anderer  Uranverbindungeri  be- 
rechnet. Beines  Uranoxydoxydul  so  wie  auch  gemahlene  Pechblende 
dienen  als  sehr  feuerbeständige  schwarze  Farbe  zum  Malen  unter  der 
Glasur  auf  Porcellan  (s.  unter  Thonwaaren  Bd.  VIII,  S.  783). 

Schwarzes  Uranoxydoxydul. 

Formel:  2  UO.Us08  oder  l  405.  Dieses  Oxyd  ist  nach  Peligot 
and  Drenkmann  eine  eigentümliche  Verbindung,  nach  Ramniels- 
berg  nnd  Ebelmen  nur  ein  Gemenge  von  grünem  Oxydoxydul  mit 
Uranoxyd.  Das  schwarze  Oxydoxydul  bildet  sich  beim  starken  Glühen 
des  grünen  Oxydoxyduls  und  raschem  Abkühlen  bei  möglichstem  Luft- 
abschluss. 

Es  bildet  sich  auch  beim  heftigen  Glühen  von  salpetersaurem 
Uranoxyd  oder  von  Uranoxyd-Ammoniak,  so  wie  beim  starken  Glühen 
des  nach  Wöhler's  Methode  dargestellten  Uranoxyduls  an  der  Luft. 

Das  schwarze  Uranoxydul  wird,  wenn  es  nicht  zu  dicht  ist,  durch 
längeres  Glühen  an  der  Luft  oxydirt;  gegen  Säuren  verhält  es  sich 
ähnlich  wie  das  grüne  Oxyduloxyd. 

Die  schwarze  sehr  feuerbeständige  Farbe,  welche  beim  Bemalen 
ron  Porcellan  unter  der  Glasur  mit  Uranoxydulhydrat  oder  Pechblende 
erhalten  wird,  scheint  dieses  schwarze  Uranoxydoxydul  zu  ^ein.  Fe. 

Uranoxydhydrat  natürliches,  syn.  Uranocher. 

Uranoxydsalze.  Von  den  Oxyden  des  Urans  sind  Uran- 
oxydul und  Uranoxyd  bestimmte  Basen;  vielleicht  bildet  auch  da«  grüne 
L'ran  »xy.loxydul  eigenthüm liehe  Salze. 

Uranoxydulsalze. 

Das  Uranoxydul  UO  ist  eine  einsäurige  Base;  1  At.  derselben 
verbindet  sich  daher  mit  1  At.  einer  einbasischen  Säure. 

Die  Uranoxydulsalze  bilden  sich  beim  Lösen  von  Uranoxydul  in 
eoncentrirter  Salzsäure  oder  Schwefelsäure,  so  wie  beim  Auflösen  des 
Oxydul  hydrats  in  verdünnten  wässerigen  Säuren  oder  durch  Iieduction 
von  Uranoxydsalzen  (&»  d.  Art.).  Die  Salze  sind  grün  oder  grünweiss, 
and  geben  grüne  wässerige  Lösungen,  aus  welchen  die  reinen  Alka- 
lien rothbraunes  gallertartiges  Oxydulhydrat  fällen;  mit  kohlensau- 
rem Alkali  geben  sie  unter  Entwickelung  von  Kohlensäure  grüne 
Niederschläge,  welche  in  überschüssigem  kohlensauren  Alkali  besonders 
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in  kohlensaurem  Ammoniak  sich  mit  grüner  Farbe  lösen ;  der  grüne  Nie- 
derschlag  ist  nach  dem  Auswaschen  und  Trocknen  reines  Oxydulhydrat 
frei  von  Kohlensäure.  Die  Oxydulsalze  werden  weiter  durch  phos- 
phorsaures Natron  grün,  durch  Oxalsäure  graugrün,  durch 
Ferrocyankaliuin  hellbraun  gefällt.  Sc hwefelw assers toff  fällt 
die  sauren  oder  neutralen  Uranoxydulsalze  nicht;  Sch wefelammon- 
nium  giebt  einen  schwarzen  Niederschlag.  Die  Uranoxydulsalze  neh- 
men leicht  Sauerstoff  auf  in  Oxydsalze  übergehend,  sie  reduciren  da* 
her  Gold  -  und  Silbersalze,  oxydiren  sich  an  der  Luft  oder  durch 
Salpetersäure.  Mit  Phosphorsalz  giebt  das  Uranoxydulsalz  vor  dem 
Löthrohr  im  Keductionsfeuer  eine  grüne  Perle,  die  beim  Erkalten  dunk- 
ler wird  (die  durch  Eisenoxydnl  beim  Erhitzen  ähnlich  gefärbte  Perle 
wird  beim  Erkalten  heller,  Delffs). 

Uranoxydsalze. 

Das  Uranoxyd  U2  03  ist  seiner  Zusammensetzung  nach,  da  es  8  At. 
Sauerstoff  enthält,  eine  dreisäurige  Base  wie  Thonerde,  Eisenoxyd  u.a.; 
als  neutrale  Salze  sind  demnach  die  Verbindungen  U203 . 3  RO  x  zu  be- 
zeichnen (wo  ROx  eine  einbasische  Säure  ist);  diese  Salze  sind  nur 
schwierig  darzustellen  und  wenig  beständig.  Die  meisten  Uranoxyd- 
salze sind  der  gewöhnlichen  Bezeichnung  nach  eindritteteaure  Salze 
U203.ROx.  Peligot  betrachtet  diese  Salze  als  neutrale  und  nimmt 
an,  es  sei  das  Uranoxyd  nicht  das  Oxyd  des  Metalls  Uj03,  sondern  als 
ein  Oxyd  eines  sauerstoflfhaltenden  Radicals  des  Uranyls  (Uj02)  zu 
betrachten,  daher  (U202)0;  es  enthalte  daher  dieses  Oxyd  nur  1  At. 
Sauerstoff  ausserhalb  des  Radicals  und  sei  daher  eine  einsäurige  Base, 
und  die  Salze  (U209)O.ROx  seien  daher  neutrale.  Für  diese  Ansicht 
spricht  der  Umstand,  dass  viele  Uranoxydsalze  U208  .ROx,  sich  mehr 
wie  neutrale  als  wie  basische  Salze  verhalten.  Auch  das  Uranoxy- 
chlorid  U2Oj€l  wäre  seiner  Zusammensetzung  nach  als  Uranylchlorid 
(U2  09)  •  €l  zu  betrachten.  Es  ist  unzweifelhaft,  dass  viele  Verbindungen 
in  dieser  Weise  angesehen  einfacheren  und  gewöhnlicher  auftretenden 
Verhältnissen  entsprechen,  während  sie  nach  der  alten  Ansicht  aus- 
gedrückt sehr  complicirte  Formeln  geben.  Das  zeigt  sich  namentlich 
bei  manchen  Doppelverbindungen.  Gegen  diese  Ansicht  spricht  der 
Umstand,  dass  die  nach  dem  gewöhnlichen  Sinne  als  neutral  bezeich- 
neten Uranoxydsalze  von  Schwefelsäure  (UO3  .  3S03)  und  von  Phos- 
phorsäure (3U9O3.PO5)  nach  der  Angabe  von  Berzelius  existiren, 
während  Peligot  und  Drenkmann  die  Existenz  solcher  Salze  be- 
streiten. Doch  liegt  auch  dann  nicht  die  Noth wendigkeit  der  An- 
nahme von  der  Existenz  eines  Radicals  Uranyl  U202  vor,  denn  dass 
die  drittelsauren  Uranoxydsalze  in  vielen  Beziehungen  den  Charakter 
neutraler  Salze  besitzen,  und  dass  die  neutralen  Salze  mit  3  Atom  ein- 
basischer Säure  schwierig  darzustellen  uud  kaum  bekannt  sind,  lässt 
sich  als  eine  Eigenthümlichkeit  der  Uranoxydsalze  ansehen,  besonders 
da  auf  der  anderen  Seite  das  Uranoxyd  in  manchen  Beziehungen  sich 
doch  ähnlich  dem  Eisenoxyd,  Chromoxyd  u.  a.  verhält,  so  dass  man  in 
diesen  Oxyden  consequenterweise  auch  ein  solches  Radical  ähnlich  dem 
Uranyl  annehmen  könnte1)* 


*)  Ktthn  hat  sich  namentlich  gegen  die  Annahme  von  Uranyl  ausgesprochen 
(Annal.  d.  Chem.  a.  Pharm.  Bd.  XJJ,  S.  887).  Vergl.  auch  Berzelius,  An  nah  d. 
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Die  Uranoxydsalze  bilden  sich  direct  durch  Auflösen  des  Oxyds 
oder  des  Oxydhydrats  in  Säuren ,  so  wie  durch  Oxydation  von  Uran- 
oxydul- und  Uranoxydoxydulsalzen  durcli  Erhitzen  an  der  Luft  für 
sich  oder  mit  Salpetersäure.  Die  neutralen  Oxydulsalze  geben  beim 
Erhitzen  fiir  sich  die  gewöhnlichen  (eindrittelsauren)  Uranoxydsalze.  Die 
üranoxydsalze  dienen  gewöhnlich  zur  Darstellung  von  den  verschiede- 
nen Uranoxyden  und  anderen  Uranverbindungen;  man  stellt  sie  daher 
häufig  direct  aus  den  Uranerzen  besonders  aus  der  Uranpechblende  dar; 
es  sollen  daher  die  wichtigsten  Methoden  der  Verarbeitung  dieses  Er- 
zes hier  besprochen  werden. 

Die  Uranpechblende  (s.  d.  Art.)  enthält  von  40  bis  über  90  Proc. 
Uraooxydoxydul  daneben  oft  Blei,  Kupfer,  Wismuth,  Eisen,  NickeL,  • 
Kobalt,  Zink,  Kalk,  Magnesia,  Kieselsäure,  Schwefel,  Arsen  und  an- 
dere Körper.  Man  verwandelt  das  Uran  nun  hauptsächlich  in  essig- 
saures salpetersaures  oder  oxals:iures  Uranoxyd  oder  in  kohlensaures 
Uranoxyd-Ammoniak  zuweilen  auch  in  grünes  Uranoxydoxydul,  da  diese 
Verbindungen  sich  am  leichtesten  rein  darstellen  lassen. 

Nach  Arfvedson  und  Wittstein1)  wird  das  feingepulverte 
Mineral  mit  massig  verdünnter  Schwefelsäure  unter  Zusatz  von  Sal-  - 
petersäure  (oder  mit  Königswasser)  erhitzt,  die  klare  Lösung  wird 
abgedampft,  in  Wasser  gelöst  und  auf  60° C.  erwärmt  mit  Schwefel- 
wasserstoff behandelt,  um  Kupfer,  Arsen  und  andere  Metalle  zu  fällen ; 
das  Filtrat  wird  nach  Verjagen  des  Schwefelwasserstoffs  mit  Chlor 
oder  Salpetersäure  oxydirt,  worauf  durch  Ammoniak  Uranoxyd  und 
E'uenoxyd  gefällt  werden  mit  etwas  Kalk,  Magnesia,  Kobaltoxydul, 
Ziitioxyd  u.  a.,  die  mit  Uranoxyd  verbunden  sind.  Der  Niederschlag 
wird  nach  dem  Auswaschen  mit  einer  heissen  massig  concentrirten 
Lösung  von  kohlensaurem  Ammoniak,  die  mit  Ammoniak  versetzt  ist, 
übergössen  und  erwärmt ;  man  filtrirt  rasch  ab  und  lässt  erkalten,  wobei 
sieb  häufig  Krystalle  von  kohlensaurem  Uranoxyd- Ammoniak  absetzen; 
die  Matterlauge  wird  abgegossen  und  eingedampft,  wo  sich  dann  gelbes 
pulveriges  Uranoxyd-Ammoniak  abscheidet,  während  wenn  das  Kochen 
nicht  zu  lange  fortgesetzt  wird  die  meisten  fremden  Metalle  Kobalt, 
Zink  u.  a.,  in  Lösung  bleiben.  Das  gefällte  Uranoxyd-Ammouiak  wird 
geglüht,  der  Rückstand  mit  verdünnter  Salzsäure  digerirt,  wobei  reines 
Uranoxydoxydul  zurückbleibt. 

Statt  zuerst  mit  reinem  Ammoniak  kann  die  mit  Schwefelwasser- 
■>toflgas  behandelte  Uranlösung  auch  sogleich  mit  kohlensaurem  Ammo- 
niak im  Ueberschuss  versetzt  werden ;  es  fällt  dadurch  sogleich  Eisen» 
oxyd  nebst  Kalk  etwas  Kobaltoxydul  und  Zinkoxyd  nieder,  während 
üranoxyd  mit  etwas  Kobaltoxydul  und  Zinkoxyd  gelöst  werden;  beim 
Kochen  so  lange  kohlensaures  Ammoniak  entweicht  scheidet  sich  dann 
zuerst  hauptsächlich  Uran  später  aber  auch  Zink  und  etwas  Kobalt  ab, 
welche  sich  dann  schwierig  trennen  lassen  (Arfvedson). 

Nach  Wöhler9)  soll  man  die  Lösung  der  Metalle  in  kohlensaurem 
Ammoniak  oder  die  Mutterlauge  von  dem  krystallisirten  reinen  Uran- 
oxyd-Ammoniaksalz mit  etwas  Schwefelammonium  vorsichtig  versetzen, 


Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LVI,  8.  282  und  Benselius',  Jahresber.  Bd.  XXV,  S.  168.  — 
Ordway ,  Sillim.  Amer.  Journ.  [2.]  T.  XXVI,  p.  IM",  Journ.  f.  prakt.  Chein.  Bd.  LXXVI, 
3.23;  Jahresber.  v.  Li -big  u.  Kopp  1858,  S.  115.  —  *)  Buchner'»  Repcrt.  Bd.  LXII1, 
S.  231.  -  2)  poggend.  Annal.  Bd.  LXIV,  S.  95;  Mineralanalyae  in  Beispielen, 
Göttingen  1861,  S.  168. 
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so  lange  noch  ein  schwarzer  Niederschlag  entsteht,  indem  Kobalt,  Nickel, 
Zink  gefällt  werden  ehe  Schwefeluran  entsteht;  aus  dem  Filtrat  schei- 
det sich  beim  Kochen  das  Uranoxyd-Ammoniak  ab. 

Nach  Peligot  wird  die  geschlämmte  and  geröstete  Pechblende 
mit  Salzsäure  behandelt,  die  Lösung  wird  abgedampft,  mit  Wasser  be- 
handelt und  das  Filtrat  zur  Krystallisation  eingedampft;  die  Krystalle 
von  salpetersaurem  Uranoxyd  werden  abgewaschen,  nochmals  aus  Was- 
ser und  nach  dern  Abwaschen  damit  aus  Aether  umkrystallisirt;  die 
ätherische  Lösung  giebt  beim  freiwilligen  Verdampfen  Krystalle  von 
reinem  Uranoxydnitrat.  Die  Mutterlaugen  geben  mit  Wasser  verdünnt 
und  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt  durch  Verdampfen  des  Filtrats 
noch  mehr  Uransalz,  welches  durch  Umstrystalliren  aus  Aether  gereinigt 
wird. 

Um  ein  ganz  reines  Uranpräparat  zu  erhalten,  wird  das  krystal- 
lisirte  salpetersaure  Salz  in  Wasser  gelöst,  mit  Oxalsäure  gefällt,  der 
Niederschlag  von  oxalsaurem  Uranoxyd  wird  ausgewaschen  getrocknet 
und  geglüht  und  dann  mit  Salzsäure  digerirt,  worauf  das  rein  zurück- 
bleibende Uranoxydoxydul  in  Salpetersäure  gelöst  wird. 

Ebelmen  digerirt  die  gepulverte  Pechblende  mit  Salzsäure,  um 
Kalk,  Magnesia,  Mangan  und  andere  Metalle  zu  lösen ;  der  Rückstand  wird 
nach  dem  Abwaschen  und  Trocknen  mit  Kohle  geröstet,  man  zieht  die 
erkaltete  Masse  mit  concentrirter  Salzsäure  aus,  um  Eisen,  Kupfer  und 
Blei  möglichst  zu  entfernen;  der  Rückstand  wird  nach  dem  Auswaschen 
nochmals  geröstet  und  darauf  in  Salzsäure  gelöst.  Die  Lösung  wird 
zur  Trockne  abgedampft  und  dann  nochmals  mit  Wasser  behandelt,  wo 
arsensaures  Eisen  zurückbleibt;  das  Filtrat  wird  mit  Schwefelwasser- 
stoff behandelt  und  dann  zum  Krystallistren  verdampft.  Die  Krystalle 
von  salpetersaurem  Uranoxyd  werden  durch  Umkrystallisiren  gereinigt. 

Um  auch  aus  der  Mutterlauge  das  Uran  zu  gewinnen,  wird  zuerst 
mit  wenig  Ammoniak  Eisenoxyd  und  Thonerde  gefällt,  und  das  Filtrat 
dann  mit  hinreichend  Ammoniak  versetzt  um  alles  Uran  abzuscheiden*, 
der  Niederschlag  wird  nach  dem  Auswaschen  geglüht,  mit  Salzsäure 
digerirt  und  der  Rückstand  dann  wieder  in  Salpetersäure  gelöst,  um 
durch  Abdampfen  Krystalle  von  salpetcrsaurem  Uranoxyd  zu  erhalten. 

Wertheim  erhitzt  das  gepulverte  Uranerz  mit  verdünnter  Sal- 
petersäure, behandelt  das  Filtrat  mit  Schwefelwasserstoff  um  Blei, 
Kupfer  u.  s.  w.  zu  entfernen,  dampft  die  filtrirte  Lösung  zur  Trockene 
ab  und  löst  dann  in  Wasser,  wobei  Kobalt,  Eisen  und  Mangan  zurück- 
bleiben, während  die  Lösung  beim  Abdampfen  kry stall isirtes  salpeter- 
saures Uranoxyd  giebt,  das  durch  Umkrystallisiren  gereinigt  wird.  Ist 
das  salpetersaure  Salz  nicht  ganz  rein,  so  wird  es  erhitzt  bis  sich  etwas 
basisches  Salz  ausscheidet;  der  gelbrothe  Rückstand  wird  dann  mit 
Essigsäure  erhitzt,  worauf  beim  Erkalten  des  Filtrats  essigsaures  Salz 
krystallisirt. 

Nach  Lecanu  und  S  errat  und  Lau  gier  wird  1  Thl.  Pechblende 
mit  1  bis  l1/?  Thl.  Salpeter  geglüht,  die  Masse  wird  mit  Wasser  ausge- 
waschen und  der  Rückstand  in  Salpetersäure  gelöst;  das  Filtrat  wird  zur 
Trockene  abgedampft  in  Wasser  gelöst,  wobei  Eisenoxyd  zurückbleibt; 
man  dampft  das  Filtrat  nochmals  ab,  löst  wieder  in  Wasser  und  ver- 
setzt das  Filtrat  dann  mit  überschüssigem  kohlensauren  Ammoniak; 
es  bleibt  Blei  und  Kalk  ungelöst,  das  Filtrat  wird  zur  Trockene  abge- 
dampft und  mit  Waeser  abgewaschen,  der  Rückstand  wird  geglüht  und 
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wie  oben  angegeben  behandelt,  uro  reines  salpetersaures  Uranoxyd  zu 
erhalten. 

Kessler1)  löst  die  gepulverte  Pechblende  in  Salpetersäure,  be- 
handelt die  verdünnte  anf  80°  C.  erwärmte  Losung  mit  Schwefelwasser- 
stoff, versetzt  da*  Filtrat  nach  der  Oxydation  von  Eisen  und  Uran  durch 
Chlor  oder  Salpetersäure  mit  Weinsäure,  neutraliairt  mit  Ammoniak, 
versetzt  mit  zweifach  -  kohlensaurem  Natron  und  leitet  dann  rasch 
Schwefel  wasserstoffgas  und  Kohlensäure  ein;  der  Niederschlag  die 
Sulfide  von  Eisen,  Zink,  Kobalt,  Nickel,  Mangan  u.  8.  w.  enthaltend 
wird  mit  einer  verdünnten  mit  Kohlensäure  gesättigten  Lösung  von 
Natronbicarbonat  ausgewaschen,  das  Filtrat  wird  abgedampft  und 
geröstet,  um  aus  dem  Rückstand  reines  Uranoxyd  zu  erhalten. 

Um  aus  dem  Urangelb  des  Handels  (Uranoxyd-Natron ,  s.  S.  54) 
Uransalze  darzustellen,  wird  es  geglüht  mit  verdünnter  Säure  aus- 
gewaschen, dann  in  Säure  gelöst,  und  wenn  es  nicht  zu  unrein  ist 
mit  Ammoniak  gefällt;  nötigenfalls  werden  diese  Operationen  wieder- 
holt. Das  reine  Uranoxyd-Ammoniak  giebt  beim  Glühen  Uranoxyd- 
oxydul, aus  welchem  sich  leicht  Uranoxydsalze  darstellen  lassen. 

Die  Uranoxydsalze  sind  zum  Thcil  leicht  krystallisirbar,  wie  das 
«alpetersaure  und  essigsaure  Salz,  andere  sind  unlöslich  wie  das  Oxal- 
säure und  phosphorsaure  Salz.  Die  Salze  sind  gelb,  zeigen  zum  Theil 
besonders  aber  die  krystallisirten ,  einen  eigenthümlichen  grünlichen 
Schiller  und  eigenthümliche  Fluorescenz;  nach  W erther  *)  verwandeln 
sie  das  Violett  des  Sonnenspectrums  in  gelblich  grünes  oder  bläulich 
grünes  Licht.  Die  Salze  sind  meistens  in  Wasser  löslich,  schmecken 
herb  ohne  metallischen  Beigeschmack,  sie  färben  Lackmus  weinroth 
und  verlieren  beim  Erhitzen  die  Säure  wenn  diese  flüchtig  ist  Die 
Uranoxydsalze  bilden  mit  den  Salzen  der  Alkalien  gelbe  Doppelsalze, 
die  sich  beim  Erhitzen  weniger  leicht  zersetzen. 

Die  reinen  fixen  Alkalien  und  Ammoniak  fällen  die  gelösten 
Uranoxydsalze;  der  gelbe  Niederschlag  von  Uranoxyd- Alkali  ist  im 
überschüssigen  Alkali  nicht  löblich.  Die  Gegenwart  von  nicht  flüch- 
tigen organischen  Stoffen  z.  B.  Weinsäure  verhindert  die  Fällung  von 
Uranoxydsalz  durch  Alkalien. 

Kohlensaures  Alkali  giebt  einen  hellgelben  Niederschlag  von 
kohlensaurem  Uranoxyd- Alkali,  welcher  sich  im  überschüssigen  kohlen- 
sauren Alkali  löst.  Doppelt-kohlensaures  Kali  und  kohlen- 
saures Ammoniak  löst  den  zuerst  gebildeten  Niederschlag  leicht, 
kaustisches  Alkali  fällt  aus  dieser  Lösung  Uranoxyd- Alkali  selbst  wenn 
die  Lösung  sehr  verdünnt  ist. 

Cyankalium  giebt  einen  gelben  im  Ueberschuss  nicht  vollstän- 
dig löslichen  Niederschlag. 

Rhodankalium  verändert  die  reine  Uransalzlösung  nicht,  wo- 
durch Verunreinigung  mit  Eisenoxyd  leicht  zu  entdecken  ist,  und  phos 
phorsaures  Natron  fällt  aus  nicht  zu  sauren  Lösungen  gelblich- 
weisses  Uranoxydphosphat.  Bei  Gegenwart  von  Ammoniaksalz  fällt 
phosphorsaures  Uranoxyd- Ammoniak  nieder,  welches  in  Essigsäure  ganz 
unlöslich  ist,  daher  essigsaures  Uranoxyd  äusserst  geringe  Säuren  von 

l)  Compt  rend.  T.  XLVI,  p.  590;  Jahresber.  v.  Liebig  n.  Kopp  1857,  S. 
*)  Journ.  f.  prakt.  Cbem.  Dd.  LXV,  S.  349. 
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Phosphorsäure  in  einer  essigsauren  Lösung  anzeigt  (Knop  Ferro- 
cyankalium  fällt  braunes  Ferrocyanuran ,  welches  die  Farbe  von 
Ferrocyankupfer  hat.  Ferridcyankalium  giebt  keinen  Niederschlag. 
Oxalsäure  und  oxalsaure  Alkalien  fällen  aus  nicht  zu  ver- 
dünnten Lösungen  gelbes  Uranoxalat.  Bernsteinsaure  Alkalien 
fällen  sie  gelb.  Baryt-  und  Kalkwasser  geben  gelbe  Niederschläge 
von  Uranoxyd-Barvt  u.s.  w.;  die  kohlensauren  Erdalkalien  und 
kohlensaures  Blei  fällen  gelbes  Uranoxyd.  Schwefligsaures 
Alkali  fallt  beim  Kochen  gelbes  körniges  schwefligsaures  Uran- 
oxyd. Schwefelwasserstoff  fällt  die  Uranoxydlösung  nicht; 
Schwefelammonium  fällt  aus  nicht  zu  sauren  Lösungen  dunkel- 
braunes Schwefeluran,  das  sich  sehr  langsam  absetzt,  daher  die  Flüssig- 
keit lange  Zeit  schwarz  gefärbt  scheint.  Die  Gegenwart  von  Salmiak 
und  von  reinem  Ammoniak  beschleunigt  die  Fällung  des  Uranoxyds 
durch  Schwefelammonium  und  macht  die  Fällung  vollständiger  (Fre- 
senius). Der  Schwefeluran  löst  sich  nicht  merkbar  in  Schwefelammo- 
ntura.  Galläpfeltinktur  lallt  die  neutralen  Uransalzlösungen 
dunkelbraun. 

In  hinreichend  mit  Salzsäure  versetzten  Lösungen  von  Uranoxydsalzen 
bewirkt  Zink  die  Reduction  zu  Chlorür;  nach  längerer  Zeit  fällt  ein 
grünes  oder  braunes  schleimiges  Hydrat  Zinkoxyd  und  Uranoxydul 
enthaltend.  Aus  neutralen  Lösungen  von  Uranoxydsalz  scheidet  Zink 
nur  etwas  Uranoxyd  nach  längerer  Zeit  ab. 

Vor  dem  Löthrohr  geben  die  Uranoxydsalze  mit  Phosphorsalz 
im  Oxydationsfeuer  eine  klare  gelbe  nach  dem  Erkalten  grünlich  gelbe 
Perle;  im  Reductionsfeuer  wird  die  Perle  grün,  und  ist  besonders  er- 
kaltet rein  grün.  Borax  giebt  ähnliche  gelbe  und  grüne  Perlen.  Durch 
Soda  wird  das  Uranoxyd  nicht  metallisch  reducirt  noch  gelöst  (Unter- 
schied von  Eisenoxyd). 

Weingeist  und  Aether  reducirt  die  gelösten  Uranoxydsalze  im 
Sonnenlicht,  nicht  im  Dunkeln. 

Uranoxydoxydulsalze. 

Das  grüne  Uranoxydoxydul  löst  sich  in  concentrirter  Säure,  das 
Oxydoxydulhydrat  auch  in  verdünnten  Säuren.  Aus  diesen  Lösungen 
fällt  Ammoniak  graugrünes  Oxydoxydulhydrat,  aus  welchem  kohlen- 
saures Ammoniak  das  Oxydhydrat  löst,  braunes  Oxydhydrat  zurück- 
lassend. Concentrirte  Schwefelsäure  lallt  aus  der  Lösung  des  Oxyd- 
oxydulsalzes besonders  nach  Zusatz  von  Salzsäure  Oxydulsalz,  während 
das  Oxydsalz  gelöst  bleibt  Wird  die  Lösung  von  Oxydoxydul  und 
Schwefelsäure  mit  Weingeist  versetzt,  so  scheidet  sich  Uranoxydulsalz 
ab,  während  das  Oxydsalz  gelöst  bleibt.  Demnach  scheint  es,  dass  die 
gewöhnlichen  Lösungen  von  Oxydoxydul  ein  Gemenge  von  Oxydsalz 
und  von  Oxydulsalz  sind;  ihre  übrigenReactionen  sind  auch  die  der  ge- 
mengten Uranoxyd-  und  Uranoxydulsalze.  Fe. 

Uranoxyd  Verbindungen  s.  Uranoxydsalze  S.  48 
und  Uransaure  Salze  S.  53. 

Uranpecherz,  syn.  Uranin. 

l)  Chem.  Centralbl.  185ö,  S.  738  u.  808;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXIX, 
8.401;  Bd.  LXXI,  S.  68.    Vcrgl.  Pineas,  ebend.  Bd.  LXXI,  S.  104. 
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U  ra  nphyllit,  syn.   Uranglimmer,  Chalkolith 
und  Uranit, 

Uransäure,  syn.  für  Uranoxyd  in  den  Verbin- 
dungen mit  Basen  (s.  S.  46). 

Uransaure  Salze,  Uranoxydverbindungen, 

das  sind  die  Verbindungen  von  Uranoxyd  mit  Basen.  Das  Uranoxyd 
verbindet  sich  wie  (S.  46)  erwähnt  auch  mit  Basen,  denen  gegenüber 
es  die  Rolle  einer  Säure  hat,  daher  es  hier  als  Uransäure  bezeichnet 
werden  kann,  wonach  dann  die  Verbindungen,  welche  in  diesem  Arti- 
kel besprochen  werden  sollen,  uransaure  Salze  genannt  werden  können. 
Die  Verbindungen  haben  meistens  so  weit  sie  untersucht  sind  die  Zu- 
sammensetzung RO.2U2O3;  die  Uranoxyd-Alkalien  bilden  sich  beim 
Fällen  der  Uranoxydsalze  mit  kaustischem  Alkali;  die  Verbindungen  mit 
Erdalkalien  Erden  oder  Metalloxyden  werden  gewöhnlich  erhalten 
beim  Fällen  eines  Gemenges  von  Uranoxydsalz  und  einem  Salz  des 
Erdalkalis  der  Erde  oder  des  Metalloxyds  durch  ein  Alkali  oder  durch 
Glühen  der  kohlensauren  oder  essigsauren  Doppelsalze  an  der  Luft. 
Diese  Verbindungen  sind  gelb,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Säuren; 
wenn  die  Base  feuerbeständig  ist  werden  sie  bei  Rothglühhitze  nicht 
zersetzt,  bei  Weissglühhitze  für  sich  wird  das  Uranoxyd  zu  Oxydoxydul, 
beim  Glühen  in  Wasserstoff  gas  zu  Oxydul;  die  auf  letzterem  Wege 
erhaltene  Masse  lasst  sich  in  der  Luft  meist  leicht  entzünden. 

Uranoxyd-Ammoniak  fallt  aus  gelöstem  Uranoxydsalz  durch 
Ammoniak  als  ein  gelbes  Pulver  nieder;  es  löst  sich  ein  wenig  in 
reinem,  nicht  in  Salmiak  haltendem  Wasser;  bei  100°C.  zersetzt  es 
sich  nicht,  stärker  erhitzt  giebt  es  Stickgas,  Ammoniak  und  Wasser. 
Das  Uranoxyd-Ammoniak  kommt  zuweilen  von  schöner  dunkclgelber 
Farbe  als  „Urangelb"  in  den  Handel;  es  lasst  sich  leicht  so  darstellen, 
das«  man  das  Uranoxyd-Natron  in  Wasser  löst ;  diese  Lösung  wird  in 
gusseisernen  Gelassen  zum  Sieden  erhitzt  und  so  lange  mit  Salmiak 
oder  schwefelsaurem  Ammoniak  versetzt,  als  noch  Ammoniak  -und 
kohlensaures  Ammoniak  entweichen;  es  scheidet  sich  sehr  sattgelbes 
Uranoxyd-Ammoniak  ab,  welches  gewaschen  und  bei  gelinder  Wärme 
getrocknet  wird  (Anthon1). 

Uranoxyd-Baryt,  BaO.2U.jO;,,  bildet  sich  beim  Fällen  von 
salpetersaurem  oder  essigsaurem  Uranoxyd  mit  Barytwasser  und  voll- 
ständigen Auswaschen  des  Niederschlags,  so  wie  beim  Glühen  von 
essigsaurem  Uranoxyd-Baryt  an  der  Luit  oder  durch  Fällen  eines  Ge- 
menges von  Uranoxydsalz  und  Barytsalz  mit  überschüssigem  Ammo- 
niak und  Auswaschen  des  Niederschlags  mit  kochendem  Wasser. 

Die  Verbindung  ist  gelbroth  oder  pomeranzengelb,  beim  Glühen 
im  Wasserstoff  giebt  sie  ein  entzündliches  Gemenge  von  Uranoxyd- 
oxydul und  Baryt  (Berzelius.  Wertheim). 

Nach  Kühn3)  soll  sich  beim  Kochen  von  salpetersaurem  Uranoxyd 
mit  viel  überschüssigem  Barytwasser  ein  an  Baryt  reicherer  Niederschlag 
bilden  vielleicht  BaO .  U2  03. 


l)  Dingl.  polyt.  Joarn.  Bd.  CLVI,  S.  211;  da  das  Uranoxyd-Ammoniak  beim 
Glahen  reines  Uranoxydoxydul  giebt,  so  kann  es  leicht  zur  Darstellung  anderer 
Craaverbindungen  benutzt  werden.  —  *)  Annal.  d.  Chera.  u^Pharm.  Bd.  XLI,  8.  887. 
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Uranoxyd-Bleioxyd:  PbO  .  2U203.  Zu  seiner  Darstellung 
fällt  man  salpetersaures  Uranoxyd  mit  Bleiessig,  oder  ein  Gemenge  von 
salpetersaurem  Blei  und  Uranoxydsalz  mit  Ammoniak;  oder  man  kocht 
frischgefälltes  kohlensaures  Blei  wiederholt  mit  neuen  Portionen  essig- 
saurem Uranoxyd.  Das  Uranoxyd-Bleioxyd  ist  gelbroth,  beim  schwachen 
Glühen  wird  es  vorübergehend  braunroth ;  im  Porcellanofen  erhitzt 
wird  es  ohne  Reduction  zu  erleiden  strohgelb  und  löst  sich  jetzt 
schwer  in  Essigsäure.  Wird  das  Uranoxyd-Bleioxyd  in  Wasserstoff 
geglüht,  so  bildet  sich  ein  Gemenge  von  Uranoxydul  und  Blei,  welches 
nach  dem  Erkalten  an  der  Luft  sich  entzündet  und  wieder  zu  Uran- 
oxyd-Bleioxyd verbrennt  (Wertheim). 

Uranoxyd-Eisenoxyd  wird  durch  Fällen  eines  Salzgemisches 
mit  Ammoniak  erhalten.  Der  Niederschlag  durch  Wasserstoff  in  Glüh- 
hitze reducirt  verbrennt  sogleich  an  der  Luft  (Arfvedson). 

Uranoxyd-Kali,  KO  .  3U203  -f  3HO  (Patera),  wird  durch 
Fällen  von  Uranoxydsalz  mit  überschüssigem  kaustischen  Kali,  oder 
durch  Glühen  von  kohlensaurem  oder  essigsaurem  Uranoxyd-Kali  und 
Auswaschen  mit  Wasser  erhalten,  so  wie  beim  Schmelzen  von  Uran- 
oxyd mit  überschüssigem  kohlensauren  Kali  und  Auswaschen  mit 
Wasser.  Es  ist  auf  nassem  Wege  dargestellt  ein  hellorangen  gelbes, 
durch  Glühen  erhalten  ein  gelbrothes  Pulver.  Wasserstoff  reducirt  es 
theilweise  und  giebt  ein  Gemenge  von  Uranoxydoxydul  und  einem  an 
Alkali  reicheren  Uranoxyd- Kali  (Berzelius.  Wertheim). 

Der  Uranoxyd-Kali  lässt  sich  aus  der  Pechblende  direct  in  ähn- 
licher Weise  wie  das  Urnnoxyd-Natron  (s.  unten)  darstellen,  indem 
man  salpetersaures  Kali  und  kohlensaures  Kali  statt  der  Natronsalze 
anwendet. 

Um  ein  orangefarbiges  Uranoxyd-Kali  zu  erhalten,  wird  die  Lö- 
sung von  kohlensaurem  Uranoxyd -Kali  in  kohlensaurem  Kali  durch 
Aetzkali  gefällt.  Im  Grossen  wird  diese  Verbindung  durch  Rösten  von 
Pechblende  unter  späterem  Zusatz  von  Pottasche  und  Kalisalpeter  dar- 
gestellt, in  gleicher  Weise  wie  die  gleiche  Natronverbindung  ( Wy- 
socki). 

Ein  saures  Uranoxyd -Kali,  KO.ßU,03  +  6  HO,  wird  durch 
Zusammenschmelzen  von  saurem  schwefelsauren  Uranoxyd  mit  Chlor- 
kalium und  Auslaugen  der  Masse  erhalten  ;  es  ist  ein  gelbes  aus  mi- 
kroskopischen rhombischen  Prismen  bestehendes  Krystallpulver;  beim 
längeren  Erhitzen  wird  es  ziegelroth;  beim  Weissglühen  durch  Um- 
wandlung des  Uranoxyduls  in  Oxydoxydul  wird  es  silbergrau 
(Drenkmann). 

Uranoxyd- Kalk  wird  durch  Fällen  wie  die  Barytverbindung 
erhalten.  Manche  natürliche  Ur.mocher  enthalten  Uranoxyd-Kalk  und 
verlieren  dann  beim  Glühen  an  der  Luft  keinen  Sauerstoff. 

Uranoxyd-Magnesin,  Mg0.2U20;;.  Beim  Glühen  von  essig- 
saurer Uranoxyd-Magnesia  bleibt  die  Verbindung  als  gelbbraunes  Pulver 
zurück  (Wertheim). 

Uranoxyd-Natron,  Na0.2U203.  Diese  Verbindung  wird  in 
ähnlicher  Weise  wie  das  Uranoxyd-Kali  erhalten;  sie  ist  gelb  und  zeigt 
das  gleiche  Verhalten  wie  die  Kaliverbindung. 

Beim  Schmelzen  des  gewöhnlichen  Uranoxyd-Natrons  Na0.2Ua0a 
mit  Chlornatrium  bleibt  nach  dem  Auslaugen  mit  Wasser  ein  Salz  vicl- 
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leicht  Na  O  .  Us  03  in  gelben  sechsseitigen  Tafeln  gemengt  mit  etwas 
Uranoxydoxydul  (Drenkmann). 

Beim  Schmelzen  von  saurem  salpetersauren  Uranoxyd  mit  Chlor- 
natrium  und  Auslaugen  der  erkalteten  Masse  bleibt  ein  saures  Uran- 
oxyd-Natron Na0.3UjOa  in  bronzefarbenen  dem  Musivgold  ähn- 
lichen glimmernden  Blättchen  mikroskopische  rhombische  Tafeln  bildend, 
von  6,91  specif.  Gewicht;  sie  sind  unlöslich  in  Wasser,  werden  beim 
Erhitzen  erst  bei  Weissglühhitze  zersetzt,  erscheinen  danach  bei  auf- 
fallendem Lichte  silbergrau,  bei  durchfallendem  Lichte  farblos,  und 
enthalten  Uranoxydoxydul  (Drenkmann). 

Das  Uranoxyd-Natron  wird  als  Urangelb  vielfach  um  Glasflüsse 
gelblich  oder  grün  zu  färben  angewendet,  so  wie  als  gelbe  Farbe  auf 
der  Glasur  in  der  Porcellanmalerei.  Man  stellt  zu  diesem  Behufe  das 
„Urangelb"  jetzt  in  den  Fabriken  direct  aus  der  Pechblende  dar,  wobei 
man  naturlich  zugleich  bemüht  ist,  das  Pröduct  hinreichend  rein  und 
möglichst  wohlfeil  zu  erhalten.  Von  den  verschiedenen  hierzu  ange- 
gebenen Vorschriften  sind  besonders  die  von  Patera1)  auf  der  Silber- 
hütte in  Joachimsthal  im  Grossen  in  Gebrauch  gesetzten  beachtena- 
werth. 

100    Thle.  feingepulvertes  Erz  (mit  durchschnittlich  45  Proc. 
Uranoxydoxydul)  werden  mit  14  Thln.  Kalk  in  einem  Flammofen  bei 
massiger  Kothglühhitze  längere  Zeit  calcinirt,  um  das  Arsen  möglichst 
vollständig  zu  entfernen,  was  durch  Zusatz  von  Kohle  befördert  wird« 
Die  calcinirte  Masse  wird  mit  Wasser  angerührt  und  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  versetzt  unter  Zusatz  von  etwas  Salpetersäure,  um  etwas 
Uraaoxydul  zu  oxydiren;  nachdem  das  Uransalz  sich  gelöst  hat,  lagst 
man  absetzen  und  fällt  die  klare  Lösung  mit  überschüssiger  Soda- 
losung,  die  Lösung  enthält  dann  kohlensaures  Uranoxyd-Natron;  der 
Niederschlag  enthält  die  fremden  Metalle  nebst  wenig  Uranoxyd,  was 
sich  durch  Auskochen  mit  Sodalösung  erhalten  Iässt,  um  es  später  wie- 
der zu  benutzen. 

Die  goldgelbe  Lösung  des  kohlensauren  Uranoxyd-Natrons  wird 
mit  Schwefelsäure  neutralisirt  und  dann  in  kupfernen  Kesseln  unter 
vorsichtigem  Zusatz  von  verdünnter  Schwefelsäure  gekockt,  wobei  sich 
das  Urangelb  als  schwerer  gelber  Niederschlag  ausscheidet,  der  nach 
dem  Abwaschen  und  Abgiessen  getrocknet  wird;  ist  das  Product  reines 
Uranoxyd-Natron,  so  wird  es  dann  beim  Trocknen  krystallinisch  und 
hat  die  Zusammensetzung  NaO.  2U203  -f"  6 HO. 

Zuweilen  soll  das  so  erhaltene  Urangelb  5  bis  8  Proc.  Arsensäure 
erhalten;  um  diese  zu  entfernen  behandelt  man  die  Masse  mit  einer 
unzureichenden  Menge  verdünnter  Schwefelsäure,  dabei  bleibt  das  meiste 
Arsen  als  arsensaures  Uranoxyd  zurück,  während  nur  wenig  sich  gelöst 
hat,  und  dieses  lallt  beim  Sättigen  mit  Soda  zuerst  nieder,  während 
>päter  arseo freies  Uranoxyd -Natron  gefällt  wird.  Wird  das  arsen- 
aaure  Uranoxyd  mit  Kohlenstaub  geröstet,  später  dabei  Soda  und  etwas 
Salpeter  zugesetzt,  so  geht  beim  Auslaugen  alle  Arsensäure  (auch  andere 
Metallsäuren  z.  B.  Vanad*äure  n.  a.)  in  die  Lösung;  der  Bückstand 
giebt  beim  Verarbeiten  dann  reines  Uranoxyd -Natron. 

Um  sogleich  reines  Urangelb  zu  erhalten,  wird  das  Uranerz  mit 
Kohle  versetzt  zuerst  todt  geröstet,  dann  mit  15  Proc.  Soda  and  2  Proc. 


»)  Literatur  8.  S.  32  anter  «). 
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Salpeter  1  Stunde  lang  geglüht;  beim  Auslaugen  der  Masse  mit  Waaser  lö- 
sen sich  die  Salze  von  Arsensaure,  Molybdansäure,  Vanadinsäure,  Kiesel* 
säure  und  überschüssige  Soda  und  werden  durch  Auswaschen  vollständig 
entfernt ;  der  Rückstand,  welcher  alles  Uran  (nebst  Eisen,  Nickel,  Kobalt, 
Silber,  Kupfer,  Wismnth,  Kalk  n.  s.  w.)  enthält,  wird  mit  Schwefelsäure 
und  etwas  Salpetersäure  gelöst;  die  klare  Flüssigkeit  wird  dann  von 
dem  Bodensatz  abgegossen  und  wie  angegeben  mit  kohlensaurem  Ka- 
tron im  Ueberschuss  versetzt,  worauf  die  Lösung  wie  oben  beschrie- 
ben mit  Säure  gesättigt  und  in  einem  kupfernen  Kessel  erhitzt  wird; 
der  Niederschlag  wird  dann  ausgewaschen  und  getrocknet  (s.  oben). 

Um  ein  orangefarbiges  Uranoxyd-Natron  zu  erhalten,  soll  die  reine 
Lösung  von  kohlensaurem  Uranoxyd-Natron  mit  kaustischem  Natron 
gefällt  werden;  der  Niederschlag  wird  gepammelt,  abgepresst,  getrock- 
net zerrieben,  um  es  dann  auszuwaschen  und  wieder  zu  trocknen 
(WysockP). 

Nach  einem  anderen  Verfahren  werden  100  Thle.  Pechblende  mit 
50  Thln.  Schwefelsäure  und  etwas  Wasser  in  einem  Bleikessel  unter 
Zusatz  von  etwa  12  bis  14  Thln.  Salpetersäure  (von  1,4  speeif.  Ge- 
wicht) angerührt;  die  Masse  erhitzt  sich  und  wird  beim  Erkalten  fest. 
Sie  wird  in  eisernen  Schalen  erhitzt  bis  Schwefelsäuredämpfe  zu  ent- 
weichen beginnen  und  dann  heiss  mit  Wasser  ausgelaugt;  die  so  er- 
haltene Lauge  lässt  man  in  dünnem  Strahl  in  eine  60°  C.  warme  Lösung 
von  1  Thl.  Soda  in  10  Thln.  Wasser  fliessen,  bis  die  Flüssigkeit  nicht 
mehr  stark  alkalisch  reagirt;  man  erhitzt  dann  die  Lösung,  wo  kohlen- 
saurer Kalk,  Magnesia,  Kupferoxyd,  Eisenoxyd  u.  n.  m.  sich  abscheiden, 
worauf  aus  dem  Filtrat  durch  Schwelelsäure  oder  Salzsäure  das  Uran- 
oxyd-Natron gefällt  wird  (Giesecke2). 

Nach  Anthon8)  verfährt  man  am  besten  so,  dass  man  die  Pech- 
blende abröstet,  dann  in  Thongefässen  oder  eisernen  Kesseln  mit  Königs- 
wasser (3  Thle.  Salzsäure,  1  Thl.  Salpetersäure)  anrührt,  die  breiartige 
Masse  in  Kesseln  eintrocknet  und  dann  mit  Wasser  auslaugt;  die  ge- 
klärte Flüssigkeit  wird  mit  überschüssiger  Sodalauge  vermischt,  man 
lässt  absetzen  und  kocht  die  klare  gelbe  Lösung  längere  Zeit,  wobei 
sich  das  Uranoxyd-Natron  abscheidet,  wenn  es  rein  ist  als  ein  satt- 
citrongelbes  krystallinisches  Pulver,  welches  nach  dem  Abwaschen  ge- 
trocknet wird. 

Uranoxyd-Silberoxyd  bildet  sich  beim  Fällen  eines  Gemenges 
von  salpetersaurem  Uranoxyd  und  Silbersalz  mit  nicht  überschüssigem 
Ammoniak,  so  wie  beim  Kochen  von  essigsaurem  Uranoxyd-Silberoxyd 
mit  Wasser.  Es  ist  ein  rothes  Pulver,  welches  beim  Glühen  erst  über 
180°  C.  zersetzt  wird. 

Uranoxyd-Zinkoxyd  wird  durch  Fällen  eines  Gemenges  von 
essigsaurem  Uranoxyd  und  essigsaurem  Zinkoxyd  mit  Barytwasser  er- 
halten; so  wie  durch  Fällen  von  salpetersaurem  Uranoxyd  mit  metalli- 
schem Zink,  wo  es  sich  als  fester  gelber  Ueberzug  absetzt  (Wert- 
heim). Fe. 

Uranschwefelcyanür,  Uransulfocyanür,  Uraurho- 


*)  Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  CLV,  S.  805;  Chem.  Centralbl.  1860,  S.  827. 
*)  Archiv  d.  Pharm.  [2.]  Bd.  LXIX,  S.  150;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LV, 
8.  446;  Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  CXXIV,  S.  855. 

«)  DingL  polyt.  Journ.  Bd.  CLVI,  S.  207}  Chem.  Centralbl.  1860,  8.  549. 
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daaür.  Formel:  ü€yS2.  Die  durch  Auflösen  von  Uranoxydulhydrat 
in  Rhodanwasaerstoftsäure  erhaltene  grüne  Flüssigkeit  giebt  beim  Ab- 
dampfen eine  kristallinische  Salzmasse,  welche  nicht  reines  Uranrho- 
danür,  sondern  auch  üranrhodanid  und  Uranoxydoxydul  enthält. 

Uranoxyd hydrat  löst  sich  in  Khodanwasserstoffsäure  mit  gelber 
Farbe;  diese  Lösung  enthält  wahrscheinlich  Uranbioxyrhodanid 
(Rammeleberg).  Fe. 

Uransinter,  syn.  Gummierz  (s.  Bd.  III,  S.  737). 

Uransulfide.  Bis  jetzt  ist  nur  das  Uransulfür  US  darge- 
stellt; ausserdem  ein  Oxysulftir  U3SjO.  Daa  Uransulfid  U2S3  ist  für 
sich  nicht  mit  Sicherheit  bekannt,  auch  nicht  ein  Uranoxysul fid. 

Uransulfür. 

Einfach-Schwefeluran,  US.  Diese  Verbindung  entsteht  beim 
Erhitzen  von  metallischem  Uran  in  Schwofelgas  unter  Feuererschei- 
ntmg  (Peligot);  nach  Rose  wird  es  durch  Glühen  von  Uranoxyd- 
oxydul in  Schwefelkohlenstoffdampf  erhalten  (s.  unten  H.  Hermann's 
entgegenstehende  Resultate).  Hermann  erhielt  es,  wenn  reines  Uran- 
chloriir  in  massiger  Rothglühhitze  mit  Sahwefelwasserstoffgas  behandelt 
ward,  so  lange  sich  Chlorwasserstoffgas  entwickelt;  die  Zersetzung  geht 
hier  rasch  und  ohne  Feuerenlwickelung  vor  sich.  Das  so  erhaltene 
Schwefel uran  ist  ein  dunkelblaugraaes  fast  schwarzes  amorphes  Pulver 
mit  grauem  metallischen  Strich;  wird  das  Schwefelaran  bei  Abschluss 
der  Lnft  einer  Weissglühhitze  ausgesetzt,  so  bildet  es  deutliche  Kry- 
.«taliflitterchen  wie  es  scheint  vierseitige  Säulen.  Dieses  Schwcfeluran 
zeigt  schon  beim  Zerreiben  an  der  Luft  den  Geruch  nach  Schwefel- 
waiserstoff :  an  feuchter  Luft  verwandelt  es  sich  allmälig  unter  Schwc- 
felwasserstoffentwickelung  in  basisch-schwefelsaures  Salz;  an  der  Luft 
erhitzt  giebt  es  schweflige  Säure  und  Uranoxydoxydnl.  Das  Schwefel- 
aran wird  selbst  von  heisser  verdünnter  Salzsäure  nicht  zersetzt;  in 
concentrirter  Salzsäure  löst  es  sich  aber  leicht  auf.  Chlor  zersetzt  es 
rasch;  Salpetersäure  oxydirt  es  zu  schwefelsaurem  Uranoxyd. 

Beim  Glühen  von  Uranoxyd,  Uranoxydul  oder  Oxydoxydul,  in  einem 
Gemenge  von  Kohlensäure  und  Schwefelkohlenstoffdampf  gehen  die  höhe- 
ren Oxyde  in  Oxydul  über,  dieses  leidet  aber  auch  bei  weiterer  Einwir- 
kung keine  Veränderung.  Ebenso  wird  immer  nur  Uranoxydul  nie  Schwe- 
feluran erhalten,  wenn  schwefelsaures  Uranoxydul  in  Wasserstoff'gas  er- 
hitzt wird,  oder  beim  Glühen  eines  Gemenges  von  Uranoxydul  oder 
Uranoxyd-Natron  mit  Schwefelblumen  und  Salmiak,  oder  beim  Erhitzen 
von  schwefelsaurem  Uranoxydul  mit  Kaliumpolysulfuret  (Hermann). 

Ein  Uranoxysulfür,  2  US  +  UO  oder  U3SaO  wird  nach 
Hermann  erhalten,  wenn  Uranoxydul  oder  Uranoxydoxydul  im 
Schwefelkohlenstoffdampf  bei  heller  Glühhitze  erhitzt  wird. 

Die  Resultate  der  Einwirkung  von  Sehwefelammonium  auf  Uran- 
oxydul- und  Uranoxydsalze  werden  verschieden  angegeben. 

Eine  Losung  von  ITranchlorür  in  überschüssiges  gelbes  Sehwefel- 
ammonium getröpfelt  giebt  einen  schwärzlichen  Niedersclflag ,  der  nach 
dem  Trocknen  (an  der  Luft?)  ein  Gemenge  von  Uranoxydulhydrat 
and  Schwefel  ist  (Rammeisberg). 

Nach  Berzelius  ist  der  schwarze  Niederschlag,  welcher  durch 
Fällen  von  Uransalzen  mit  Schwefelalkalimetallen  erhalten  wird,  ein 
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dem  angewandten  Uranoxyd  proportionales  Sulfid.  Wendet  man  hierbei 
Mira  Fällen  Ammoniumsulfhydrat  im  Uebcrschuss  an,  so  setzt  sich  der 
Niederschlag  nicht  vollständig  ab,  die  Flüssigkeit  bleibt  braun  und 
beim  Abfiltriren  ist  auch  das  Filtrat  braun.  Der  feuchte  Niederschlag 
von  Schwefeluran  oxydirt  sich  rasch  an  der  Luft,  und  ist  dann  ein 
Gemenge  von  Uranoxydoxydulhydrat  und  Schwefel,  aus  welchem  das 
erstere  durch  Salzsäure  aufgezogen  wird. 

Wird  eine  ammoniakalische  Lösung  von  salpetersaurcm  Uranoxyd 
mit  Schwefel wasserstongas  gesättigt,  so  entsteht  ein  braunschwarzer 
Niederschlag  von  Uranoxydoxydul.  Wird  eine  neutrale  Lösung  von 
Uranchlorür  oder  von  salpetersaurcm  Uranoxydul  mit  Schweielammo- 
nium  vermischt,  so  ist  der  Niederschlag  in  einem  wie  in  dem  anderen 
Falle  Uransulfür  US  (Hermann). 

Wird  das  durch  Schwefelammonium  gefällte  Schwefeluran  in  Be- 
rührung mit  wenig  Schwefelammonium  der  Luft  ausgesetzt,  oder  wird 
Uranoxyd- Alkali  in  Wasser  vertheilt  mit  wenig  Schwefelwasserstoff 
behandelt,  so  bildet  sich  ein  gelber  Körper,  nach  Berzelius  ein  Uran- 
oxysulfid,  welcher  sich  in  Salzsäure  mit  grüner  Farbe  löst  unter  Ent- 
wickelung  von  Schwefelwasserstoffgas  und  Abscheidung  von  Schwefel. 

Bleibt  der  in  der  Lösung  von  Uranoxydsalzen  durch  Schwefel- 
ammonium hervorgebrachte  Niederschlag  in  der  Flüssigkeit  24  bis 
48  Stunden  stehen,  so  nimmt  derselbe  (und  zwar  nicht  von  der  Ober- 
fläche aus)  eine  blutrothe  Färbung  an,  worauf  er  sich  ohne  Zersetzung 
abfiltriren  und  auswaschen  und  bei  100°  C.  trocknen  lftsst.  Dieser  Kör- 
per enthält  71  Proc.  Uran,  er  löst  sich  in  Säure  unter  Entwickelung  von 
Schwefelwasserstoff  und  Abscheidung  von  etwas  (2,75  Proc.)  Schwefel. 

Durch  Kochen  des  rothen  Körpers  mit  Kalilauge  wird  ein  pulveriger 
rother  Körper  erhalten,  welcher  der  Zusammensetzung  KS.  2USS, 
+  21(KO  .  2U908.3  HO)  entspricht.  Wird  die  rothe  Ammonium- 
verbindung mit  Chlorbnrium  gekocht,  so  entsteht  eine  rothe  Barium- 
Verbindung  (60,9  Uran,  1,3  Schwefel,  17,5  Barium  und  6,6  Walser 
enthaltend).  Aehuliche  rothe  Körper  bilden  sich  beim  Kochen  mit  Chlor- 
natrium oder  Chlorstrontium.  Beim  Kochen  der  Ammoniumverbindung 
mit  Kalk  oder  Magnesia  wird  das  Salz  schwarz  (Patera1).  Fe. 

Uranthon  vom  Fastenberge  bei  Johann  -  Georgenstadt  in 
Sachsen,  ist  nach  Freies  1  eben  3)  eine  vielleicht  durch  Uranocher  im- 
prägnirte  Thonvarietät  oder  eines  der  verschiedenen  Uranminerale,  wie 
z.  B.  der  Uranocher  selbst,  welches  sich  derb  und  trümerweise  oder 
in  Schnüren  und  dann  theils  innere  Höhlungen,  theils  Querrisse  in 
Uranin  erfüllend  findet;  auch  eingesprengt,  soll  blättrig  sein,  hat  ebe- 
nen bis  flachmuschligen  Bruch ,  ist  perlmutter-  oder  fettartig  glänzend, 
was  nicht  auf  Thon  passt,  auch  nur  matt,  grau,  grün  oder  gelb.  K. 

U  r  ant  ho  n  erde  Silicat,  wasserhaltiges,  wurde 

zuerst  der  Uranophan  genannt.  K. 

Uran  vitriol,  schwefelsaures  Uranoxydul,  Johann it, 
heraiprismatisch es  Euchlorsalz,  Uransulphat,  Viridium  uro- 


1)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LI,  S.  121;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXVI, 
8.  254;  Pharm.  Centralis.  1851,  S.  202. 

2)  Dessen  geogn.  Arbeiten  Bd.  V,  S.  174. 
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«tt'ct<ftt,  Urane  sulfatf,  Sulfate  vert  dPUrane,  enthält  nach  Lindacker1) 
20,02  Schwefelsäure,  67,72  Uranoxydoxydul,  5,99  Kupferoxyd,  0,20 
Eisenoxydul,  5,59  Wasser;  John2)  hatte  aus  seinen  Versuchen  ge- 
schlossen, dass  das  Salz  schwefelsaures  Uranoxydnl  sei,  und  Berze- 
lies3)  fand  darin  Kupferoxyd.  Der  Uranvitriol  krystallisirt  klino- 
rhombisch,  die  Krystalle  aber  sind  sehr  klein  und  bilden  drusige  nie- 
renfbrmige  Aggregate;  er  ist  grasgrün,  glasartig  glänzend,  halbdurch- 
sichtig, hat  blas*  zeisiggrünen  Strich,  Härte  =  2,0  bis  2,5  und  das 
specif.  Gewicht  =  3,191.  Der  Geschmack  ist  schwach,  mehr  bitter 
als  zusammenziehend.  Vor  dem  Lothrohre  schmilzt  der  Uranvitriol  zu 
schwarzer  Schlacke,  welche  dunkelgrünen  Strich  hat;  im  Glaskolben 
giebt  er  Wasser  und  schweflige  Säure,  wird  braun  und  zuletzt  schwarz. 
Mit  Borax  und  Phosphorsalz  zeigt  er  Uranreaction ,  mit  Soda  in  der 
Reductionsflamme  Kupferreaction.  In  Wasser  und  in  Salpetersäure  ist 
er  auflöslich.  Kr  fand  sich  auf  Uranin  zu  Joachimsthal  in  Böhmen  und 
Johann-Georgenstadt  in  Sachsen.  K. 

Uranyl  nennt  Peligot  den  Körper  U202,  der  nach  ihm  mit 
Sauerstoff  das  Uranoxyd,  mit  Chlor  das  Uranoxychlorid  u.  a.  giebt 
(s.  Uranoxydsalze  S.  48). 

Urao,  syn.  Trona  und  Thermonatrit. 

Urari,  syn.  Curare  (2.  Aufl.  Bd.  II,  3,  S.  271),  daher  ist 

das  Cnrarin  (a.  a.  O.  S.  273)  auch  Urarin  genannt. 

• 

Lrdit,  nach  N.  v.  Kokscharow4)  und  E.  Zschan*)  iden- 
tisch mit  Monazit,  wurde  von  D.  Forbes  und  T.  Dan  II6)  als  ein 
neues  Mineral  beschrieben,  welches  in  Orthoklas  in  Granit  von  Nöttcröe 
in  Norwegen  vorkommt.  Die  anorthischen  oder  klinorhombischen  Kry- 
stalle waren  nicht  näher  bestimmbar,  sind  gelblichbraun  bis  braun, 
wachsartig  glänzend,  an  den  Kanten  durchscheinend,  haben  hellgraulich 
gelben  Strich,  und  das  specif.*  Gewicht  =5,19  bis  5,2 G.  Im  Kolben 
erhitzt  giebt  er  kein  Wasser,  vor  dem  Löthrohre  in  der  Zange  erhitzt 
leuchtet  er,  ist  aber  unschmelzbar  und  wird  dunkler.  Mit  Borax  ge- 
schmolzen, giebt  er  in  der  Reductionsflamme  ein  warm  gelbes,  etwas 
grünliches  Glas,  das  beim  Erkalten  farblos  wird,  desgleichen  mit  Phos- 
phorsalz, dabei  ein  Kieselskelett  bildend.  Mit  Zinn  zeigt  er  keine  Ti- 
tan- auf  Platinblech  keine  Manganreaction.  Auf  Kohle  mit  Soda  re- 
ducirt  sich  ein  weisses  Metall.  Das  Pnlver  wird  in  kochender  Salzsäure 
nicht  zersetzt  K. 

Ureid  nennen  Laurent  und  Gerhardt7)  Verbindungen,  welche 
die  Elemente  einer  salzartigen  Harnstoffverbindung  minus  Wasser  ent» 
halten. 

Uren.  Berzelius  bezeichnet  so  ein  Radical  C2NH,  welches 
also  mit  dem  Cyanwasserstoff  metamer  aber  nicht  damit  identisch  ist 
nnd  in  einer  Reihe  Verbindungen  angenommen  werden  kann,  so  im 


*)  Vogl,  Gangverh&ltm»fte  und  Mineralreichthum  Joachimstlials.  Töplitz  1857, 
S.  111;  SiUim.  Americ.  Journ.  T.  XXV,  S.  414.  —  a)  Dessen  ehem.  Untersuchun- 
gen Bd.  VI,  S.  245.  —  *)  Pogg,  Annal.  Bd.  I,  S.  875.  —  *)  Acad.  de  St.  P<?ten»- 
bonrg  Vol.  IV,  Nr.  8.  —  6)  SiUim.  Amer.  Journ.  T.  XXII,  p.  262.  —  •)  Journ.  f. 
praktChem.  Bd.  LXVI,  8.  445.  —  7)  Compt.  reud.  par  Laur.  et  Gerh.  1860,  p.  113. 


Digitized  by  Google 


60  Urencarbaminsäure.  —  Urin. 

Cyamelid  oder  Urenoxyd:  (C2NB)08  (s.  2.  Aufl.  Bd.  II,  3,  S.  303),  in 
dem  Flaveanwasserstoff , .  dem  Schwefelwasserstoff  —  Biurensulfid  oder 
Hydrosulfobiurensäure :  H  .  (C8NH),S8  (s.  2.  Aufl.  Bd.  II,  3,  S.  283); 
in  dem  Rubeanwasserstoff,  dem  Schwefelwasserstoff-Schwefeluren  oder 
Hydrosulfurensäure:  H  .  (C2NH)S,  (s.  2.  Aufl.  Bd.  II,  3,  S.  283); 
im  Schwefelcyanwasserstoff- Schwefelwasserstoff  oder  Hydrobisolfuren- 
säure:  (C2NH)SjH;  im  Doppelt-Schwefelcyanwasserstoff-Schwefelcyan 
oder  Hydrotriaulfurensäure:  H  .  (C2  NH)S4  (s.  2.  Aufl.  Bd  I,  S.  749) ;  dos 
Ammoniumrhodanürsulfhydrat  enthält  nach  Völkel  Urensulßd  oder 
Zweifach -Schwefeluren  (CaNH)S2  verbunden  mit  AmmoniumsuUur 
NH4S  (s.  2.  Aufl.  Bd.  I,  S.  750)  u.  a. 

Das  Uren  wird  jetzt  nicht  mehr  als  ein  eigentümliches  Badical 
angenommen;  die  genannten  Verbindungen  werden  als  Cyan  oder  Rho- 
dan  enthaltend  angesehen. 

Urenc  arb  am  in  säure,  syn.Alloph  ansäure  (2.  Aufl. 
Bd.  I,  S.  535). 

Urenoxydamidoxalsäure  ist  nach  Löwig1)  die  Allo- 

phansäure. 

Urensulfid.  Ein  Sulfid  C^NH.S*,  welches  im  Ammonium- 
Piilfocyanhydnit  (s.  2.  Aufl.  Bd  I,  S.  749)  u.  a.  Verbindungen  mehr  nach 
Berzelius  und  Völkel  enthalten  ist 

Uret  hat  man  das  Molekül  C2H8N02  genannt,  welches  als  Ra- 
dical  angenommen  an  die  Stelle  von  1  At.  Wasserstoff  in  Ammoniak 

tretend  °«H«Ngsj      den  Harnstoff  bildend,  zu  2  At.  den  Wasserstoff 

vertretend  t0*^0-^  N  das  Biuret  (s.  Biuret  2.  Aufl.  Bd.  II,  2, 
S.  1.)  bildend  angenommen  werden  kann. 

Urethamylan,   syn.  carbaminsaures  Amyl- 

oxyd  (s.  2.  Aufl.  Bd.  II,  2,  S.  790). 

Ureth  an  ward  zuerst  das  carbaminsaure  Aethyloxyd  von  Do- 
rnas genannt,  der  Name  ist  später  allen  analogen  carbaminsauren  Ver- 
bindungen gegeben  (s.  2.  Aufl.  Bd.  II,  2,  S.  788). 

Urethylan,  syn.  carbaminsaures  Methyloxyd 

(s.  2.  Aufl.  Bd.  II,  2,  S.  791). 

Uridsäure  sind  nach  Laurent  und  Gerhardt  die  den  Amid- 
säuren  entsprechenden  von  Harnstoff  derivirenden  Säuren. 

Uril  nannte  Morin  das  Radical  des  Harnstoffs,  nach  ihm  H,N, 
der  Harnstoff  wäre  dann  =  2  Atom  Uril  -f-  C2O2  =  Cj Ojl^Nj. 

Uril,  Urilsäure.  Liebig  und  Wöhl  er  nahmen  in  der  Harn- 
saure ein  Radical  Uril  oder  Urilsäure  C8N204  an  (s.  unter  Harnsäure 
Bd.  III,  S.  793). 

Urin  s.  Harn. 


*)  Grandrias  d.  org.  Chem.  Braunschweig  1852,  S.  827. 
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Urinf  arbstof fe !).  Die  im  Harn  unter  normalen  and  anorma- 
len Bedingungen  auftretenden  Farbstoffe  sind  eben  so  unvollständig 
gekannt,  wie  die  übrigen  thierischen  Pigmente,  namentlich  fehlt  jede 
Gewissheit  darüber,  ob  die  auf  verschiedenen  häufig  sehr  umständlichen 
Wegen  aus  dem  Harn  gewonnenen  Farbstoffe  auch  wirklich  in  sel- 
bem als  solche  schon  vorkommen.  Die  von  verschiedenen  Chemikern 
aus  dem  Harn  dargestellten  oder  wohl  nur  aus  gewissen  Reactionen 
erschlossenen  Pigmente  haben  so  gut  wie  nichts  mit  einander  gemein, 
sie  können  daher  auch  nur  jedes  einzeln  für  sich  betrachtet  werden. 

Harnfarbstoff  wurde  von  Scherer  dargestellt,  indem  Harn 
mit  salpetersaurem  Baryt  gefällt,  das  Filtrat  mit  Bleizucker  versetzt, 
der  Niederschlag  ausgewaschen  und  hierauf  mit  Salzsäure  und  Alko- 
hol in  der  Wärme  zersetzt  wurde.  Die  braune  alkoholische  Lösung 
filtrirt  und  im  Wasserbade  verdampft,  hinterlegst  einen  Rückstand,  der 
mit  kaltem  Wasser  gewaschen,  das  Pigment  darstellt:  hell-  bis  schwarz- 
braune leicht  pulverisirbare  Substanz,  die  in  kaltem  Wasser  kaum ,  in 
heissem  leichter  löslich  istrund  von  kaustischen  und  kohlensauren  Al- 
kalien so  wie  auch  von  Alkohol  namentlich  bei  Gegenwart  freier 
Saure  leicht  aufgenommen  wird.  Die  so  dargestellte  Substanz  gab  bei 
der  Elementaranalyse  keine  übereinstimmenden  Zahlen:  61,37  bis  65,76 
Kohlenstoff,  6,01  bis  7,0  Wasserstoff  und  6,79  bis  7,03  Stickstoff.  — 
Aus  der  Flüssigkeit,  welche  von  dem  durch  Bleizucker  entstandenen 
Niederschlag  abfiltrirt  ist,  fällt  Bleiessig  noch  etwas  Pigment,  welches 
ähnlich  wie  oben  isolirt  auch  ähnliche  Eigenschaften  besitzt.  Seine 
Farbe  ist  jedoch  heller  und  auch  seine  Zusammensetzung  eine  andere. 
E»  enthielt  durchschnittlich  weniger  Kohlenstoff  und  Wasserstoff:  56,6 
bis  60,19  Kohlenstoff,  4,1  bis  5,9  Wasserstoff,  6,25  Stickstoff. 

Von  eigenthüralichen  Harnpigmenten  werden  folgende  angeführt. 

1.  Blauer  Harnfarbstoff. 

Uroglaucin.  Dieses  Pigment  soll  gemengt  mit  Urrhodin  bis- 
weilen in  Harnsediroenten  bei  verschiedenen  Krankheiten  vorkommen, 
und  die  seit  lange  gekannte  blaue  Färbung  derselben  bewirken.  Hel- 
ler fand  e«  auch  in  dem  Harnstein  eines  Knaben.  Künstlich  erhält 
man  es  nach  Heller  mit  Urrhodin  gemengt  aus  dem  Harn,  wenn  man 
Morgenharn  mit  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  versetzt,  bis  eine  stark 
rosenrothe  Färbung  eintritt.  Man  lässt  das  Gemisch  einige  Zeit  ste- 
hen, bis  es  eine  tiefer  rothe  Färbung  angenommen  hat,  und  neutralisirt 
hierauf  mit  kohlensaurem  Ammoniak.    Man  verdampft  zur  Trockne, 

!)  Literatur:  Scherer,  Annal.  d.  Cbem.  u.  Pharm.  Bd.'LVÜ,  S.  180.  — 
J.  F.  Heller,  Archiv  f.  pbya.  Chem.  1B46,  S.  16t,  169,  172;  Ebendas.  1846, 
S.  19,  21,  536.  —  AI.  Martin,  Das  Urokyanin,  lnauguraldissert.  München  1846; 
aaeb  im  Archiv  f.  phye.  Chem.  1846,  S.  191,  '287.  —  Virchow,  Archiv  f.  path. 
Anat.  Bd.  VI,  8.  269.  —  Prout,  Inquiry  in  the  nature  and  treatment  of  diabetes 
and  ealculns  II.  Edit.  p.  16;  Med.  chir.  transact.  Vol.  XII,  p.  87.  —  Landerer, 
Üepert.  f.  d.  Pharm.  [2.]  Bd.  V,  S.  284.  —  Braconnot,  Annal.  de  ohim.  et  de 
phy».  T.  XXIX,  p.  268.  —  Dulk,  Archiv  d.  Pharm.  Bd.  XVHI,  S.  159.  —  Har- 
le?, Verhandl.  d.  med.  phys.  Gesellsch.  zu  Würzb.  Bd.  V;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  - 
Bdl  LXTV,  S.  264.  —  Hill  üaBflal,  Chem.  Gaz.  1858,  S.  355;  Journ.  f.  prakt. 
Chem.  Bd.  LX,  S.  882;  Chem.  Gaz.  1854,  S.  820;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.LXIII, 
8.381.—  v.  Sicherer,  Annal  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CX,  S.  120.  —  Schanck, 

Philos.  Mag.  [4.]  Bd.  XIV,  S.  288;  Jahresber.  v.  Liebig  u.  Kopp  1867,  S.  564  

Carter,  Kdinb.   med.  Journ.  1859,  Aug.  p.  119.  —  E.  Rottmann,  Archiv  d. 
Pharm.  Bd.  XCIX,  8.  288.  —  Eade,  Aren,  of  med.  Vol.  I,  p.  311. 
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wäscht  den  Rückstand  mit  Wasser  aus,  hierauf  mit  Aether,  der  das 
Urrhodin  aufnimmt,  und  kocht  den  Rückstand  mit  Alkohol  aus.  Die 
alkoholische  Lösung  wird  verdunstet,  der  Rückstand  nach  einander  mit 
kaltem  Aether,  Alkohol  und  kochendem  Wasser  ausgezogen,  und  hier- 
auf noch  einmal  mit  kochendem  Alkohol  behandelt.  Aus  dieser  Lo- 
sung setzt  sich  beim  freiwilligen  Verdunsten  das  Uroglaucin  als  ein. 
blaues  unter  dem  Mikroskop  krystalünisches  Pulver  ab.  Dasselbe  ist 
nach  Heller  luftbeständig,  unlöslich  in  Wasser,  kaltem  Alkohol  und 
Aether;  aus  der  kochenden  alkoholischen  Lösung  fällt  es  beim  Erkal- 
ten grösstenteils  heraus. 

Mit  dem  Uroglaucin  Heller's  scheinen  im  Wesentlichen  iden- 
tisch zu  sein:  das  Urokyanin  von  A.  Martin  und  das  Harnblau 
Virchow's. 

Das  Urokyanin  wurde  dargestellt,  indem  der  Harn  mit  Salz- 
säure versetzt  und  so  lange  sich  selbst  überlassen  wurde,  bis  er  sich 
schwarzblau  gefärbt  hatte  (was  natürlich  aber  keineswegs  jeder  Harn 
thut),  wo  dann  mit  der  ausgeschiedenen  Harnsäure  sich  auch  der  Farb- 
stoff in  Gestalt  eines  dunkelblauen  Pulvers  abgeschieden  hatte.  Hier- 
auf wurde  abftltrirt,  mit  Alkohol  ausgekocht,  das  alkoholische  Fil- 
trat  eingedampft,  der  Rückstand  mit  kaltem  Aether  behandelt,  das  in 
Aether  Lösliche  entfernt,  und  der  Rückstand  mit  kaltem  Alkohol  aus- 
gezogen. Durch  Kochen  dieses  Rückstandes  erhielt  A.  Martin  eine 
schön  blaue  Lösung,  aus  weicher  sich  nach  längerer  Zeit  der  Farb- 
stoff als  blaues  Pulver  niederschlug. 

So  dargestellt  ist  das  Urokyanin  ein  blauschwarzes  auf  der  Bruch- 
fläche  indigblaues  feinkörniges  Pulver,  unter  dem  Mikroskop  ohne  kry- 
stalünisches Ansehen,  von  moschusartigem  Geruch  und  stark  blau  ab- 
färbend. Unlöslich  in  Wasser,  theilweise  löslich  in  kaltem  Alkohol 
und  Aether.  Mit  kaltem  Alkohol  und  Aether  erschöpft,  löst  sich  der 
Farbstoff  in  kochendem  Alkohol  mit  reinblauer  Farbe  ohne  Stich  ins 
Rothe.  Unlöslich  in  Alkalien,  löslich  in  concentrirter  Schwefelsäure 
mit  grüner  Farbe.  Die  Lösung  mit  Wasser  verdünnt  und  längere  Zeit 
an  der  Luft  stehen  gelassen,  wird  allmälig  wieder  blau.  Beim  Erhitzen 
sublim irt  es  in  dunkelrothen  Dämpfen,  stärker  erhitzt  wird  es  zersetzt 

Urinblau,  Hamb  lau  nach  Virchow.  Diese  Substanz  beobach- 
tete Virchow  in  dem  Harne  kranker  Individuen,  der  beim  Stehen  an 
der  Luft  kleine  sich  bläulich  färbende  Flöckchen  ausschied,  die  endlich 
als  feiner  blauer  Satz  zu  Boden  fielen,  oder  die  sich  aus  dem  Harn  bei 
Behandlung  desselben  mit  Mineralsäuren  ausschieden.  Dieser  Farbstoff 
stimmt  im  Allgemeinen  mit  dem  Uroglaucin  Heller's  überein,  und 
erschien  unter  dem  Mikroskop  in  feinen  strahligen  meist  sternförmig 
gruppirten  Nadeln  von  schön  indigblauer  Farbe,  die  sich  mikrochemisch 
gegen  die  stärksten  chemischen  Agentien  indifferent  verhielten,  sich 
aber  in  Alkohol  zu  einer  intensiv  blauen  Flüssigkeit  lösten.  Auch  in 
Aether  sind  sie  löslich  und  fallen  aus  diesen  Lösungen  als  amorphe 
blaue  Niederschläge  heraus.  Doch  scheinen  sie  auch  aus  Lösungen 
wieder  krystallisirt  erhalten  werden  zu  können. 

Indigo.  Von  verschiedenen  Seiten  wurde  das  Auftreten  von  In- 
digo im  Harn  uuter  gewissen  Umständen  behauptet,  so  von  Hill  Has- 
sal,  v.  Sicherer  und  neuerdings  von  Schunck,  Carter,  Rottmann 
und  Eade.  Aus  den  betreffenden  Mittheilungen  ergiebt  sich,  dass 
Hill  Hassal,  v.  Sicherer  und  Rottmaun  sicherlich  denselben  Farb- 
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Stoff  anter  den  Händen  hatten,  der  von  Heller  unter  dem  Namen 
Uroglaucin,  von  A.  Martin  aber  anter  dem  Namen  Urokyanin  be- 
schrieben wurde.  In  der  That  stimmt  dieser  Farbstoff  in  seinen  Eigen- 
schaften, namentlich  in  seinen  Löslichkeitsverhältnissen  nnd  in  seiner 
Sublirairbarkeit  mit  dem  Indigo  nahezu  überein.  Die  letztgenannten 
Beobachter  haben  aber  ihren  Farbstoff  unter  ähnlichen  Bedingungen 
zu  reduciren  vermocht  wie  den  Indigo,  namentlich  durch  Eisenoxydul, 
schweflige  Säure,  Schwefelammonium  u.  s.  w.  bei  Gegenwart  von  Al- 
kalien oder  alkalisohen  Erden,  und  konnten  aus  diesen  Küpen  den  In- 
digo durch  Berührung  mit  atmosphärischer  Luft  wieder  regeneriren. 
Ja  v.  Sicherer  will  daraus  sogar  Isatin  und  Anilin  dargestellt  haben. 
Demnach  erscheint  es  mindestens  sehr  wahrscheinlich,  dass  auch  die 
unter  dem  Namen  Uroglaucin,  Urokyanin  u.  s.  w.  beschriebenen  blauen 
Farbstoffe  nicht«  weiter  als  Indigo  sind.  Nach  den  Beobachtungen  von 
Schunck  ist  Indican,  die  den  Indig  erzeugende  Substanz,  nicht  selten 
Bestandteil  des  normalen  menschlichen  Harns.  Zur  Nachweisung  der- 
selben vermischt  er  den  Harn  mit  Bleiessig,  ftltrirt  den  entstehenden 
Niederschlag  ab,  versetzt  das  Filtrat  mit  Ammoniak,  zerlegt  den  die 
Indigverbindung  enthaltenden  ausgewaschenen  Niederschlag  ohne  An- 
wendung von  Wärme  mit  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  und  filtrirt  Ist 
die  den  Indig  erzeugende  Substanz  (Indican)  vorhanden,  so  wird  das 
Filter  schön  blau,  und  es  bilden  sich  auf  der  Flüssigkeit  die  kupfer- 
glänzenden Indighäutchen,  wie  bei  der  Indigküpe.  Nach  einigen  Tagen 
setzt  sich  der  Indig  als  blauer  Niederschlag  ab,  den  man  durch  Auf- 
lösen in  Kali  unter  Zusatz  von  Zinnchlorür  rein  erhält. 

2.  Gelber  Harnfarbstoff. 

Uroxanthin  nach  Heller.  Mit  dem  Namen  Uroxanthin  be- 
zeichnet Heller  einen  Farbstoff,  der  die  intensiv  weingelbe  Farbe  des 
Barns  bedingen  soll.  Heller  aber  hat  nicht  einmal  versucht  ihn  zu 
isoliren.  Durch  freiwillige  oder  künstliche  Oxydation  soll  er  sich  in  zwei 
Farbstoffe  zerlegen,  von  welchen  der  eine  schön  rubinroth,  der  andere 
rein  ultramarinblau  ist  (der  erste  Urrhodiu,  der  zweite  Uroglaucin).  Die 
Gegenwart  des  Uroxanthins  im  Harn  soll  sich  durch  nachstehende  Renc- 
tionen  zu  erkennen  geben :  Salpetersäure  erzeugt  in  uroxanthinhaltigera 
Harn  sogleich  eine  violette  Färbung;  schüttet  man  in  ein  Becherglas 
zuerst  concentrirte  Salzsäure,  und  tropft  dann  in  selbe  Harn  und  zwar 
anter  beständigem  Umrühren,  so  zeigt  sich  eine  intensiv  veilchenblaue 
Färbung,  die  bei  grossem  Uroxanthingehalt  des  Harns  ins  tief  Indig- 
blaue  ja  bis  ins  Dintenschwarze  übergehen  kann,  und  wobei  sich  Uro- 
glaucin und  Urrhodin  abscheiden,  während  die  darüberstehende  Flüs- 
sigkeit sich  allmälig  entfärbt.  Wenn  man  aus  mit  Salpetersäure  an- 
gesäuertem Harn  die  Salzsäure  durch  salpetersaures  Silber  im  Ueber- 
schnss  fällt,  filtrirt,  hierauf  das  Filtrat  genau  mit  Ammoniak  neutrali- 
sirt,  so  entsteht  ausser  dem  hellgelben  Niederschlag  von  phosphor- 
saurem  Silber  bei  grösserer  Menge  von  Uroxanthin  eine  intensiv  braune 
Flüssigkeit  und  Fällung. 

3.  Rother  Harnfarbstoff. 

Urohämatin  von  Harley.  Harn  wird  verdunstet,  wobei  die 
■»uskrystallisirenden  Salze  beständig  entfernt  werden,  der  syrupartige 
Rückstand  mit  Alkohol  extrahirt,  der  alkoholische  kochende  Auszug 
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mit  Kalkmilch  versetzt,  bis  die  Flüssigkeit  entfärbt  ist,  dann  filtrirt  und 
der  Bückstand  mit  Wasser  und  Aether  gewaschen.  Dieser,  die  Kalk- 
verbindung des  Farbstoffs,  wird  hierauf  mit  Salzsäure  und  Alkohol  be- 
handelt. Die  alkoholische  Lösung  wird  längere  Zeit  mit  Aether  ge- 
schüttelt und  dann  mit  Wasser  versetzt,  wobei  sich  der  mit  Farbstoff 
beladene  Aether  als  Oberschicht  abscheidet.  Man  hebt  dieselbe  ab, 
wäscht  sie  mit  Wasser  und  verdunstet.  Auch  aus  dem  Scherer'schen 
Harnfarbstoff  hat  Harley  durch  Behandlung  mit  Alkohol  und  Aether 
und  zur  Trennung  eines  harzartigen  Stoffes  mit  Wasser  und  nachheri- 
ge.s  Aufnehmen  mit  Chloroform  denselben  Farbstoff  erhalten. 

Das  Urohämatin  ist  eine  hochrothe  glänzende  amorphe  Substanz, 
unlöslich  in  Salpetersäure,  Salzsäure,  Schwefelsäure,  Weinsäure  and 
Oxalsäure,  löslich  dagegen  in  Ammoniak,  kaustischen  Alkalien,  unlös- 
lich in  Wasser  und  Salzlösungen,  löslich  aber  in  Alkohol,  Aether  und 
Chloroform.  Beim  Erhitzen  zersetzt  es  sich  und  hinterlässt  eine  eisen- 
haltige Asche.  Harley  hat  darauf  aufmerksam  gemacht,  dass  sein 
Urohämatin  einerseits  mit  dem  Hämatin,  und  andererseits  mit  dem 
Draconin  grosse  Aehnlichkeit  zeige.  Ausser  dem  Urohämatin  hat 
Harley  aus  den  Scherer'schen  Harnfarbstoffen  noch  drei  andere 
Pigmente  abgeschieden,  einen  in  Alkohol,  einen  in  salzsäurehaltigein 
Alkohol,  und  einen  in  keiner  dieser  Flüssigkeiten  und  auch  nicht  in 
Aether  löslichen  Farbstoff. 

Uroerythrin  hat  man  den  rosa-  bis  ziegelrothen  Farbstoff  ge- 
nannt, der  den  rothen  Fieberharnsedimenten  ihre  charakteristische 
Farbe  ertheilt.  Dass  die  Färbung  derselben  nicht,  wie  man  früher  an- 
nahm, von  purpnrsaurem  Ammoniak  (Murexid)  herrührt,  ist  constatirt, 
doch  ist  die  Natur  des  Farbstoffs  noch  wenig  aufgeklart.  Nach  der 
Angabe  der  meisten  Beobachter  ist  er  in  Alkohol  löslich,  nach  Heller 
aber  ist  das,  was  Alkohol  daraus  auszieht,  Urrhodin,  oder  ein  Gemenge 
dieses  Farbstoffs  mit  Uroglaucin,  während  das  eigentliche  Uroerythrin 
ungelöst  bliebe. 

Urrhodin  nach  Heller.  Dieser  Farbstoff  begleitet  nach  Hei- 
lert Erfahrungen  meist  das  Uroglaucin.  Man  erhält  ihn  bei  der  oben 
angegebenen  Darstellung  des  Uroglancins;  der  ätherische  Auszug  ent- 
hält das  Urrhodin,  welches  man  nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  als 
eine  amorphe  Mas3e  erhält.  In  Form  undeutlicher  mikroskopischer 
Kryställchen  setzt  er  sich  ab,  wenn  eine  alkoholische  Lösung  dessel- 
ben langsam  verdunstet.  Das  kry stall isirte  Urrhodin  ist  schwarz,  nur 
in  dünnen  Schichten  carminroth.  Im  amorphen  Zustande  bildet  es 
schön  rosenrothe  Körner.  In .  kaltem  Alkohol  und  Aether  ist  es  mit 
schön  rother  Farbe  löslich,  in  Wasser  unlöslich.  Im  stark  sauren  und 
dunkelgefärbten  Harn  von  Tvphuskranken  beobachtete  Heller  einen 
dunkelhyacinthrothen  Farbstoff,  der  sich  vom  Urrhodin  verschieden  ver- 
halten haben  soll. 

4.  Schwarzer  Harnfarbstoff. 

Melanuriu  ist  ein  schwarzes  Pigment  genannt  worden,  das  nur 
bei  Krankheiten  vorzukommen  scheint,  und  überhaupt  nur  selten  beob- 
achtet wurde.  Der  Harn  der  es  enthält  ist  mehr  oder  weniger  schwarz 
gefärbt.  Ein  derartiger  von  Prout  beschriebener  Farbstoff  wurde 
durch  Säuren  allinälig  niedergeschlagen,  und  war  in  Alkohol  und  Wasser 
unlöslich.  In  Alkalien  löste  er  sich,  wurde  aber  aus  diesen  Lösungen 
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durch  Sauren  wieder  gefallt.  Die  ammoniakalische  Lösung  verdunstet, 
hinterließ  einen  tief  braunen  Rückstand,  der  sich  nun  in  Wasser  löste. 
Die  wässerige  Lösung  wurde  durch  Chlorbar iu:n,  salpetersaures  Silber, 
salpetersaures  Qnecksilberoxydul  und  Bleioxyd  mit  dunkelbrauner,  durch 
essigsaures  Zinkoxyd  mit  hellbrauner  Farbe  gefällt.  Von  heissen  con- 
centrirten  Mineralsäuren  wurde  das  Pigment  zerstört.  Ein  von  Dulk 
beobachteter  schwarzer  Harnstoff  löste  sich  in  Säuren  zum  Thcil  mit 
rothgelber  Farbe  auf,  und  gab  verbrannt  eine  stark  eisenhaltige  Asche. 

GB. 

Urinküpe  heisst  die  Methode,  Indigo  durch  faulenden  Urin 
zu  redociren  und  zu  lösen  (?.  Indigküpe  tfd.  IV,  S.  27). 

Urinsäure,  Acide  urique,  syn.  Harnsäure. 

Urinsalz,  schmelzbares,  Sal  urinae  fusibilis,  syn. 

für  phosphorsaures  Natron-Ammoniak  (8.  fcd.  VI, 
S.  372). 

Urinspiritus,  Harngeist,  nannte  man  die  durch  Destil- 
lation von  gefaultem  Harn  erhaltene  Lösung  von  kohlensaurem  Ammo- 
niak (s.  d.  Salz  Bd.  IV,  S.  475). 

Urkalk  oder  Urkalkstein  wird  der  krystallinisch  -  kör- 
nige Kalk  oder  Marmor  genannt,  insofern  er  in  der  Reihe  der  soge- 
nannten Urgebirgsarten  vorkommt.  * 

Urocyanin  oder  Urokyanin  8.  s.  62 

Uroerythrin  s.  S.  64 

Uroglaucin  8.  S.  61 

Urohämatin  s.  S.  63 

Urorhodin  g.  S.  64 

Urostealith  (von  ovqov  Harn,  örtag  Talg  und  M&og 
Stein)  nennt  Heller1)  eine  fettartige  Substanz,  welche  sich  in  einem 
Harnstein  fand;  die  Lösung  in  kohlensaurem  Natron  gab  verdunstet 
und  nach  Zusatz  von  etwas  Schwefelsäure  mit  Aether  extrahirt  beim 
Verdampfen  desselben  Urostealith  als  einen  violetten  Rückstand,  der  in 
kochendem  Wasser  weich  wird  ohne  sich  zu  lösen ;  er  löst  sich  schwie- 
rig in  Alkohol  leichter  in  Aether  und  in  kaustischem  Kali,  weniger 
leicht  in  Ammoniak  oder  kohlensaurem  Kali;  beim  Erhitzen  wird  er 
weich,  stärker  erhitzt  verbreitet  er  einen  starken  Rauch  und  entwickelt 
einen  an  Benzoe  und  Schellack  erinnernden  Geruch. 

Uroxansäure.  Stickstoffhaltende  organische  §äure*).  Von 
Stade ler  (1851)  dargestellt  und  untersucht.  Formel:  CJOHION4  012 
oder  2HO.Ci0H8N4O,0.  Die  Uroxansäure  ist  ein  Zersetzuugsproduct 
der  Harnsäure  und  wird  daraus  erhalten,  wenn  Harnsäure  längere  Zeit 
mit  ziemlich  concentrirter  Kalilauge  gekocht  wird;  die  Zersetzung  geht 


')  Archiv  f.  phvs.  u.  pathol.  Chemie  u.  Mikros.  1845,  1. 

*)  Annal.  d.  Cliem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXVUt,  S.286;  Bd.  LXXX,  S.  119;  Joura. 
fftr  prakt.  Cham.  Bd.  UV,  S.  32;  Pharm.  Centralbl.  1851,  S.  604  u.  902. 

n*Qd Wörterbuch  der  Chemie.  Dd.  IX  £ 
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anter  schwacher  Ammoniakentwickelung  äusserst  langsam  vor  sich; 
bleibt  diese  Lösung  nach  tagclangem  Erhitzen  an  der  Luft  stehen,  so 
scheidet  sich  durch  Anziehen  von  Kohlensäure  zuerst  langsam  saures 
harnsaures  Kali  als  weisses  Pulver  ab;  nach  mehreren  Wochen  oder 
Monaten  bilden  sich  allmälig  tafelförmige  Krystalle  von  uroxansaurero 
Kali,  während  das  harnsaure  Salz  wieder  verschwindet  Durch  Zer- 
setzung des  Kalisalzes  in  Lösung  mit  Salzsäure  oder  Schwefelsäure 
wird  die  freie  Uroxansäure  in  Krystallen  erhalten. 

Die  Uroxansäure  bildet  sich  hier  nur  durch  Aufnahme  der  Ele- 
mente des  Wassers: 

C^4jM)6  +  6  HO  =  C1oH1oNiOi^ 
Harnsäure  Uroxansäure. 

» 

Ein  Theil  der  Harnsäure  oder  der  Uroxansäure  erleidet  bei  der 
Einwirkung  von  Aetzkali  aber  auch  weiter  gehende  Zersetzungen,  denn 
es  entsteht  zu  gleicher  Zeit  Lantanursäure,  Harnstoff,  Ameisensäure  und 
Oxalsäure. 

Die  Uroxansäure  scheidet  sich  bei  Zersetzung  des  Kalisalzes  aus 
kalten  Lösungen  in  undeutlichen  prismatischen  Krystallen  ab,  aus  war- 
men mässig  verdünnten  Lösungen  in  farblosen  durchsichtigen  Tetraedern. 
Die  Säure  ist  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  ganz  unlöslich  in  kaltem 
Alkohol.  Sie  zersetzt  sich  sehr  leicht  schon  beim  Sieden  mit  Wasser 
zerfallt  sie  unter  Entwickelung  von  Kohlensäure ;  wird  die  trockene  Säure 
in  einem  Glasrohr  etwas  über  100°C.  erhitzt,  so  entweicht  Wasser  und 
Kohlensäure. 

Wird  Uroxansäure  einige  Zeit  auf  130°C.  erhitzt,  bis  das  Gewicht 
constant  ist,  so  hat  sie  34,8  Froc.  an  Gewicht  abgenommen;  der  Rück- 
stand ist  ziemlich  voluminös  gelblich  und  hygroskopisch.  Er  hat  die 
Zusammensetzung  der  wasserfreien  Uroxansäure,  C^Hg^O,,),  (das  ist 
auch  die  Zusammensetzung  des  dialursauren  Amraoniumoxyds);  Stade- 
ler  hat  diesen  Körper  Uroxil  genannt;  seine  Constitution  ist  unbe- 
kannt, vielleicht  ist  es  aber  auch  ein  Gemenge. 

Beim  stärkeren  Erhitzen  der  Uroxansäure  schmilzt  sie  zu  einer 
braunen  Flüssigkeit,  es  entwickelt  sich  Ammoniak  wahrscheinlich  auch 
Cyanammonium,  es  destillirt  ein  ölförmiger  beim  Erkalten  erstarren- 
der Körper,  und  es  bleibt  etwas  kohliger  Rückstand.  Starke  Salpeter- 
säure wirkt  nicht  in  der  Kälte  auf  Uroxansäure  ein;  beim  Erhitzen  löst 
sie  sie  ohne  Gasentwickelung,  beim  Erkalten  der  Flüssigkeit  bilden  sich 
Krystalle,  wahrscheinlich  ein  Oxydationsprodnct;  die  Mutterlauge  giebt 
beim  Abdampfen  einen  weissen  Rückstand,  der  durch  kohlensaures  Am- 
moniak nicht  gefärbt  wird. 

Die  Uroxansäure  ist  eine  zweibasische  Säure;  ihre  Salze  sind 
2RO  .  Ci0H8N4Oio;  die  Salze  sind  zum  Theil  löslich  in  Wasser  mei- 
stens unlöslich  in  Weingeist. 

Uroxansaures  Ammoniumoxyd  bildet  sich  beim  Auflösen  der 
Säure  in  verdünntem  Ammoniak;  beim  Vermischen  dieser  Lösung  mit 
Alkohol  scheidet  das  Salz  sich  in  kleinen  vierseitigen  Tafeln  ab. 

Uroxansaurer  Baryt  Wird  die  ammoniakalische  Lösung  des 
Ammoniaksalzes  mit  Chlorbarium  und  wenig  Alkohol  gemischt,  so  schei- 
det sich  das  Salz  in  dicken  Flocken  ab,  welche  sich  allmälig  in  feine 
glänzende  Nadeln  verwandeln. 

Uroxansaures  Bleioxyd,  2PbO  . C,0H8N4  O,0  -f-HO,  scheidet 
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dich  ab,  wenn  die  Lösung  des  Kalisalzes  mit  gelöstem  salpetersauren 
Blei  bis  zur  schwach  sauren  Reaction  versetzt  wird.  Es  bildet  zarte 
atlaaglänzende  Schuppen,  ist  ganz  unlöslich  in  Wasser;  beilOO°C.  ver- 
liert es  sein  Krystallwasser. 

üroxansaures  Kali:  2KO  .  C8H8N4O10  +  6 HO.  Das  Kali- 
salz wird  wie  oben  angegeben  in  grossen  Krystallen  erhalten,  es 
bildet  geschobene  vierseitige  Tafeln  mit  Winkeln  von  97  o  und  83°. 
Die  Krystalle  sind  perlmutterglänzend,  lösen  sich  ziemlich  leicht  in 
kaltem,  sehr  leicht  in  heis«em  Wasser,  nicht  in  Alkohol.  Aus  der  wässe- 
rigen Lösung,  die  neutral  reagirt,  scheidet  das  Salz  sich  auf  Zusatz  von 
Alkohol  unverändert  in  Krystallblättchen  ab.  Bei  100°  C.  verliert  das 
Salz  das  Krystallwasser,  und  wird  weiss;  beim  stärkeren  Erhitzen 
schmilzt  es,  es  entweicht  etwas  kohlensaures  Ammoniak,  und  der  Rück- 
stand ist  dann  durch  Kohle  gefärbt. 

Uroxan saurer  Kalk  wird  ähnlich  wie  das  Barytsalz  darge- 
stellt, nur  ist  ein  grösserer  Alkoholzusatz  nöthig.  Das  Salz  bildet 
kleine  glänzende  geschoben  vierseitige  Tafeln,  welche  sich  beim  Kochen 
in  der  Flüssigkeit  in  grössere  dem  Barytsalz  ähnliche  Krystalle  ver- 
wandeln. 

Uroxansaures  Silberoxyd  wird  durch  Fällen  des  Kalisalzes 
mit  salpetersaurem  Silber  erhalten ;  der  Niederschlag  ist  weiss  flockig, 
er  setzt  sich  bald  zu  einem  dichten  Pulver  zusammen,  welcher  sich  am 
Licht  roth,  beim  Erhitzeu  in  der  Flüssigkeit  aber  schwarz  färbt.  Fe. 

Uroxanthin  s.  unter  Urinfarbstoffe  S.  63. 
Uroxil  s.  unter  Uroxansäure  S.  66. 
Uroxin,  syn.  Alloxantin  (s.  Bd.  I,  S.  550). 
Uroxyl,  syn.  Uroxil. 

U  r  S  ä  u  r  e.  Nach  Becher  nahm  man  früher  in  den  ähnlichen 
Körpern  einen  gemeinschaftlichen  Grundstoff  einen  „UrstoflF"  an,  so  in 
den  Säuren  die  allen  gemeinschaftliche  „Ursäure",  welche  nach 
Becher  am  reinsten  nur  mit  Kalk-Erde  {Terra  calcis)  verunreinigt  in 
der  Salzsäure  sei. 

Urson.  Ein  harzartiger  Körper  aus  den  Blättern  von  Arcto- 
ttaphylos  uva  ursi.  Von  Tromm  sdorf1)  zuerst  dargestellt  (1854);  von 
Hlasiwetz3)  weiter  untersucht,  nach  Letzterem  zeigt  das  Urson  in  Zu- 
sammensetzung und  den  meisten  Eigenschaften  Uebereinstimmung  mit 
dem  aus  der  Braunkohle  von  Hart  dargestellten  Hart  in  (s.  unter 
Harze  fossile  Bd.  III,  S.  823).  Formel:  C20Hj7O2  nach  Hlasiwetz; 
vielleicht  C?oHi6Oj.  Zur  Darstellung  von  Urson  werden  die  Blätter 
der  Bärentraube,  nachdem  zuerst  mit  Wasser  das  Arbutin  ausgezogen 
ist,  mit  Weingeist  extrahirt.  Die  Lösung  wird  verdunstet  und  der  Rück- 
stand mit  Wasser  und  Aether  behandelt,  worauf  das  ungelöst  bleibende 
Urson  durch  Umkrystallisiren  aus  Weingeist  gereinigt  wird.  Oder  man 
zieht  die  Blätter  der  Bärentraube  in  einem  Verdrängungsapparat  so- 
gleich mit  Aether  aus;  der  dunkelgrüne  Auszug  scheidet  dann  Urson  in 

»)  Archiv  d.  Pharm.  [2.]  Bd.  LXXX,  S.  273;  Pharm.  Ontralbl.  1855,  S.  115. 
*)  Wien.  Akad.  Ber.  Bd.  XVI,  S.  293 ;  Journ.  f.  prakt  Chcm.  Bd.  LXVI,  S.  128. 
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reichlicher  Menge  krystallinisch  ab,  worauf  es  durch  Umkrystallisiren 
aus  Weingeist  gereinigt  wird. 

Das  Urson  bildet  farblose  seidenglänzende  feine  Nadeln;  sie  sind 
geschmacklos  und  geruchlos,  lögen  sich  nicht  in  Wasser  noch  in  wässe- 
rigen Säuren  oder  Alkalien,  schwer  in  Aether  oder  Alkohol.  Das  Ur- 
son schmilzt  bei  190°  bis  200°  C.  und  erstarrt  beim  Erkalten  wieder 
krystallinisch ;  über  den  Schmelzpunkt  erhitzt  ist  es  nach  dem  Erkal- 
ten amorph;  noch  stärker  erhitzt  siedet  es  und  scheint  sich  unzersetzt 
zu  verflüchtigen.  Ft. 

Urstoff  s.  unter  Elemente  chemische  (2te  Aufl. 
Bd.  II,  3,  S.  758). 

Urt  1 C  a.  Die  Brennnesseln  Urtica  urent  und  U.  dioica  L.  sind 
nur  unvollständig  untersucht.  Nach  Sa  lad  in  soll  in  den  Drüsen  der 
Epidermis  dieser  Pflanzen  doppelt-kohlensaures  Ammoniak  enthalten  sein, 
welches  Salz  das  Brennen  verursachen  soll;  der  Saft  der  Pflanzen  ent- 
hält nach  ihm  salpetersaures  Kali  und  salpetersauren  Kalk;  nach 
Bohlig  enthält  das  über  dem  Kraute  destillirte  Wasser  kohlensaure* 
Ammoniak;  nach  v.  G o ru p -B c s an e z  Ameisensäure. 

Die  gelbliche  Abkochung  der  Blätter  von  U.  urens  und  U.  dioica 
soll  beim  Eintrocknen  an  der  Luft  besonders  unter  Einwirkung  von 
Alkalten  nach  Leuchs  eine  schön  smaragdgrüne  Farbe  geben.  Beim 
Gähren  des  Krautes  von  U.  vrens  bildet  sich  ein  flüchtiges  Gel  ein  soge- 
nanntes Fermentol  (Bley).  Die  Samen  beider  Pflanzen  sollen  als 
Heilmittel  bei  Kuhranfällen  benutzt  werden. 

Es  ist  bekannt,  dass  die  Fasern  mancher  Urtica-Arten  brauchbare 
Fasern  zu  Gewebe  geben ;  die  Chinesen  sollen  namentlich  aus  den  Fa- 
sern von  U.  nivea  ein  feines  seidenartiges  Gewebe  darstellen 

Usifur  auch  Uzifur  eine  alte  Bezeichnung  für  Zinnober  (Kopp). 

Ü8nin2),  Usninsäure,  eine  Flechtensäure,  welche  wie  ea 
scheint  nicht  selten  und  in  verschiedenen  Flechten  vorkommt.  For- 
mel nach  Stenhouse:  C38H17014  vielleicht  C86!t16Ou,  nach  Hesse 
C3eHi80M.  Dieser  Körper  ward  zuerst  von  Knop  entdeckt  und  unter- 
sucht; er  ward  dann  weiter  von  Rochleder  und  Heidt,  später  von 
Stenhouse  und  zuletzt  von  Hesse  untersucht  Die  Usninsäure  findet 
sich  in  Usnea  florida,  U.  hirta,  U.  plicata,  U.  barlata  und  Ramalina 
calicaris,  Cladonia  rangiferina,  Parmelia  fur/uracca  und  Evernia  prunastri 
n.  a.  Das  von  Thomson  aus  Parmelia  parietina  erhaltene  Parietin 
scheint  unreine  Usninsäure  zu  sein. 

Zur  Darstellung  der  Usninsäure  dienen  die  Flechten,  nach  Stenhouse 
U.A.  besonders  die  Usnea-Arten,  namentlich  Usnea  florida,  dann  Cladonia 
rangiferina;  nach  ihm  sind  die  Ramalina-Species  so  wie  Eoernia  prima 8 tri 
weniger  geeignet  weil  sie  harzhaltende  schwer  zu  reinigende  Säuren 
geben.  Hesse  nimmt  Ramalina  calicaris  (aar.  fraxinea  und  chnaumatica) 
und  Cladonia  rangiferina  zur  Darstellung  von  Beta-Usninsäure. 

Um  Usninsäure  darzustellen,  zieht  man  nach  Knop  die  Flechte 

»)  Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  LXXXI,  S.  1G0;  Bd.  CXIT,  S.  453. 

*)  Knop,  Annol.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XLIX,  S.  103;  Rochleder  und 
Heidt,  ebendas.  Bd.  XLVIII,  S.  12;  Stenhouse ,  ebenda*.  Bd.  LXVUI,  S.  97  und 
114;  Thomson,  ebondas.  Bd.  LUI,  S.  252;  Hesse,  ebendas.  Bd.  CXVII,  S.  843; 
Chem.  Centralbl.  18G1,  S.  623. 
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mit  Aether  in  einem  Verdrängungen pparat  ans;  der  Aether  wird  ab- 
destillirt  und  der  Rückstand  mit  Alkohol  vermischt,  wonach  sich  beim 
Erkalten  die  Usninsäure  in  Krystallen  absetzt.  Rochleder  und  Heidt 
digeriren  die  Flechten  mit  einem  Gemenge  von  Ammoniak  und  wasser- 
haUendera  Weingeist;  die  Flüssigkeit  wird  nach  einigen  Minuten  ab« 
öltrirt,  mit  x!tl  Volumen  Wasser  vermischt  und  mit  Essigsäure  neutra- 
lisirt;  die  dadurch  gefällte  Säure  wird  abgewaschen  und  aus  Alkohol 
wnkrystallisirt. 

Stenhouse  zieht  die  Flechten  mit  Kalkmilch  aus  und  fällt  mit 
Salzsaure. 

Hesse  zieht  die  Flechten  (Ramalina  calicaris,  Vär.  fraxinea  und 
chnaumaticu)  mit  Kalkmilch  wie  Stenhouse  aus,  übersättigt  mit  Salz- 
saure  und  kocht  kurze  Zeit,  worauf  sich  die  (Alpha-)  Usninsäure  kry- 
stallinUch  absetzt;  dieser  Absatz  wird  mit  Wasser  abgewaschen,  dann 
mit  Alkohol  ausgekocht,  worauf  der  unlösliche  Rückstand  in  kochender 
Essigsäure  gelöst  mit  Tbierkohle  versetzt  und  filtrirt  wird. 

Um  aus  Cladonia  rangiferina  (Beta-)  Usninsäure  darzustellen,  zieht 
Hesse  die  Flechte  mit  verdünnter  Natronlauge  aus,  die  Lauge  wird 
mit  Salzsäure  gesättigt;  der  braune  Humussubstanzen  haltende  Nieder- 
schlag wird  mit  Wasser  abgewaschen,  getrocknet  und  mit  Aether  ex- 
trahirt,  die  ätherische  Lösung  wird  abgedampft  und  der  Rückstand  mit 
Alkohol  versetzt,  wonach  (Beta-)  Usninsäure  kryetallisirt,  welche  aus 
Alkohol  mit  Zusatz  von  Thierkohle  umkrystallisirt  und  gereinigt  wird. 

Die  Usninsäure  bildet  dünne  hellschwefelgelbe  Nadeln,  die  beim 
Reiben  sehr  stark  elektrisch  werden ;  sie  werden  von  Wasser  nicht  be- 
feuchtet, sie  lösen  sich  wenig  in  gewöhnlichem  Alkohol  selbst  beim 
Sieden,  sind  leicht  löslich  in  kochendem  Aether  oder  Terpentinöl. 

Die  Usninsäure  schmilzt  bei  höherer  Temperatur,  die  Alpha-Usnin« 
säure  bei  203°C.nach  Hesse,  200°C  uach  Knop;  die  Beta-Üsninsäure 
bei  175°  C;  dieser  verschiedene  Schmelzpunkt  ist  der  einzige  wesent- 
liche Unterschied  zwischen  den  beiden  Säuren.  Die  geschmolzene  Usnin- 
säure ist  gelblich  harzartig,  sie  erstarrt  beim  Erkalten  krystallinisch ; 
in  höherer  Temperatur  bildet  sich  ein  krystallinisches  Sublimat  und  ein 
öliges  Destillat,  welches  Beta-Orcein  enthält,  und  ein  kohliger  Rück- 
stand. Durch  Eisenchlorid  und  unterchlorigsaures  Natron  wird  die 
Usninsäure  nicht  gefärbt 

Chlor  verwandelt  die  Usninsäure  in  einen  harzartigen  Körper; 
Schwefelsäure  löst  sie,  die  gelbe  Lösung  wird  durch  Wasser  gefällt 
Salpetersäure  bildet  in  der  Wärme  damit  ein  gelbes  Harz.  Die  Usnin- 
säure löst  sich  leicht  in  alkalischen  Flüssigkeiten,  die  Lösungen  färben 
sich  an  der  Luft  dunkelroth,  zuletzt  fast  schwarz,  sie  enthalten  Beta- 
Orcein  neben  einem  Harz. 

Die  Usninsäure  bildet  mit  den  Basen  Salze;  die  usninsauren  Al- 
kalien sind  in  Wasser  löslich,  die  anderen  Salze  sind  darin  unlöslich, 
lösen  sich  aber  in  Alkohol;  Aether  entzieht  ihnen  Usninsäure.  Ihre 
Zusammensetzung  ist  RO  .  C:JfiH170la  nach  Hesse,  RO  .  C38Hi60i3 
nach  Knop. 

Usnin  sau  res  Animouiumox)  1  wird  durch  Einleiten  von  Ara- 
rnoniakgas  zu  in  absolutem  Alkohol  suspendirter  Usninsäure  erhalten; 
«s  bildet  nadelförmige  Krystalle. 

Usninsaures  Baryt,  BaO.C36Hi7013,  wird  aus  Alkohol  krystalli- 
«irt  erhalten;  die  wässerige  Lösung  färbt  sich  sehr  rasch  an  der  Luft. 
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U8nin9aares  Bleioxyd  wird  als  weisser  Niederschlag  erhalten. 

Usninsaures  Kali,  KO.C36H170,3  +  6 HO.  Zu  seiner  Dar- 
stellung wird  Usninsäure  mit  einer  eoncentrirten  Lösung  von  kohlen- 
saurem Kali  gekocht;  das  Salz  scheidet  sich  beim  Erkalten  der  Lösung 
fast  vollständig  ab.  Die  Salzmasse  wird  abgepresst,  mit  etwas  Wasser 
abgewaschen  und  dann  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  Das  Salz  bildet 
weisse  Krystallblättchen,  die  bei  130°C.  alles  Krystall waaser  verlieren. 
Die  Lösung  des  Salzes  schäumt  wie  Seifenlösung;  bei  Zusatz  von  viel 
Wasser  scheidet  sich  ein  saures  Salz  ab. 

UsninsauresKupferoxyd,CuO  .  C86tli70j3,  ist  ein  grüner  Nie- 
derschlag. 

Usninsaures  Natron  bildet  seidenglänzende  sternförmig  grup- 
pirte  Nadeln;  das  Salz  verhält  sich  wie  das  Kochsalz,  ist  aber  leichter 
zersetzbar. 

Usninsaures  Silberoxyd  ist  weiss,  unlöslich,  schwärzt  sich  aber 
sehr  schnell.  Fe, 

Ustio.  Als  Ustio  oder  Brennen  bezeichneten  die  älteren  Che- 
miker das  Erhitzen  von  Salzen,  um  Wasser  oder  auch  andere  flüchtige 
Stoffe  auszutreiben;  die  Producte  sind  corpora  u&ta,  oder  „gebrannte 
Körper";  Borat usta,  Alumen  ustum,  Calxusta,  gebrannter  Borax,  Alaun, 
Kalk  u.  a.  m. 

Uterus.  Die  Flüssigkeit  aus  dem  Uterus  einer  Stute  enthielt 
nach  einer  Analyse  von  Göbel  in  100  Thln.  91,33  Wasser,  7,20  Al- 
bumin, 0,94  Gallerte  (?)  und  0,53  anorgauische  Salze.  16  Unzen  der 
Flüssigkeit  enthielten  40,30  Gran  Salze,  und  zwar:  22,9  Gran  Chlor- 
natrium, 2,(i7  Gran  schwefelsaures  Kali,  10,58  Gran  kohlensaures  Kali, 
0,75  Gran  Kieselerde,  1,9  Gran  phosphorsauren  Kalk,  1,0  Gran  phos- 
phorsaures Eisenoxydul  und  0,3  Gran  phosphorsaure  Magnesia  l).  Un- 
ter Gallerte  ist  bei  dieser  Analyse  wohl  Leim  aus  leimgebendem  Ge- 
webe gemeint. 

Eine  Concretion  aus  der  Pars  uterina  der  Placenta  einer  Frau  un- 
tersuchte Wiggers2).  Sie  bestand  aus  46,2  Fibrin  mit  etwas  Fett, 
Zellgewebe  und  Albumin,  43,7  phosphorsaurem  Kalk  mit  Spuren  von 
Magnesia,  3,2  kohlensaurem  Kalk  und  0,9  Wasser.  Aehnliche  Concre- 
tionen  wurden  von  Brugnatelli,  Thomson  und  Ficinus  unter- 
sucht. Ueber  eine  Concretion  aus  der  Uterinvene  einer  Frau  vergl. 
den  Artikel  Venenstein c.  G.-B. 

Uticitribicsaure,  Utiw  einsäure  u.a.m. nennt Baup3) 

Paracitribicsäure,  Paraweinsäure  u.  a.  m.;  indem  er  bei  isomeren  Kör- 
pern statt  des  griechischen  pura  das  lateinische  ut  oder  uti  dem  Namen 
vorsetzt. 

Utricularzustand.  Bramc4)  glaubt,  dass  der  beim  Con- 
densirou  des  Dampfes  von  Schwefel  Phosphor  Selen  Jod  und  Camphor 
sich  bildende  Niederschlag  zuerst  flüssig  oder  fast  flüssig  sei;  der  Nie- 
derschlag bestehe  in  diesem  Zustand,  in  welchem  er  längere  Zeit  be- 


l)  Schweigg.  Joum.  Bd.  XXXIV,  S.  4Ü7.  —  *)  Schweigg.  Journ.  Bd.  LXVI, 
S.  217.  —  3)  Amwl.  d.  Chcm.  u.  Pharm.  Bd.  XIX,  S.  86.  —  <)  Compt.  rend. 
T.  XIX,  p.  657;  T.  XXXVII,  p.  190;  Inetitot.  1862,  p.  192,  207?  1858,  p.  264 
et  404. 
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harren  könne,  aas  kleinen  Kügelchen  oder  Bläschen,  welche  mit  einer 
Art  von  Membran  umkleidet  seien;  er  nennt  diesen  Zustand  den  TJtricu- 
larzustand  (utricttlus  Hülle,  kleiner  Sehlauch).  Einerseits  hat  dieser 
rein  speculative  Gegenstand  zu  wenig  wissenschaftlichen  Boden,  und 
andererseits  nöthigt  die  Erfahrung  durchaus  nicht  zur  Annahme  eines 
solchen  besonderen  Zustande?. 

Uvitinsäure.  Ein  Zersetzungsproduct  der  Brenztrauben- 
säure. Formel:  CI8H808  oder  2  H  O  .C,8H606  d.  i.  Ci»H«H°*J  04.  Die 

Saure  bildet  sich  durch  Einwirkung  von  Baryt  auf  Brenztraubensänre, 
ist  von  Finck1)  (1861)  entdeckt  und  untersucht. 

Zur  Darstellung  der  Uvitinsäure  kocht  man  die  Brenztrauben- 
«iure  mit  überschüssigem  Barvihydrat  und  Wusser  6  bis  10  Stunden 
lang,  es  scheidet  sich  hierbei  oxalsaurer  Baryt  aus;  die  Lösung  ent- 
aalt uvitinsauren  und  uvitonsäure»  Baryt;  durch  Kohlensäure  wird 
znerst  der  freie  Baryt,  dann  durch  vorsichtigen  Zusatz  von  Schwefel- 
saure der  gebundene  Baryt  abgeschieden,  und  das  Filtrat  im  Wasser- 
bade eingedampft;  es  krystallisirt  Uvitinsäure,  die  durch  Abwaschen 
mit  Wasser  und  Umkrystallisiren  aus  wasserhaltendem  Alkohol,  Lösen 
in  Barytwasser  und  Fällen  mit  Salzsäure  gereinigt  wird. 

Die  Uvitinsäure  krystallisirt  in  weissen  sternförmigen  Krystailen, 
sie  ist  in  kaltem  wie  in  heissem  Wasser  wenig  löslich ,  ertheilt  dem- 
selben jedoch  saure  Reaction ;  in  Weingeist  oder  Aether  löst  sie  sich 
in  reichlicher  Menge.  Sic  sublimirt  vorsichtig  erhitzt  ohne  Zersetzung 
in  Blättchen  wie  Benzoesäure;  sie  schmilzt  bei  '287° C.  und  erstarrt 
bei  2So° C.  In  Schwefelsäure  löst  sie  sich  ohne  Zersetzung,  Wasser 
scheidet  sie  unverändert  ab.  Auch  in  concentrirter  Salpetersäure  löst 
*ie  «ich  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  unverändert  ab. 

Die  Uvitinsäure  bildet  mit  Ammoniak  ein  krystallisirbares  Salz, 
das  in  Wasser  löslich  Ist  und  durch  Alkohol  aus  der  Lösung  nicht  ge- 
fällt wird. 

Das  Barytsalz  ist  leicht  löslich  und  schwierig  krystallisirbar. 

Das  Kalisalz  krystallisirt  in  Nadeln,  ist  in  Wasser  leicht  löslich, 
und  wird  aus  dieser  Lösung  durch  Alkohol  abgeschieden. 

Das  Natronsalz  krystallisirt  warzenförmig ,  es  löst  sich  leicht  in 
Wasser  und  wird  durch  Alkohol  wieder  gefällt. 

Das  Kalksalz  verhält  sich  wie  das  Barytsulz. 

Uvitinsaures  Silberoxyd,  2  AgO  .  CltS  ll(i06,  wird  durch  Fäl- 
len als  ein  weisses  krystallinisches  Pulver  erhalten;  es  löst  sich  wenig 
in  kaltem  leichter  in  kochendem  Wasser,  und  krystallisirt  aus  dieser 
Usungin  seideglänzenden  Nadeln,  die  sich  am  Licht  langsam  schwärzen. 

Die  uvitinsauren  Alkalien  fällen  die  Kupfersalze,  der  Niederschlag 
i*t  kry?talliniseh  und  heilgrün.  Sie  fällen  Eisenchlorid  rothgelb,  essig- 
vnures  Blei  und  Quecksilberchlorid  weiss;  die  Salze  von  Zinkoxyd, 
Kisen-  Nickel-  und  Kobaltoxydul  werden  durch  uvitinsäure  Alkalien 
nicht  gefällt.  Fe. 

Uvit  on  Sliure.  Zersetzungsproduct  der  Brenztraubensänre. 
Formel:  ClfiH120M.    Von  Finck 3)  (1861)  entdeckt  und  untersucht 


*')  Anna!,  d.  Chcm.  u.  Pharm.  Bd.  CXXII.  S.  1S5. 
*)  Annal.  d.  Ch«m.  n.  PWm.  Bd.  CXXII,  8.  l»7. 


Digitized  by  Google 


72 


Uwarowit. 


Diese  Säure  entsteht  beim  Kochen  von  Brenztraubens&ure  mit  über- 
schüssigem Barythydrat  neben  Uvitinsäure,  und  bleibt  nach  dem  Aus- 
krystallisiren  der  letzteren  zurück  als  unkrystallisirbarer  sehr  saurer 
Syrup,  der  sich  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löst  und  auch  in  Aether 
leicht  löslich  ist.   Die  Säure  reagirt  stark  sauer. 

Die  Uvitonsäure  wird  beim  Erhitzen  zersetzt;  beim  Kochen  mit 
concentrirtcr  Salpetersäure  bildet  sich  unter  Entwickelung  rother  Dämpfe 
Oxalsäure  und  Uvitinsäure  ueben  einer  nicht  krystallisirbaren  nicht 
näher  untersuchten  Säure. 

Die  Säure  giebt  mit  den  Baseu  meist  leicht  lösliche  amorphe 
Salze ;  die  wässerige  Lösung  der  Salze  wird  durch  Weingeist  gefällt 
mit  Ausnahme  der  Alkulisalze.  Die  freie  Säure  fällt  die  Eisenoxyd- 
Quecksilberoxyd-  und  Quecksilberoxydulsalze  so  wie  essigsaures  Blei 
und  salpetersaures  Silber;  das  Silbersalz  schwärzt  sich  am  Licht  und 
in  der  Wärme  sehr  rasch. 

Uvitonsaurer  Baryt,  5BaO.2C,8Hl0Oi2  +  *HO,  wird  durch 
Sättigen  der  Säure  mit  kohlensaurem  Baryt  und  Fällen  der  Lösung 
mit  absolutem  Alkohol  erhalten  als  ein  weisses  lockeres  Pulver,  das. 
wenn  noch  etwas  feucht  an  der  Luft  leicht  zerfliesst;  getrocknet  ziem- 
lich luftbeständig  ist.  Es  löst  sich  ziemlich  leicht  in  Wasser.  Bei 
120°  C.  getrocknet  ist  es  wasserfrei. 

Uvitonsaures  Bleioxyd,  5  Pb O  .  2 C18 Hl0 ö,2  +  5  HO, 
erhält  man  durch  Fällen  der  freien  Säure  mit  Bleizucker  in  wässeriger 
Lösung,  nach  dem  Trocknen  ein  gelblichweisscs  in  Wasser  unlösliches 
Pulver. 

Uvitonsaures  Kupferoxyd,  3  CuO  .  C18  H10 012  -|-  4  HO, 
wird  wie  das  Barytsalz  dargestellt.  Es  ist  ein  hellgrünes  Pulver  und 
löst  sich  in  Wasser  mit  Zurücklassung  von  etwas  Kupferoxydhydrat. 

Uvitonsaures  Zinkoxyd:  5ZnO.C18H,0Oj2  +  12 HO.  Die- 
ses Salz  wird  wie  das  Barytsalz  erhalten;  über  Schwefelsäure  getrock- 
net ist  es  ein  leichtes  Unbeständiges  Pulver;  es  löst  sich  iu  Wasser 
unter  Zurücklassung  von  etwas  Zinkoxyd.  Fe. 

Uwarowit,  Chromgranat,  Ch  rom  kalkgran  at,  Kalk- 
chromgranat; 3CaO  .  Si03  -f-  Cr203  .  Si03  mit  etwas  Thon- 
erde, Eisen oxydul  und  Magnesia  nach  den  Analysen  von  Ko- 
rn o  nen  *),  A.  Erd  mann  2)  und  A.  Damour3),  zu  Saranowskaja  bei 
Bissersk  und  bei  Kyschtimsk  am  Ural  vorkommend,  krystallisirt,  als 
Rhombendodckaeder  und  derb,  hat*  unvollkommen  muschligen  oder 
splittrigcn  Bruch,  ist  smaragdgrün,  glasartig  glänzend,  mehr  oder  we- 
niger durchscheinend  bis  an  den  Kanten,  hat  grünlichweissen  Strich, 
Härte  =  7,5  bi,  s,0  und  das  speeif.  Gewicht  =  3,4  bis  3,5.  Vor  dem 
Löthrohre  ist  er  für  sich  unschmelzbar  und  giebt  mit  Borax  geschmol- 
zen ein  klares  olivengrünes  Glas.  K. 


»)  Yertaandl.  d.  min.  Gesellsch.  zu  St.  Petersb.  1842,  S.  55.  —  *)  K.  Vet. 
Acad.  Handl.  1842.  S.  107.  —  3)  Annal.  des  mines  [4.]  T.  IV,  p.  116. 
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v. 

Vaccinium.  V.  myrtiUus  L.  Das  Krant  dieser  Pflanze  ent- 
hält Chinasäure  (Zwenger1);  die  Früchte  der  Heidelbeeren  enthal- 
ten nach  Fresenius3): 

Fruchtzucker  5,8  \ 

Freie  Säure  (als  Aepfelsäure  berechnet)     1,3  f    T    ..  , 

Eiweissartige  Stoffe  .     0,8  '  Losllche 

Pektin,  Gummi,  Farbstoff  ....  0,5 
Asche  0,8 


Substanzen 


[  Unlösliche 


Kern  und  Schale   1 2,8 

Pektose   0,2  ,  ^   >  ,  r  .  , 

Aschenbestandtheile   0,55) 

Wasser   77,5 

Der  Farbstoff  der  Beeren  giebt  mit  Bleioxyd  eine  schön  blaue 
Verbindung,  durch  Alkalien  wird  er  grün  gefärbt.  Bei  der  Gährung 
liefern  die  Beeren  Branntwein  den  „lleidelbeerbranntweinw  oder  „Heidel- 
beergeist", der  in  manchen  Gegenden  z.  B.  auf  dem  Schwarzwald  in 
grossen  Mengen  dargestellt  wird. 

Die  Früchte  von  Vaccinium  Oxycoccos  L.  werden  dem  Standorte 
der  Pflanze  nach  wohl  als  Moosbeeren  bezeichnet;  sie  enthalten  nach 
Scheele  Citronsäure  mit  wenig  Aepfelsäuro. 

Auch  die  Früchte  von  Vaccinium  Vitis  Idaea  die  Preisseibeeren 
sollen  nach  Scheele  Citroncnsäure  und  etwas  Aepfelsäure  enthalten. 

Fe. 

Vaccinsäure  (von  vacca,  die  Kuh).  Eine  den  flüchtigen  Fett- 
säuren sich  anreihende  Säure.  Die  Säure  ward  von  Lerch3)  ein 
Mal  (im  Jahre  184*2)  in  der  Kuhbutter  aufgefunden;  später  konnte  er 
sie  nicht  mehr  darstellen.  Die  freie  Säure  ist  noch  nicht  dargestellt,  ihre 
Formel  müsste  C2oH2o07('0  sein.  Die  Butter  ward  verseilt,  die  fetten 
Säuren  wurden  mit  Wasser  destillirt,  um  die  flüchtigen  Fettsäuren  zu 
erhalten;  diese  mit  Baryt  gesättigt  lassen  sich  leicht  in  leichtlösliche 
und  schwerlösliche  Barytsalze  trennen,  gewöhnlich  ist  das  leichtlösliche 
Barytsalz  capronsaures  und  buttersaues  Salz.  Ein  Mal  fand  Lerch 
diese  beiden  Salze  nicht,  sondern  statt  dessen  bildeten  sich  aus  kleinen 
prismatischen  Krystallen  vereinigte  Drusen,  welche  im  trockenen  Zu- 
stande 2BaO.Ci0H|8O5  waren.  Die  frischen  Krystalle  dieses  vaccin- 
saaren  Baryt*  enthielten  Krystallwasser,  sie  verwitterten  leicht,  sie  ro- 
chen stark  nach  Butter,  lösten  sich  leicht  in  Wasser,  und  das  Salz 
krystalüsirte  aus  der  Lösung  unverändert 

Der  vaccinsäure  Baryt  oxydirt  sich  leicht  an  der  Luft,  er  giebt  dann 
beim  Kry stall isiren  Buttersäure  und  capronsaures  Salz.  Auch  wenn  die 
Vaccinsäure  aus  dem  Barytsalz  abgeschieden  wird,  geht  sie  rasch 
in  Capronsäure  und  Buttersäure  über.  Wird  vaccinSaurer  Baryt  mit 
Silberlösung  versetzt,  so  wird  rasch  metallisches  Silber  abgeschieden. 


1)  Ann»],  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CXV,  S.  108.  —  ä)  Annal.  d.  Chem.  o. 
Pharm.  Bd.  CI,  S.  225.  —  *)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XLiX,  S.  227. 
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Vacuum.  —  Valentinit 


Die  Bildung  von  Capronsäure  und  Buttersäure  erklärt  sich  leicht  durch 
Aufnahme  von  Sauerstoff: 

2BaO  .  QotfigOs  -f  O  =  BaCKOj^H^!  Q3  -f  BaO  .  C8H703. 

Vaccinsaurer  Baryt  Capronsaurer  Baryt   Buttersaurer  Baryt. 

Ob  die  Vaccinsäure  wirklich  eine  eigentümliche  Säure  ist,  haben 
weitere  Beobachtungeu  zu  bestätigen. 

Vadium.  Der  luftleere  oder  richtiger  luftverdünnte  Raum, 
wie  er  gewöhnlich  mittelst  Luftpumpen  hergestellt  wird.  Man  kann  ein 
solches  Vacuum  herstellen,  indem  man  die  Luft  z.  B.  durch  Wasser- 
dampf  verdrängt  den  man  durch  Erkältung  verdichtet,  oder  durch  Kohlen- 
säure die  hernach  durch  eine  Base  Kalk  u.  s.  w.  nbsorbirt  wird.  Man  be- 
nutzt das  Vacuum  bekanntlich  vielfach  zum  Abdampfen  oder  Austrocknen 
von  Körpern  in  den  Laboratorien  wie  bei  der  grossen  Fabrikation ;  so  in 
den  sogenannten  Vacuumpfannen  der  Zuckersieder  (s.  unter  Zucker). 

Valen,  syn.  Valeron. 

Val  enciaillt  nannte  Breithaupt1)  den  Orthoklas  von  der 
Silbergrube  Valcnciana  in  Mexiko,  welcher  zum  Adular  gehört  und 
nach  Plattner*)  60,82  Kieselsäure,  17,58  Thonerde,  0,09  Eisenoxyd, 
14,80  Kali  enthält.  K. 

Y  alentinit,  Weissspiesaglauzerz,  Weissspiessglas- 
erz,  Spiessglanzweiss,  Antimonbl  iithe,  Antimonspath,  An- 
timon phyllit,  Antimonoxyd,  prismatischer  Antimonbaryt, 
Stibit,  Antimoine  oxyde,  Exitele,  Ojryde  of  Antimony ;  SbO-  nach  Klap- 
roth8),  Vauqucliu4),  Rivot*),  A.  Rose6),  Suckow  7),  krystalli- 
sirt  orthorombisch  und  bildet  meist  breite  prismatische  oder  lange 
tafelartige  Krystalle,  woran  besonders  die  Liingf flächen,  das  Prisma 
ooP=137°  und  das  Längsdoma  mit  dem  Endkantenwinkel  70°3:>'  vor- 
herrschen, und  die  Krystalle  sind  entweder  einzeln  aufgewachsen  oder 
zu  fächerförmigen  garbenartigen  oder  wenn  die  Krystalle  mehr  nadei- 
förmig sind,  zu  büscheligen  kugeligen  und  sternförmigen  Gruppen 
vereint;  ausserdem  findet  er  sich  derb  und  eingesprengt,  in  kugelig- 
oder  eckig-körnigen  stengligen  und  schaligen  Aggregaten.  Er  ist  sehr 
vollkommen  spaltbar  nach  den  Prisma-  unvollkommen  nach  den  Längs* 
flächen,  ist  weiss,  grau,  gelblieh,  grünlich  bis  schwärzlichgrau,  selten 
roth,  perlmutterartig  glänzend  auf  den  Längsflächen,  sonst  demantartig, 
durchsichtig  bis  an  den  Kanten  durchscheinend,  milde,  sehr  leicht  zer- 
sprengbar, hat  die  Härte  =:  2,5  bis  3,0  und  das  speeif.  Gewicht  = 
5,6.  Erhitzt  wird  er  gelb,  schmilzt  vor  dem  Löthrohre  sehr  leicht  zu 
einer  weissen  Masse,  giebt  auf  der  Kohle  einen  sehr  starken  Antimon- 
beschlag und  in  der  Reductionsflamme  metallisches  Antimon.  Im  Kol- 
ben erhitzt  sublimirt  er  sich  vollständig  und  setzt  sich  ausser  als  Pulver 
auch  in  Gestalt  nad eiförmiger  Krystalle,  zum  Theil  auch  in  Octaedern 
(als  Senarmontit)  an.  In  »Salzsäure  ist  er  leicht  löslich,  und  die  Auf- 
lösung giebt  auf  Zusatz  von  Was<cr  einen  weissen  Niederschlag.  Als 
bemerkenswerthe   Fundorte  sind  Bräunsdorf  in  Sachsen,  Wolllsberg 

1)  Dessen  Hondb.  d.  Min.  S.  496.  —  ■)  Pogg.  Annal.  XL  VT,  2y9.  —  *)  Des- 
sen Beitrüge  I*d.  III,  S.  IS3.  -  4)  Hnny,  Trait«'  T.  IV,  p.  800.  —  Annal.  de 
chim.  et  d»  phy*.  [8.|  T.  XXXT.  p.  604.  —  «)  Pogg.  Annal.  Bd.  LIIT,  S.  167.  — 
0  Dcftnen  Verwitterung  im  Mineralreich,  S.  12. 
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am  Harz,  Przibram  in  Böhmen,  Horhausen  in  Rheinpreossen,  Allemont 
im  Dauphine  in  Frankreich,  Malaczka  bei  Bösing,  Felsöbanya  in  Un- 
garn, Sansa  in  (Konstantine  anzuführen,  an  welchem  letzteren  Orte  es 
besonders  reich  vorgekommen  ist.  K. 

Valeracetonitril.  Ein  nur  unvollständig  bekannter  Körper; 
von  Schlieper  *)  (1846)  bei  der  Destillation  von  Leim  mit  Chromsäure 
erhalten.  Formel  nach  Schlieper:  C59 l^g^On*  Das  sind  die  Ele- 
mente von  Valeronitril  (4C10H9N)  -f~  Essigsäurehydrat  (3C4H4O4). 
Oder  es  enthält  Valeronitril  neben  Valeracetylamid,  d.  i.  Valeramid, 
in  welchem  Acetyl  C4H3O2  an  die  Stelle  von  Wasserstoff  getreten  ist; 
die  Formel  ist  dann:  C10H9N  -f-  3  (CIOH10  (C4H,02)  NO,). 

Dieses  Nitril  findet  sich  in  dem  neutralen  Oel,  welches  sich  bei 
der  Destillation  von  Leim  mit  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure 
bildet,  und  wird  daraus  durch  wiederholte  fractionirte  Rectification 
des  zwischen  68°  und  90°  C.  siedenden  Antheils  erhalten  in  ähnlicher 
Weise  wie  d;<8  Valeronitril  (s.  S.  106).  Das  Valeracetonitril  ist  ein 
farbloses  dünnflüssiges  Liquidum;  es  löst  sich  ziemlich  leicht  in  Waaser, 
in  jedem  Verhältnis  in  Weingeist  oder  Aether,  es  riecht  gewürzhaft, 
macht  auf  Papier  einen  schnell  verschwindenden  Fettfleck,  hat  ein  speeif. 
Gewicht  von  0,79. nnd  siedet  bei  68°  bis  71°C.  Das  Valeracetonitril 
ist  leicht  entzündlich  und  brennt  mit  schwach  leuchtender  Flamme.  Es 
wird  durch  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  oder  mit  wässerigen  Alkalien 
zersetzt  unter  Bildung  von  Ammoniak,  Essigsäure  und  Valeriansäure ; 
nach  Schlieper  ist  hier  die  Zersetzung  folgende: 

Cyti« +  16HO  =  4  .  C10Hio04  +  3  C^Q^-f  4NH3. 

Valeracetonitril  Valeriansäure  Essigsäure 

Chlor  und  Brom  zersetzen  das  Valeracetonitril  unter  Entwicklung 
von  Chlor  und  Bromwasserstoff.  Fe. 

Valeral,  Valeryloxydhydrat,  Valeraldehyd,  Valerian- 
aldehyd,  Valerylhy drür,  Amylaldehyd,  Mylaldid.  Das  Alde- 
hyd der  Amylreihe.    Formel:  C10H10O2,  als  C10H9O.HO  oder  als 

C10  »OJ  ij^g^jj,^^    Dieser  Körper  bildet  sich8)  bei  der  Oxydation 

roo  Amylalkohol  darch  Salpetersäure  oder  Chromsäure  (Dumas  und 
Stas3);  bei  der  Destillation  von  Fuselöl  mit  Schwefelsäure  (Gaultier4) 
bei  der  trockenen  Destillation  eines  Gemenges  von  ameisensaurem  und 
raleriansaurem  Kalk  (Limpricht5);  bei  der  Einwirkung  von  Braun- 
stein  und  Schwefelsäure  auf  Kleber  (Keller6),  so  wie  von  Chrom- 
säure auf  Ricinusöl  (Arzbächcr7)  und  von  wasserfreier  Schwefel- 
teare auf  Leucin  (Schwanert8).  Das  Valeral  bildet  sich  auch  bei 
der  trockenen  Destillation  valeriansaurer  Salze  (Chancel),  am  besten 
wendet  man  nach  Ebersbach9)  ein  Gemenge  von  valeriusaurera  Kalk 
mit  Znsatz  von  Kalk  an ,  und  endlich  bildet  es  sich  bei  der  trockenen 


1)  Annal.  dir  Cheni.  u.  Pharm.  Bd.  LIX,  S.  16.  —  2)  Compt.  rend.  T.  XXI, 
p.  934;  Jouro.  für  prakt.  Chem.  Bd.  XXXVI.  S.  447.  —  »)  Annal  de  chitn.  et  de 
phfi.  [2.]T.  LXXIII,  p.  146;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XXI,  S.  289.  —  *)  Compt. 
read.  T.  XV,  p.  171;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XL1V,  S.  127.  —  6)  Annal. 
i  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  XCVI1,  S.  870.  —  «)  Ebend.  Bd.  XXXII.  S.  81.  — 
:)  Ebend.  Bd.  LXXIII,  S.  202.  —  8)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  ClI,  S.  226. 
-  \  Ebend.  Bd.  CVI,  S.  262;  Chem.  Centralbl.  1858,  S.  664. 

• 
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Destillation  von  Lnpulinharz,  das  mit  Wasser  erschöpft  ist,  nach  Zu- 
satz von  Kalk  (Personne1). 

Das  durch  trockene  Destillation  valeriansaurer  Salze  erhaltene  Va- 
leral ward  früher  mit  dem  durch  Oxydation  von  Amylalkohol  erhaltenen 
Varelaldehyd  für  isomer  aber  nicht  für  identisch  gehalten;  nach  den  ver- 
schiedenen Untersuchungen  verhalten  sich  beide  Producte  jedoch  vollkom- 
men gleich,  nur  dass  das  durch  trockene  Destillation  valeriansaurer  Salze 
erhaltene  Product  einen  nicht  Constanten  und  etwas  höheren  Siedpunkt 
hat  (8.  unten),  was  aber  wohl  durch  Beimengungen  veranlasst  sein  kann« 

Der  Valeral  wird  ans  Amylalkohol  durch  unvollständige  Oxydation 
erhalten;  man  kocht  das  Fuselöl  mit  starker  Salpetersäure  oder  mit 
Schwefelsäure  unter  Zusatz  von  Braunstein  oder  von  chromsaurem  Kali, 
mischt  das  sich  bildende  Oel  mit  wässerigem  kohlensauren  Alkali,  nnd 
rectificirt  das  abgeschiedene  Oel  unter  Fractionirung  des  Destillats  (Du- 
mas u.  Stas).  Nach  Parkinson a)  mischt  man  ein  Gemenge  von  1CY9 
Thln.  Schwefelsäurehydrat  mit  dem  gleichen  Volumen  Wasser  zu  1 1  Thln. 
Fuselöl,  und  setzt  das  abgekühlte  Gemenge  allmälig  zu  einer  Lösung 
von  121/?  Thln.  doppelt-chromsaureni  Kali,  welches  in  einer  tubulirten  Re- 
torte in  heissem  Wasser  gelöst  ist.  Bei  der  sogleich  eintretenden  Oxydation 
des  Amylalkohols  wird  hinreichend  Wärme  entwickelt,  so  dass  das  Valeral 
grösstenteils  überdestillirt,  und  die  Masse  erst  zuletzt  etwas  erwärmt 
werden  muss.  Die  ölige  fechicht  des  Destillats  wird  zuerst  mit  Kali- 
lauge geschüttelt,  um  alle  Valeriansäure  zu  entziehen,  und  dann  mit 
dem  doppelten  Volumen  einer  ganz,  gesättigten  Lösung  von  doppelt- 
schwefligsaurem  Natron  gemischt;  es  scheidet  sich  das  schwefligsaure 
Valeral  -  Natron  krystallinisch  ab;  man  presst  die  Krystallinasse  aus, 
und  lässt  sie  nötigenfalls  durch  Lösen  in  Alkohol  oder  in  Wasser  von 
70°  bis  80°  C.  umkrystallisircn ;  die  erhaltenen  reinen  Krystalle  werden 
in  einer  Retorte  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  kohlensaurem  Na- 
tron oder  Kali  übergössen,  wo  sich  das  Valeral  als  ölige  Schicht  ab- 
scheidet, diese  wird  abdestillirt,  über  Clilorcalcium  getrocknet  und  rec- 
tificirt. 

Kolbe  und  Guthrie3)  stellen  das  Valeral  in  ähnlicher  Weise 
dar;  sie  erhitzen  100  Thle.  doppelt- chromsaurcs  Kali  mit  1000  Thln. 
Wasser  und  130  Thln.  Schwcfelsäurehydrat  in  einer  tubulirten  Retorte 
auf  90° C.  und  setzen  allmälig  80  Thle.  Amylalkohol  zu;  das  Destillat 
wird  mit  Natronlauge  geschüttelt,  und  das  abgehobene  Oel  wie  oben 
beschrieben  mit  doppelt  -  schwcfligsanrem  Natron  behandelt,  und  die 
krystallinische  Verbindung  (etwa  28  Thle.)  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure zersetzt  Chancel  unterwirft  das  durch  trockene  Destillation 
von  valeriansaurem  Baryt  erhaltene  ölige  Gemisch  von  Valeral  und 
Valeron  (etwa  V^o  des  letztern  gegen  9/io  der  ersten  enthaltend)  der 
wiederholten  Rectification,  wobei  immer  die  flüchtigeren  Theile  für  sich 
aufgefangen  werden. 

Ebersbach4)  erhitzt  valeriansauren  Kalk  mit  V'c  Kalkhydrat  ge- 
mischt; das  Oel  wird  rectificirt  und  der  unter  120°  C.  siedende  Theil 


i)  Jonrn.  de  pharm.  [3.]  T.  XXVI,  p.  241,  829;  T.  XXVII,  p.  22.  —  *)  Annal. 
d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XC,  S.  114;  Pharm.  Centralbl.  1854,  S.  569.  —  8)  Annal. 
d.  Chem.  u.  Phnrro.  Bd.  C1X,  S.  296;  Journ.  f.  prakt.  Chcm.  Bd.  LXXVII,  3.  492; 
Chem.  C.'ntralhl.  1859,  8.  590.  —  4)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CVI,  S.  262; 
Journ.  f.  prakt  Chem.  Bd.  LXXV,  S.  206;  Chem.  Centralbl.  1858,  8.  664. 
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des  Oels  durch  Behandlung  mit  doppelt -schwefligsaurem  Natron  ge- 
reinigt und  dann  das  Valeral  abgeschieden  wie  angegeben. 

Das  Valeral  ut  farblos  durchsichtig,  sehr  dünnflüssig,  von  star- 
kem Lichtbrechungsvermögen,  es  riecht  obstartig  durchdringend,  wirkt 
beim  Einathmen  reizend,  schmeckt  brennend  bitter,  hat  ein  specif.  Ge- 
wicht von  0,818  bis  0,820  oder  0,8057  bei  17°C.,  0,8224  bei  0°C. 
(Kopp),  löst  sich  nicht  in  Wasser,  in  allen  Verhältnissen  in  Weingeist, 
Aether  und  flüchtigen  Oelen.  Seine  Ausdehnung  beträgt  zwischen  0°C. 
und  80<>  C. 

V=  1  +  0,0011963 1  -f-  0,00029750**  4.  0,0000000041807*». 
Das  Valeral  siedet  bei  96u  bis  97°C,  bei  92,8°  C.  bei  740mm  (Kopp); 
nach  Chancel  und  Ebersbach  siedet  das  aus  valeriansaurem  Baryt 
oder  Kalk  durch  trockene  Destillation  erhaltene  Valeral  immer  etwas 
höher  nämlich  bei  100°  bis  110°C.  (vielleicht  in  Folge  beigemengten 
Valerom);  das  specif.  Gewicht  des  Dampfes  ist  2,93. 

Das  Valeral  löst  Jod,  Phosphor  und  verschiedene  Harze,  aber 
nicht  Schwefel  (ob  alle  Modifikationen  des  Schwefels  unlöslich  sind, 
dürfte  zn  untersuchen  sein);  es  mischt  sich  mit  Schwefelsäurehydrat. 
Es  ist  leicht  entzündlich  und  brennt  mit  leuchtender  schwach  blass  ge- 
säumter Flamme.  Das  Valeral  ist  neutral ,  verbindet  sich  wie  die 
anderen  Aldehyde  mit  Ammoniak  und  mit  den  Bisulfiten  der  Alkalien, 
und  mit  Säuren. 

Valeraldehyd- Ammoniak:  CiollioOa.Nils.  Wird  Ammoniak- 
gas in  Valeraldehyd  geleitet,  so  findet  Absorption  unter  Wärmeent- 
wickelung statt,  und  es  bildet  sich  ein  dicker  Syrnp,  der  nach  mehr- 
wöcheatiiehem  Stehen  Krvstalle  des  Valerals-Ammoniaks  absetzt  (Par- 
kinson).  Nach  Ebersbach  wird  die  Verbindung  leichter  erhalten, 
wenn  man  das  Aldehyd  mit  1000  Vol.  Wasser  mischt,  und  dann  wäs- 
seriges Ammoniak  zusetzt;  es  zeigt  sich  sogleich  eine  milchige  Trübung, 
in  einigen  Stunden  schon  setzen  sich  Krystalle  ab,  deren  Bildung  ei- 
nige Monate  lang  fortgeht.  Nach  Keller  setzt  sich  die  Verbindung 
aus  einem  wässerigen  anfangs  trüben  Gemenge  des  Valerals  mit  Am- 
moniak in  glänzenden  Octaedern  ab,  die  viel  Krystallwasser  enthalten; 
über  einem  Gemenge  von  Kalk  und  Salmiak  lassen  sie  sich  trocknen;  sie 
werden  au  der  Luit  oder  beim  Erwärmen  flüssig,  sind  unlöslich  in  Was- 
ser, aber  leicht  löslich  in  Alkohol  oder  Aether.  Sie  werden  durch 
Schwefelwasserstoff  unter  Bildung  von  Valeraldin  (s.  d.  Art.)  wie  durch 
Cyanwasserstoff  unter  Bildung  von  Leucin  (s.  unten  S.  79)  zersetzt. 

Doppelt-schwefligsauresValeral-Ammoniumoxyd^ioHgO. 
NH4  O  .  S2  04.  Beim  Vermischen  des  Ammoniakbisulfits  mit  Valeral 
bilden  sich  keine  Krystalle  wegen  der  Löslichkeit  der  Verbindung; 
wird  das  Gemenge  destill irt,  so  scheidet  sich  beim  freiwilligen  Ver- 
dunsten des  Destillats  die  Verbindung  in  glänzenden  Blättchen  ab,  wobei 
die  Masse  zu  einem  Krystallbrei  gesteht.  Durch  Auflösen  in  Wasser 
unter  Zusatz  von  Säuren  oder  Alkalien  wird  die  Verbindung  zersetzt 
und  Valeral  abgeschieden. 

Doppelt-schwefligsaures  Valeral-Natron:  C10  H90  .  NaO. 
Sj04  -f"  3  HO.  Diese  krystallisirbare  Verbindung  ist  fast  unlöslich 
in  wasserfreiem  Weingeist  und  Aether,  und  schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser;  sie  löst  sich  ohne  Zersetzung  in  Wasser  von  70°  bis  80° C, 
über  80°  C.  damit  erwärmt  wird  die  Verbindung  zersetzt  unter  Ab- 
scheidung  von  Valeral  und  schwefliger  Säure.    Alkalische  Lösungen 
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so  wie  Säuren  bewirken  sogleich  die  Zersetzung  der  Verbindung.  Die 
lufttrockenen  Krystalle  verwittern  über  Schwefelsäure  im  Vacuuna. 

Vnleruldehyd-Benzoesäure :  CI0 HJ0Oa  -(-  2 Cni^Og.  Wird 
ein  Gemenge  von  2  At.  wasserfreier  Benzoesäure  mit  1  At.  Valeral 
in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  6  Stunden  auf  260°  C.  erhitzt,  so  ge- 
steht das  Ganze  beim  Erkalten  zu  einer  festen  Masse.  Bei  der  Ree« 
titication  dieses  Körpers  geht  die  reine  Verbindung  bei  264* C.  über. 

Das  so  erhaltene  zweifach-benzoesaure  Valeral  ist  ein  fester  weis- 
ser krystallinischer  Körper,  geruchlos  und  geschmacklos ,  unlöslich  in 
Wasser;  er  schmilzt  bei  111°C.  und  siedet  bei  264°C.  Beim  Er- 
hitzen mitAetzkali  zerfällt  er  in  Valeral  und  benzoesaures  Salz  (Kolbe 
und  Guthrie). 

Valeral-Essigsäure:  C|0Bio02  •  2C4H303.  Diese  Verbindung 
wird  erhalten,  wenn  1  At  Valeral  mit  2  At.  Essigsäureanhydrid  oder 
Essigsäurehydrat  4  bis  8  Stunden  lang  in  einem  zugeschraolzenen  Glas- 
rohre auf  200° C.  erhitzt  werden;  das  homogene  Ölige ProduCt  wird  frac- 
tionirt,  wo  bei  195°  C.  das  Zweifach- Essigsäure- Valeral  übergeht.  Es 
ist  eine  farblose  ätherartige  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von  0,963 
speeif.  Gewicht,  von  angenehm  ätherartigem  Geruch;  es  ist  neutral, 
mischt  sich  leicht  mit  Alkohol  und  Aether,  nicht  mit  Wasser,  und  sie- 
det constant  bei  195°C.  Wasser  verändert  es  nicht,  in  Berührung  mit 
Aetzkali  zerfallt  es  in  Essigsäure  und  Valeral  (Kolbe  und  Guthrie). 

Methyl- Valeral,  C12H1202  =  C,0H9  (C2H3)  02,  wird  durch 
Destillation  einer  Mischung  äquivalenter  Mengen  von  essigsaurem  und 
valeriansaurem  Alkali  erhalten;  das  ölige  Destillat  wird  mit  Kali  ge- 
schüttelt und  wiederholt  fractionirt  destillirt,  bis  der  Siedpunkt  con- 
stant ist.  Das  Methylvaleral  ist  eine  ölige  bei  120«C.  siedende  Flüs- 
sigkeit (Williamsoni). 

Verwandlungen  des  Valeral  1)  Durch  Hitze.  Durch  Er- 
hitzen über  seinen  Siedpunkt  wird  das  Valeral  in  eine  isomere  zwischen 
150°  und  200° C.  siedende  Flüssigkeit  verwandelt;  diese  findet  sich 
auch  in  der  Mutterlauge  von  der  Darstellung  des  sauren  schwefligsauren 
Valeral-Natrons  und  bildet  sich  auch  ferner  beim  Erhitzen  von  saurem 
schwefligsauren  Valeral -Natron  mit  trockenem  kohlensauren  Natron 
(Parkinson). 

Nach  Limpricht2)  bleibt  das  Valeral  beim  Erhitzen  unverän- 
dert und  geht  nicht  in  isomere  Substanzen  über;  er  fand  solche  dem 
Valeral  isomere  Körper  auch  nicht  im  rohen  Valeral. 

2)  Durch  Sauerstoff.  Der  Valeraldehyd  verwandelt  sich  all- 
mälig  an  der  Luft  rascher  in  Berührung  mit  Platinschwamm  in  Va- 
leriansäure. 

Aehnlich  wird  das  Valeral  auch  durch  die  gewöhnlichen  Oxy- 
dationsmittel verwandelt,  so  beim  Behandeln  mit  chromsaurem  Kali 
oder  Braunstein  und  Schwefelsäure,  durch  Einwirkung  von  Salpeter- 
säure u.  a. 

3)  Durch  Salpetersäure  von  gewöhnlicher  Stärke  wird  das 
Valeral  unter  reichlicher  Entwickelung  rother  Dämpfe  zu  Nitrovalerian- 
säure  (s.  unter  Valeriansäure  Abkömmlinge). 

4)  Durch  Chlor.    Beim  fortgesetzten  Einleiten  von  Chlorgas  in 


•)  Annal.  d.  Cham.  u.  Pharm.  Bd.  J/XXXI,  S.  86. 
*)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CXIV,  S.  244. 
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Valeral  erhält  man  zuletzt  ein  gelbliches  Product,  welches  ohne  Zer- 
setzung nicht  flüchtig  ist,  und  bei  der  Destillation  unter  Entwickelung 
von  Salzsäure  zwischen  100ö  uud  190°C.  flüchtige  gelbliche  De- 
stillate giebt,  die  durch  Erhitzen  mit  Wasser  oder  alkalischen  Lösungen 
nicht  zersetzt  werden.  Bei  der  fractionirten  Rectitication,  wobei  die 
Hauptmasse  bei  147°  C.  siedet,  kann  man  das  Destillat  in  drei  Portio- 
nen aufsammeln,  nämlich  1)  die  zwischen  100°C.  und  1409C,  2)  zwi- 
schen 140°  und  145° C.  und  3)  über  148°  C,  übergehende  Flüssigkeit; 
die  erstere  giebt  mit  saurem  schwefligsauren  Natron  behandelt  eine 
grosse  Menge,  die  dritte  nur  geringe  Mengen  der  krystalliuischen  Ver- 
bindung, während  das  mittlere  Destillat  fast  vollständig  erstarrt.  Diese 
Kry stalle  haben  die  Zusammensetzung  Ci0 H8  Glj  02  -|-  Na  O  .  H  O .  Sj  04 ; 
sie  enthalten  also  Dichlorvaleral. 

Wird  Chlor  im  Sonnenlicht  in  Valeral  geleitet,  so  wird  es  reich- 
licher absorbirt  als  bei  zerstreutem  Tageslicht;  das  Product  verhält 
sich  bei  der  Destillation  wie  oben  beschrieben;  war  das  Chlor  bis  zur 
Sättigung  eingeleitet,  so  giebt  das  Destillat  mit  doppelt-schwefligsaurem 
Natron  aber  keine  Krystallverbindung. 

Wird  Valeral  im  Sonnenlichte  in  mit  Chlorgas  gefüllte  Flaschen 
gebracht,  so  verbrennt  ein  Thoil  desselben  unter  schwacher  Verpuffung. 
Im  zerstreuten  Licht  ist  die  Einwirkung  langsamer;  bei  1  Mol.  Valeral 
auf  1  Mol.  Chlor(€l2)  wird  das  Chlor  augenblicklich  absorbirt;  es  bleibt 
aber  noch  viel  Valeral  unverändert;  bei  2  Vol.  Chlor  ist  die  Einwir- 
kung erst  in  2  Stunden  vollendet.  Bei  der  RectiHcation  dieses  Pro- 
ducts giebt  das  zwischen  135°  und  150°C.  erhaltene  Destillat  mit 
saurem  schwefligsaureu  Natron  in  reichlicher  Menge  eine  krystallisirte 
Verbindung  (Kündig1). 

5)  Durch  Phosphor  per  chlor  id.  Wird  Valeral  mit  etwas 
mehr  als  der  äquivalenten  Menge  Phosphorperchlorid  erhitzt  (bei  An- 
wendung der  äquivalenten  Menge  tritt  Schwärzung  ein)  und  dann  mit 
Wasser  versetzt,  so  scheidet  sich  ein  schweres  Oel  ab,  das  nach  dem 
Abwaschen  mit  Wasser  und  Trocknen  über  Chlorcalcium  grösstenteils 
bei  130°C.  destillirt.  Das  hier  erhaltene  wasserhelie  leicht  bewegliche 
Oel  ist  C10H]o€lj,  hat  also  die  gleiche  Zusammensetzung  wie  Chlor- 
amylen,  ist  mit  ihm  aber  wohl  nur  isomer  nicht  identisch;  das  Oel 
riecht  schwach  ätherisch,  hat  ein  speeif.  Gewicht  von  1,05  bei  24°  C,  ist 
unlöslich  in  Wasser,  aber  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  es 
brennt  mit  hellleuchtender  Flamme;  durch  Kochen  mit  weingeistiger 
Kaiilösnng  wird  Chlor  entzogen  und  wahrscheinlich  CJ0  He  Gl  gebildet 
(Ebersbach.) 

6)  Durch  Schwefelwasserstoff.  Die  Ammoniakverbindung 
des  Valerals  giebt  mit  Schwefel wasserstoflf  behandelt  eine  dem  Thial- 
din  homologe  Base  das  Valeraldin  (s.  d.  Art.). 

7)  Durch  Cyanwasserstoff.  Das  Valeral- Ammoniak  giebt 
mit  Cyanwasserstoff  beim  Eindampfen  mit  Salzsäure  Leuein : 

CI0  HJ0  02  +  C,  N  H  +  2  H  O  =  C„  H, ,  N04 

Valeral  Lcuein 
entsprechend  der  Bildungwei?o  des  Alanius.  Limpricht  2)  kocht  Va- 

*)  Annal.  d.  Chein.  u.  Pharm.  Bd.  CXIV,  S.  1;  Jouro.  f.  prakt.  Chera.  Bd. 
LXXX,  S.  446;  Jahrcsbcr.  von  1860,  S.  317. 

aJ  Aanal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XCIV,  S.  243. 
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Ural-Ammoniak  mit  Blausäure  und  Salzsäure  bis  die  ölähnliche  Masse 
verschwunden  ist,  entfernt  den  Salmiak  durch  Auskrystallisircn,  setzt 
dann  Bleioxydhydrat  hinzu,  um  Salzsäure  abzuscheiden,  und  behan- 
delt -die  Flüssigkeit  mit  Schwefelwasserstoff',  worauf  das  Fütrat 
eingedampft   und   aus  Weingeist   krystallisirt   reines   Leucin  giebt. 

8)  I)  urc  h  Cyan  säur  e.  Durch  Einwirkung  von  Cyansäurehydrat 
auf  Valeraldehyd  entsteht  eine  der  Trigensäure  (s.  unter  Aldehyd, 
2.  Aufl.  Bd.  I,  S.  417)  analoge  Säure  C^H^N-jC^  (Baeyer),  wel- 
che nicht  weiter  untersucht  zu  sein  scheint: 

3  (HO. Q,  NO)  +  C10H10O2  =  C2  04  +  C14  H13  N3  04 

*       '  .  

Cyansäurehydrat  Valeral 

9)  Durch  Natrium.  Beim  Behandeln  von  Valeral  mit  Natrium, 
zuletzt  in  der  Wärme,  wird  unter  Wasserstoffentwickclung  eine  gallert- 
artige gelbgefärbte  schwierig  krystallisirende  Natronverbindung  erhal- 
ten. Diese  zersetzt  sich  mit  Jodäthyl  bei  längerem  Erhitzen  auf  120°C; 
es  bildet  sich  Jodnatrium  ueben  einem  Oel,  das  durch  Waschen  mit 
Wasser,  Erhitzen  im  Wasserbad  und  fractionirte  Destillation  rein  er- 
halten wird.  Die  klare  Flüssigkeit  hat  die  Formel  CJ8Hig02  vielleicht 
CioHg  (C4  H62)  02,  sie  ist  isomer  mit  Valeron;  sie  riecht  angenehm 
ätherisch,  schmeckt  beissend,  ist  schwerer  als  Wasser,  nicht  darin  lös- 
lich, löst  sich  aber  leicht  in  Alkohol  und  Aether  (Ebersbach). 

10)  Durch  Kalihydrat.  Kalilauge  zersetzt  das  Valeral  auch 
beim  Kochen  nicht;  mit  Kalihydrat  geschmolzen  giebt  es  unter  Ent- 
wickelung  von  Wasserstoff  valeriausaures  Kali  (Gerhardt). 

CioHjoO,  +  KO.HO  =  KO.C0Hc.O3  +  2H. 

11)  Durch  Kalk.  Wird  Valeral  mit  kaustischem  Kalk  im 
Wasserbad  erwärmt,  und  dann  destillirt,  so  zerfallt  es  hauptsächlich  in 
Amylalkohol  und  Valeriansänre,  welche  letztere  mit  dem  Kalk  verbunden 
zurückbleibt,  während  der  erstere  gemengt  mit  verschiedenen  niederen 
Substanzen  überdestillirt.  Das  so  erhaltene  rohe  Oel  durch  Stehen 
Über  kohlensaurem  Kali  entwässert,  destillirt  zwischen  90°  und  250°C 
Durch  wiederholte  fractionirte  Destillation  wird  zwischen  150°  bis 
153°C.  Amylalkohol  Ci0HJ2O2  erhalten.  Weiter  ward  ein  farbloses 
Liquidum  erhalten  C|4  H^Oj  zwischen  160°  und  164°  C.  unzersetzt 
siedend  von  angenehmem  an  Valeral  erinnernden  Geruch  von  0,835 
speeif. Gewicht  bei  14°C,  es  bleibt  nocli  bei  18°C.  dünnflüssig.  Dieser 
Körper  ist  isomer  mit  Oenanthol,  aber  nicht  damit  identisch,  denn  er 
verbindet  sich  nicht  wie  dieses  mit  doppelt-schwefligsauren  Alkalien; 
mit  Phosphorperchlorid  behandelt  giebt  er  ein  Chlorid  CMH14Glj, 
welches  mit  Oenanthylenchlorür  identisch  zu  sein  scheint. 

Bei  der  weitern  Rectification  des  rohen  Oels  aus  Valeral  und  Kalk 
geht  bei  180°  bis  185°  C.  ein  wohlriechendes  Oel  über,  das  die  empirische 
Formel  C15H|202  hat;  das  Oel  ist  nach  jeder  Destillation  zuerst  gelblich, 
wird  aber  nach  kurzem  Stehen  farblos  und  wasserhell;  sein  speeif. Ge- 
wicht ist  0,842  bei  15°C;  es  siedet  bei  180°  bis  185°C,  das  speeif. 
Gewicht  des  Dampfes  ward  zu  5,8  bei  260°  C.  gefunden,  wohl  in  Folge 
von  Zersetzung.  Mit  Phosphorperchlorid  giebt  es  ein  schwach  gelbliches 
Oel  Ci2Hj2fil2,  das  nicht  ohne  Zersetzung  flüchtig  ist. 

Die  beiden  Oele  C14  H14  02  und  Ci2H1202  geben  mit  Salpeter- 
säure dickflüssige  Nitroverbindungen;  mit  Schwefelsäure  werden  sie 
roth  ohne  damit  gepaarte  Säure  zu  bilden,  mit  chromsaurem  Kali  und 
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Schwefelsäure  geben  sie  schwarze  theerartige  Maasen.  Die  Constitution 
der  OeleC14H14Oi  und  C,2H19Ü2  bleibt  noch  zu  ermitteln.  Auffallend 
ist  der  höhere  Siedpunkt  des  letzteren,  was  nicht  dafür  spricht,  da«  letz- 
tere» C2  H2  weuiger  enthält  als  ersteres  oder  ihm  homolog  ist 

Dem  Amylalkohol  und  den  genannten  beiden  Oelen  sind  noch 
andere  über  190°C.  siedende  beigemengt,  die  nicht  näher  untersucht  sind 
(Fittig>).  .Fe. 

Valeraldehyd,  syn.  Valeral  (s.  d.  Art.  S.  75). 

\  aleraldin.    Eine  organische  Base  dem  Thialdin  homolog. 
Formel:  C30HalNS4.    Diese  Base  ward  von  Beissenhirtz  *)  dar- 
gestellt und  untersucht.    Parkinson3)  erhielt  sie  nicht  rein.  Das 
Valeraldin   wird  erhalten,  indem   Valeral* Ammoniak  in  Ammoniak 
haltendem  Wasser  vertheilt  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt  wird; 
die  Krystalle  des  Aldehyd- Ammoniaks  verschwinden  dabei  nach  und 
nach,  und  das  Valeraldin  sammelt  sich  auf  der  Oberfläche  als  ein  dick- 
flüssiges Oel,  das  auch  bei  etwa  —  20<>C.  nicht  fest  wird;  es  hat  einen  nicht 
sehr  starken  unangenehmen  Geruch;  es  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich 
in  Alkohol  und  Aether  und  verflüchtigt  sich  ohne  Zersetzung.  Das 
Oel  reagirt  alkalisch;  es  erstarrt  beim  Uebergiessen  mit  Salzsäure  in- 
dem sich 

Chlorwasserstoff- Valeraldin,  C30  H31  NS4  .  HGl,  bildet, 
welches  aus  heissem  Weingeist  in  weissen  Nadeln  krystallisirt;  salpeter- 
saures Silber  fällt  aus  der  wässerigen  Lösung  zuerst  nur  Chlorsilber,  beim 
Stehen  fällt  aber  bald  auch  Schwefelsilber,  und  zwar  wird  beim  Er- 
wärmen in  einiger  Zeit  aller  Schwefel  vollständig  als  Schwefelailber 
abgeschieden.  Fe. 

Valeramid,  Valerylamin,  Azoture  de  vaUryl.  Das  pri- 
märe Araid  der  Valeriansäure.  Formel:  C10  HuXOa  =  C10H9O2 .  HtN. 
Von  Dumas,  Malaguti  und  Lcblanc4)  dargestellt;  von  Des- 
saignes  und  Chautard&)  untersucht.  Ks  bildet  sich  bei  längerer 
Einwirkung  von  concentrirtem  flüssigen  Ammoniak  auf  Valeriansäure- 
äther  ((7  bis  8  Vol.  des  ersteren  auf  1  Vol.  Aether).  Beim  Ver- 
dampfen der  Flüssigkeit  wird  das  Valeramid  in  glänzenden  sublimir- 
baren  Krystallblättchen  erhalten,  welche  sich  leicht  in  Wasser  lösen, 
über  100°  C.  schmelzen  und  sich  bei  etwas  höherer  Temperatur  in  fei- 
nen irisirenden  Blättchen  sublimiren.  Das  Valeramid  wird  erst  beim 
Kochen  mit  Alkalien  unter  Ammoniakentwickelung  zersetzt;  mit  was- 
serfreier Phosphorsäure  erhitzt  oder  in  DampfForm  mit  glühendem  Kalk 
zusammengebracht,  zerfällt  es  in  Was?er  und  Valeronitril  (s.  d.  Art. 
S.  106)  Botylcyauür. 

Mit  Kalium  geglüht  giebt  das  Valeramid  Cyankalium  neben  Was- 
serstoff und  Kohlenwasserstoff.  Fe. 

Valeramin  nannte  Wurtz  zuerst  das  Amylamin. 


»)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CXIV,  S.  66  ;  Bd.  CXV1I,  S.  68;  Chem. 
Centralbl.  18C1,  S.  143.  —  2)  Annal.  d.  Chein.  u.  Pharm.  Bd.  XC,  S.  109;  Chem. 
Centralbl.  1854,  S.  568;  Jahresber.  von  Liebig  u.  Kopp  1854,  S.  496.  —  *)  Annal. 
d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XC,  S.  119.  —  «)  Compt.  rend.  T.  XXV,  p.  475  et  658. 
—  *)  Jonrn.  de  pharm.  [3.]  T.  XIII,  p.  244;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm. 
Bd.  LXVI1I,  S.  333;  Joura.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XLVUI,  S.  48. 
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82  Valeraminsäure. 

Valeraminsäure,  Amidovaleriansäure,  Valeryl- 
amidosäure.  Die  Amidsäure  der  Valeriansäure  C10HnNO4;  nach 
der  Radicaltheorie  =  HO.C10H8  (NH2)08;  nach  der  Typentheorie 
=  NH2.C10HöO.iJ  Djeäe  Säure,  von  v.  Gorup-Besanez l)  ent- 
deckt, ist  bis  jetzt  nur  ein  Mal  im  Gewebe  der  Bauchspeicheldrüse  des 
Ochsen  aufgefunden,  in  welcher  sie  sich  neben  Leucin  fand.  Es  ist 
wahrscheinlich,  dass  sie  sich  analog  den  anderen  Amidosäuren  durch 
Reduction  der  Nitrovaleriansäurc  mit  Schwefelwasserstoff  bilden  kann, 
oder  auch  durch  Einwirkung  von  Blausäure  uud  Salzsäure  auf  Batyral 
entsteht.  Cahours2)  giebt  an  sie  durch  Einwirkung  von  Ammoniak 
auf  die  alkoholische  Lösung  von  Monobromvaleriansäure  erhalten  zn 
haben. 

fioH,(N04)0|  +  6HS  =  C10HnNO4  -f-  4HO  +  6S, 
Nitro  valeriansäure 
CioHaörO^  +  2  NH8  =  CuHnNO«  +  NH4Br, 
Bromvaleriansäure 

C3H3O,  +  C2NH  +  2  HO  =  C10H11NO4. 
Butyral 

Die  Valeraminsäure  ward  aus  der  gut  zerkleinerten  Bauchspeichel- 
drüse (10  bis  30  Pfd.)  durch  Ausziehen  mit  kaltem  Wasser  dargestellt 
Die  Losung  ward  aufgekocht,  das  Filtrat  zur  Abscheidung  der  Phos- 
phorsäure mit  überschüssigem  Barytwasser  versetzt,  und  die  davon  ab- 
filtrirte  Flüssigkeit  im  Wasserbade  zur  Syrupsconsistenz  eingedampft 
und  krystalli«irt.  Es  krystallisirte  ein  Gemenge  von  Amidocapronsäure 
(Leucin)  und  Amidovaleriansäure;  beim  Auskochen  mit  Alkohol  von 
0,82  speeif.  Gewicht  löst  sich  zuerst  hauptsächlich  jene,  zuletzt  fast  reine 
Amidovaleriansäure,  welche  als  schwerer  löslich  dann  zuerst  krystalli- 
sirt.  Durch  Umkrystallisircn  aus  starkem  Alkohol  wird  die  Säure  voll- 
kommen rein  erhalten. 

Die  Valeraminsäure  krystallisirt  aus  der  wässerigen  Lösung  in 
glänzenden  prismatischen  durchsichtigen  Krystallen;  aus  heissem  Wein- 
geist krystallisirt  die  Säure  in  sternförmig  gruppirten  mikroskopischen 
rhombischen  Tafeln  und  Prismen. 

Die  Säure  ist  geruchlos  hat  aber  einen  deutlich  bitterlichen  schar- 
fen Geschmack;  sie  löst  sich  in  Wasser,  schwierig  in  kochendem  Wein- 
geist, und  ist  unlöslich  in  Aethcr.  Die  Lösungen  rcagiren  vollkom- 
men neutral.  Beim  Erhitzen  in  einer  Glasröhre  schmilzt  die  Säure 
und  bildet  ein  aus  gelblichen  verfilzten  Nadeln  und  Flocken  bestehen- 
des Sublimat  unter  theilweiser  Zersetzung  und  Entwickelung  alkalisch 
reagirender  und  stark  nach  Heringslake  riechender  Dämpfe;  der  Ana- 
logie mit  Leucin  nach  bildet  sich  hier  wohl  Butylamin: 

CoHnNO*  =  C8HnN  +  C304. 
An  der  Luft  erhitzt  verbrennt  die  Valeraminsäure  schnell  mit  bläu- 
licher Flamme. 

Die  Amidovaleriansäure  verbindet  sich  mit  Säuren,  diese  Verbin- 


i)  Annal.  d.  Chcra.  u.  Pharm.  Bd.  XCVIIl,  S.  16.  —  *)  Corapt  rend.  T.  LIV, 
p.  506;  Annal.  d,  Cbero.  u.  Pharm.  Suppltbd.  II,  S.  83;  Chem.  Centralbl.  1862, 
S.  807. 
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düngen  sind  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  und  zerfliessen  selbst  an  der 
Luft.  Die  ChlorwasserstoflTverbindung  krystallisirt  schwierig  in  Na- 
deln; mit  Platinchlorid  scheint  sich  keine  Doppel  Verbindung  zu  bilden; 
die  salpetersaure  Verbindung  bildet  breite  Krystallblättchen.  Beide 
Verbindungen  sind  in  Alkohol  löslich. 

Die  Amidovaleriansäure  löst  sich  leicht  und  ohne  Zersetzung  in 
wässerigen  Basen;  diese  meistens  krystallisirbaren  Verbindungen  sind 
noch  nicht  untersucht 

Die  Amidovaleriansäure  hat  die  grösste  Aehnlichkeit  mit  der 
Amidopropionsäure  (Leucin),  sie  hat  aber  nicht  das  weisse  dem  Cho- 
lesterin ähnliche  Ansehen  wie  diese,  und  ist  weniger  in  Wasser  und 
namentlich  in  Alkohol  löslich;  dagegen  sind  die  Verbindungen  mit 
Säuren  viel  leichter  löslich  als  die  der  Amidocapronsäuren.  Fe. 

Valeren  ist  der  Kohlwasserstoff  C10  Hio,  syn.  Amylen 
(s.  2.  Aufl.  Bd.  I,  S.  779).  Fierlot  nennt  so  das  Camphen  des 
Valerianöls,  C20H16  (s.S.  84). 

Valerianaldehyd,  syn.  Valeral  (S.  75). 

Yalerianöl,  Baldrianöl,  Baldrianwurzelöl,  Oleum 
ralerianae  aethereum.  Das  ätherische  Oel  der  Wurzel  von  Valeriana 
o/ßcinalis»  Dieses  Oel  findet  sich  in  der  Baldrianwurzel  und  ist  nach 
Thirault1)  und  nach  Pierlot2)  hier  fertig  gebildet;  Hurault3) 
und  Bouchardat  hatten  behauptet,  dass  es  erst  beim  Uebergiessen  der 
Wurzel  mit  Wasser  sich  bilde.  Zur  Darstellung  des  Oels  wird  die 
geschnittene  Wurzel  mit  Wasser  Übergossen  destillirt;  das  ätherische 
Oei  geilt  mit  den  Wasserdämpfen  über  und  sammelt  sich  auf  der  Ober- 
dache  des  Destillats.  Die  Ausbeute  an  Oel  wechselt  zwischen  4  und  12 
Theilen  von  1000  Theilcn  trockener  Wurzel,  in  einzelnen  Fällen  wur- 
den sogar  15  bis  18  Theile  Oel  erhalten.  Die  Ausbeute  ist  grösser 
bei  Wurzeln  von  Bergen  von  trockenen  sonnigen  Standorten  und  aus 
leichtem  warmen  und  trockenen  Boden;  Wurzeln  aus  Thälcrn  von 
schattigen  Standorten  und  aus  schwerem  kalten  Boden  geben  viel 
weniger  Oel.  Auch  die  Wärme  des  Jahrgangs  ist  von  wesentlichem 
Einfluss.  Getrocknete  und  frische  Wurzeln  geben  verhältnissmässig 
gleiche  Mengen  Oel. 

Das  Valerianöl  ist  blassgelb,  zuweilen  im  frischen  Zustand  grünlich, 
nach  Zell  er  wenn  es  aus  nicht  getrockneten  Wurzeln  destillirt  wird, 
nach  Pierlot  wenn  aus  Wurzeln  von  waldigen  trockenen  Standorten 
dargestellt;  es  wird  an  der  Luft  bräunlich  bis  dunkelbraun,  ist  anfangs 
dünnflüssig  und  wird  mit  der  Zeit  dickflüssig  zähe.  Es  zeigt  einen 
intensiven  Baldriangeruch,  der  mit  dem  Alter  des  Oels  stärker  und 
unangenehmer  wird;  es  schmeckt  gewürzhaft  bitterlich  brennend, 
reagirt  sauer  und  röthet  Lackmuspapier  stark.  Sein  specifisches  Ge- 
wicut ist  im  frischen  Zustande  0,90  bis  0,93  (von  einigen  Beobachtern 
ist  es  zu  0,87  bis  89  gefunden) ;  älteres  Oel  ist  gewöhnlich  0,94  bis 
0,96;  das  Oel  wird  bei  —  15°  C.  dickflüssiger,  bei  —  20°C.  sollen  sich 
Krvstalle  ausscheiden,  aber  selbst  hei  —  40°  C.  wird  das  Oel  nicht  ganz 


l)  Journ.  de  pharm.  [3.]  T.  XIX,  p.  28.  —  2)  Annal.  de  chim,  et  de  phya. 
L"3L]  T.  LVI,  p.  291.  —  »)  Journ.  de  pharm.  [3.]  T.  XII,  p.  96. 
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fest.  Das  Valerianöl  fängt  gegen  200° C.  an  zu  sieden.  Der  Siedpunkt 
steigt  bis  über  400 »C.  (s.  unten). 

Das  Oel  löst  sich  wenig  in  Wasser,  es  löst  sich  in  gleichen  Theilen 
Alkohol  von  0,85  specif.  Gewicht  klar,  und  mischt  sich  dann  mit  mehr 
Alkohol  ohne  Trübung.  Mit  Salpetersäure  geschüttelt  färbt  das  Oel  »ich 
blau  (nach  Zeller  zuerst  dunkelpurpurroth ,  und  erst  nach  einigen 
Stunden  schneller  in  der  Wärme  blau);  beim  Erwärmen  mit  der  Säure 
verwandelt  das  Oel  sich  in  ein  blaues  Harz,  das  schwerer  als  Wasser  und 
löslich  in  Aether  ist,  aber  unlöslich  in  Alkohol  wie  in  Kalilauge.  Durch 
fortgesetztes  Erhitzen  mit  Salpetersäure  bildet  sich  Laurineen-Camphor 
(s.  unten).  Schwefelsäure  (3  Vol.  auf  1  Vol.  Oel)  färbt  das  Oel  beim 
Schütteln  zuerst  rothbraun  später  wird  es  bläulichroth  und  dann 
dunkelviolett  Jod  löst  sich  in  Valerianöl  unter  schwacher  Wärnie- 
entwickelung.  Das  Oel  wird  durch  chromsaures  Kali  und  Schwefelsäure 
grünlich  gefärbt;  es  verbindet  sich  nicht  mit  Kali  oder  Natron.  Das 
Oel  polarisirt  links;  eine  Lösung  von  7,480  Grm.  Oel  in  Aether  in  einer 
150mm  langen  Röhre  zeigte  für  weisses  Licht  ein  Drehungs vermögen 
von  —  15,5»  (Wilhelmy). 

Das  Valerianöl  ist  ein  Gemenge  verschiedener  Substanzen.  Ett- 
ling stellte  zuerst  daraus  ein  sauerstonTreies  Oel  dar;  nach  Ger- 
hardt1) und  Cahours  enthält  es  ein  Catnphen  C2oHiC  (Borneen), 
ein  Sauerstoff  haltendes  Oel  (Valerol)  und  Valeriansäure,  diese  haupt- 
sächlich als  Oxydationsproduct  des  Valerols.   Ausserdem  enthält  es  ein 
Harz  und  einen  camphorartigen  Körper,  welche  beide  Körper  wohl  auch 
erst  durch  Einfluss  von  Luft  und  Feuchtigkeit  entstanden  sein  mögen. 
Nach  Pierlot  enthält  das  Valerianöl  neben  dem  Kohlen  wasserstoß 
C20Hi6  von  ihm  Valeren  genannt  und  Valeriansäure  noch  ein  Va- 
lerianöl-Stearopten  (s.  folgd.  S.)  Harz  und  Wasser,  welche  drei  Jetzte- 
ren  Körper  gemengt  das  Valerol  von  Gerhardt  sein  sollen;  nach 
Pierlot  enthalten  100  Theile  rohes  Valerianöl  etwa: 
25  Thle.  Camphen  (Borneen,  Valeren), 
5  Thle.  Valeriansäure, 
18  Thle.  Stearopten) 

47  Thle.  Harz  {  (oder  70  Thle.  Valerol). 
5  Thle.  Wasser  ) 
Bei  der  fractionirten  Destillation  des  Valerianöls  geht  von  120°  bis 
200° C.  ein  gelbliches  Oel  über,  welches  fast  alle  Valeriansäure  und  das 
Camphen  enthält;  durch  Waschen  mit  Kalilauge  und  Rectification  oder 
durch  Rectificircn  über  trockenes  Kalihydrat  wird  dos  Camphen 
(Borneen  von  Gerhardt,  Valeren  von  Pierlot)  rein  erhalten;  es  ist 
ein  farbloses  Oel  vom  Geruch  des  Terpentinöls,  bei  160°C.  siedend  und 
ohne  Rückstand  verdampfend.  Dieses  Oel  bildet  nach  Rochleder 
mit  Salpetersäure  Laurineencamphor  C40Hi6O3. 

Bei  weiterer  Rectification  des  rohen  Valerianöls  wird  nach  Ger- 
hardt ein  sauerstoffhaltendes  Oel  (Valerol  s.  d.  Art.  S.  104)  erhalten. 
Nach  Pierlot  geht  bei  der  Rectification  von  rohem  Valerianöl  zwi- 
schen 200°  und  300°  C.  ein  flüssiges  boutcillengrünes  Oel  über,  welches 
von  anhängender  Valeriansäure  sauer  ist,  sich  an  der  Luft  in  ein  grü- 
nes und  durch  Salpetersäure  in  ein  blaues  Harz  verwandelt 

Bei  fortgesetzter  Destillation  des  rohen  Oels  geht  endlich  zwischen 


*)  Annal.  de  chim.  et  de  pby«.  [3.]  T.  VII,  p.  275. 
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300°  and  430° C.  ein  grünliches  dickflüssiges  Oel  über,  welches  auch 
noch  Sporen  Valeriansäure  enthält  und  durch  Salpetersäure  vollständig 
in  Valerianharz  verwandelt  wird. 

Werden  die  zwischen  200°  und  430°C.  übergehenden  Theüe  des 
Valerianols  für  sich  mehrmals  rectificirt,  so  geht  zwischen  200°  und 
280°  C.  ein  grünliches  dünnflüssiges  Oel  über  das  Valerol  von  Ger- 
hardt, welches  bei  der  Rectification  farblos  wird,  aber  immer  geringe 
Spuren  Säuren  enthält,  wenn  es  nicht  über  Kalihydrat  destillirt  war. 
Wahrend  der  Destillation  de9  Valerols  und  beim  weiteren  Destilliren 
des  Oels  mit  Kalihydrat  setzt  aich  im  Retortenhals  V a  1  er ian -Stea - 
ropten  C^ft^  Oa  als  ein  krystallinischer  Körper  ab,  und  zugleich  geht 
etwas  Wasser  über;  im  Rückstand  bleibt  ein  grünes  Harz  C28H2<>0 
neben  valeriansaurem  Kali  (Pierlot). 

Die  Angaben  von  Pierlot  in  Bezug  auf  die  Eigenschaften  der 
«anerstoffhaltenden  Bestandteile  des  Valerianols  bedürfen  weiterer  Be- 
stätigung. Fe. 

Valeriansäure1),  Baldriansäure,  De'phinsäure,  Pho- 
cemäure,  Butylcarbon säure.  Eine  flüchtige  einbasische  Fett- 
säure, Formel:    C10«io04  =  HO.  CI0H9O8  oder  CioH»Oa| 

//0.(QH9)  C202  .0  nach  Kolbe.  Diese  in  die  Reihe  der  einbasischen 
Säure  C„  Hn  04  gehörende  Säure  steht  zum  Amylalkohol  in  derselben 
Beziehung  wie  Essigsäure  zum  Aethylalkohol.  Sie  ward  zuerst  von 
Chevreul  (1817)  aus  dem  Delphinfett  von  Delphinutn  Phocena,  da- 
her Delphinsäure  oder  Phocensäure,  dargestellt;  Grote  erhielt  (1830) 
eineSiure  aus  dem  ätherischen  Oel  der  Baldrianwurzel,  die  er  als  Vale- 
riansäure bezeichnete,  und  deren  Identität  mit  der  Delphinsäure  beson- 
ders durch  Troin  msdorf  und  Ettling,  so  wie  mit  der  durch  Oxy- 
dation von  Amylalkohol  erhaltenen  Säure  durch  Dumas  und  Stas 
festgestellt  ward;  die  Untersuchung  der  letztgenannten  Chemiker  stellte 
besonders  auch  die  Zusammensetzung  der  Valeriansäure  und  ihre  Be- 
ziehung zum  Amylalkohol  fest. 

Die  Valeriansäure  findet  sich  als  Glycerid  im  Delphinfett  (siehe 
Bd. II,  3.  S.  388),  in  geringer  Menge  auch  im  Fischthran  (Chevreul), 
wohl  auch  in  anderen  Thierfetten  und  in  manchen  thierischen  Secreten ; 
»o  findet  sie  sich  im  Fussschweiss  des  Menschen  (Brendecke).  Diese 
Säure  findet  sich  mehrfach  im  Pflanzenreiche,  so  in  der  Wurzel  von 
Valeriana  officinalis  sowohl  in  der  frischen  wie  in  der  getrockneten 
(Grote),  in  geringer  Menge  im  Kraut  dieser  Pflanze,  ferner  in  den 
reifen  Beeren  (Chevreul)  und  der  Rinde  von  Viburnum  Opulus 
(Krämer.  Moro),  im  Splint  von  Sambuciis  nigra  (Krämer),  in  der 


*)  Literatur:  Chevreul,  Recherches  sur  les  corps  gras  p.  99  et  209; 
Annale*  de  chim.  et  de  phys.  [2.]  T.  VII,  p.  264  ;  T.  XXIII,  p.  22.  —  Tromms- 
■lorf  und  Ettling,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  VI,  S.  176.  —  Tromms- 
*>rf,  Troramsd.  neues  Journ.  Bd.  XXIV,  1,  S.  134;  Bd.  XXVI,  1,  S.  1.  — 
'"ote,  Brandes*  Archiv  Bd.  XXXIll,  S.  lfiO;  Bd  XXXVIU,  S.  4.  —  Trautwein, 
Bacha.  Bepert.  Bd.  XCI.  S  28.  —  D  um  OS  u.  Stas,  Annal.  de  chim.  et  de 
M  [2.]  T.  LXXIII,  p.  128;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XXXV,  S.  145.  — 
a.  Zenner,  Ebendas.  Bd.  LV,  S.  317.  —  Moro,  Ebenda».  Bd.  LV,  8.  380. 
-Krtcmer,  Brandes'  Archiv  Bd.  XL,  S.  269;  Bd.  XLI1I,  S.  21.  —  Iljenko  u. 
Lukowskv,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LV,  S.  78.  —  Winckler,  Buchn. 
Rupert.  Bd.  XXVII,  S.  169;  Bd.  XLIV,  S.  180;  Bd.  LXXVIII,  S.  70. 
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Wurzel  von  Angelica  Archangelica  (Meyer  und  Zenner),  und  von 
Athamanta  oreoselinum  (Win ekler).  Der  weniger  flüchtige  Theil 
des  Oeles  von  Anthemis  nobilis  enthält  Valeriansäure  neben  Angelica- 
Bäure  (Gerhardt).  Viele  andere  PflanzenFtofle  geben  bei  der  Destil- 
lation mit  Wasser  Destillate,  die  den  Geruch  nach  Valeriansäure  zei- 
gen, und  entweder  diese  oder  eine  ähnliche  flüchtige  Säure  enthalten; 
so  verhalten  sich  die  Blüthen  von  Tanacetum  vulgare,  von  Arnica  mon* 
tana  und  von  Rosa  centifolia  (Krämer),  das  Kraut  von  Matricaria 
Parthenium  und  von  Artemisia  Absinihium  (Peretti);  so  verhält  sich 
das  sogenannte  Lupulin  (Personne  *)  und  das  Kraut  von  Anthemis 
nobilis  (Wunder);  auch  das  Destillat  von  Asa  foetida  mit  Wasser  ent- 
hält diese  Säure  (Hlasiwetz).  Valeriansäure  findet  sich  im  rohen 
Bernsteinöl  (Marsson)  und  im  Theerwasser  von  der  trockenen  De- 
stillation von  Torf  (Vöhl). 

Diese  flüchtige  Säure  ist  auch  ein  sehr  häufiges  Zersetzungsproduct 
organischer  Körper.  Sie  bildet  sich  bei  der  Fäulniss  von  Mehl,  von  ani- 
malischem wie  von  vegetabilischem  Casein  und  Fibrin  (Iljcnko.  Bren- 
decke.  Sullivan),  sie  findet  sich  daher  als  Ammoniaksalz  in  altem 
Käse  besonders  im  Limburger  Käse  (Iljenko  und  Laskowsky).  Sie 
bildet  sich  ferner  durch  Fäulniss  von  Leucin  (Hlasiwetz)  von  Saftior 
(Salvötat)  und  von  Ochsengalle  (Buchner).  Valeriansäure  entsteht 
ferner  bei  der  Destillation  von  Leim,  Fibrin,  Albumin,  Kleber  und  an- 
deren Körpern  mit  Wasser  und  chromsaurem  Kali  oder  Braunstein  und 
Schwefelsäure  (Sc h  Ii e  per,  Guckelberger,  Keller)  sowie  beim 
Schmelzen  von  Leucin  oder  Casein  (Lieb ig)  oder  von  Indigo  (Ger- 
hardt) und  Lycopodium  (Winckler)  mit  Kalihydrat;  ferner  bei  der 
Oxydation  von  Leucin  mit  Uebermangansänre  (Neubauer);  durch  Er- 
hitzen von  rohem  Asafoctida-Oel  mit  Natron-Kalk  (Hlasiwetz),  durch 
Oxydation  von  Oelsäure  oder  von  den  flüchtigen  durch  trockene  De- 
stillation aus  Rüböl  erhaltenen  Brenzölen  mittelst  Salpetersäure 
(Red tenbach er.  Schneider). 

Wie  die  Essigsäure  durch  Oxydation  aus  Weinalkohol  bildet  sich 
die  Valeriansäure  durch  Oxydation  aus  Amylalkohol: 

C4  U6  02  +  4Ü  =  C4  «4  04  +  2  HO 

"   — .  -  in  • — - — ^  • 

Alkohol  Essigsäure 
C^oJJraOa  +  40  =  C^lioO,  +  2  HO. 

Amylalkohol  Valeriansäure 

Die  Valeriansäure  bildet  sich  aus  Amylalkohol  durch  Einwirkung 
von  Sauerstoff  bei  Siedhitze  oder  bei  Gegenwart  von  Platinschwamm; 
durch  Erhitzen  mit  Chromsäure  oder  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure, 
durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  oder  schmelzendem  Kalihydrat. 
Valeriansäure  bildet  sich  auch  durch  Oxydation  von  Valeral  (s.  d.  A.) 
mittelst  Kalihydrat,  sowie  durch  Spaltung  des  Valerols  (Fittig). 

Zur  Darstellung  von  Valeriansäure  benutzt  man  die  Wurzel  von 
Valeriana  o/ficinalis  besonders  von  V.  minor.  Man  übergiesst  20Thle. 
kleingeschnittene  trockene  Wurzeln  mit  100  Thln.  Wasser,  destillirt 
30Thle.  ab,  giesst  auf  den  Rückstand  nachmals  30Thle.  Wasser  und  de- 
stillirt die  gleiche  Menge  ab,  und  verfährt  in  gleicher  Weise  zum  dritten 


J)  Journ.  de  pharm.  [3.]  T.  XXVI,  p.  241,  327;  T.  XXVII  p.  22;  Pharm. 
Ccntralbl.  1854,  S.  228. 
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Male  oder  überhaupt  so  lange  das  Destillat  noch  merkbar  Säure  enthält. 
Das  wässrige  Destillat  wird  von  dem  Oel  getrennt,  nach  dem  Neutra- 
lisiren  mit  Kalk  oder  Natron  eingedampft,  um  trockenes  valeriansaures 
Salz  zu  -erhalten.  Das  bei  der  Destillation  erhaltene  Valerianöl  ent- 
halt noch  Valeriansäure  beigemengt,  welche  sich  durch  Waschen  mit 
Wasser  und  Kalkmilch  oder  kohlensaurem  Natron  oder  kohlensaurer 
Magnesia  erhalten  lässt. 

Es  sind  verschiedene  andere  Verfahrungaweisen  vorgeschlagen; 
T.  und  H.  Smith1)  kochen  die  Wurzel  wiederholt  mit  Wasser  unter 
Zusatz  von  etwas  kohlensaurem  Natron  aus  und  destilliren  die  Decocte 
nach  Zusatz  von  hinreichend  Schwefelsäure.  Rabourdin2)  nimmt 
an,  dass  die  Säure  in  der  Wrurzel  grösstenteils  an  Basen  gebunden 
sei;  er  versetzt  daher  100  Tide.  Wurzel  mit  300  Thln.  WTasser  und 
2  Thln.  Schwefelsäure,  und  destillirt  dann.  Nach  Aschoff3)  wird  so 
nicht  mehr  Valeriansäure  als  ohne  Zusatz  von  Schwefelsäure  erhalten; 
das  Destillat  euthält  aber  etwas  Ameisensäure  und  Essigsäure  und 
seheint  daher  reicher  an  Säuren.  Nach  Witt  stein  ist  ein  Zusatz 
toü  Säure  bei  der  Destillation  der  Wurzeln  nicht  nöthig,  da  diese  so 
fiel  freie  Aepfelsäure  enthalten,  dass  der  Rückstand  nach  dem  Ab- 
i^ulliren  der  Valeriansäure  noch  stark  sauer  reagirt. 

Einige  Chemiker  nehmen  an,  dass  die  Valeriansäure  sich  beson- 
ders auch  durch  Oxydation  aus  dem  ätherischen  Oel  der  Wurzeln,  na- 
mentlich aus  dem  Valerol  des  Oels  (Gerhardt)  bilde.  Brun-Buis- 
aon*)  setzt  daher  das  aus  Valerianwurzel  mit  Schwefelsäure  und  Was- 
ser erhaltene  Destillat  vier  Wochen  der  Luft  aus.  Lefort&)  versetzt 
lOOThle,  Wurzel  mit  500  Thln.  Wasser  10  Thln.  Schwefelsäure  6  Thln. 
chromsaurem  Kali,  und  destillirt  dann. 

Th  irault  6)  nimmt  an,  die  Valerianwurzel  enthalte  Valeriansäure- 
.ildehyd ;  er  setzt  daher  die  Wurzel  mit  Wasser  gemengt  und  mit  etwas 
Kalilauge  versetzt  vier  Wochen  lang  der  Luft  aus,  und  destillirt  dann 
nach  Zusatz  von  Schwefelsäure. 

Die  Behauptungen,  dass  nach  der  Einwirkung  von  Sauerstoff 
mehr  Valeriansäure  enthalten  werde  (das  Doppelte  uud  Dreifache)  als 
ohne  diese,  ist  aber  von  verschiedenen  Seiten  bestritten. 

Als  Nebenproduct  kann  die  Valeriansäure  aus  der  Angelicawurzel 
erhalten  werden ;  sie  bleibt  bei  der  Darstellung  der  Angelicasäure^daraus 
neben  Essigsäure  in  der  Mutterlauge  (s.  2.  Aull.  Bd.  I,  S.  1000)  ;  man  sät- 
tigt diese  mit  kohlensaurem  Baryt,  zieht  aus  dem  trockenen  Rückstand 
mit  Weingeist  das  essigsaure  Salz  und  destillirt  das  zurülkbleibende 
Salzgemenge  mit  Schwefelsäure;  wird  das  Destillat  mit  Ammoniak  ge- 
sättigt und  mit  Silbersalz  gefällt,  so  fällt  zuerst  valeriansaures  Silber 
nieder. 

Gewöhnlich  wird  die  Valeriansäure  aus  Amylalkohol  dargestellt, 
«e  bildet  sich  durch  Oxydation  desselben  aus: 

C10H,2O,  +  40  =  C10Hl0O4  +  2  HO. 

Die  Säure  bildet  sich  daher  durch  längere  Zeit  (10  bis  12  Stun- 
den) fortgesetztes  Erhitzen  von  Fuselöl  mit  Kali-Kalk  zuerst  auf 
170° C.  allmalig  aber  bis  zu  200° C.  steigend,  solange  sich  noch  Was- 


*)  Journ.  de  pharm.  [3.]  T.  II,  p.  16.  —  *)  Journ.  de  pharm.  [3.]  T.  VT, 
p.  810.  —  *)  Arch.  d.  Apoth.  Verein*  Bd.  XLVIII,  S.  274.  —  *)  Journ.  de  pharm. 
[«•]  T.  IX,  p.  97.  -  6)  Ibid.  T.  X,  p.  194.  -  «)  Ibid.  T.  XII,  p.  161. 
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serstoff  entwickelt;  das  so  erhaltene  valeriansäure  Salz  wird  nach  Zu- 
satz von  Wasser  und  Säure  destillirt.  Zweckmässiger  ist  die  Oxyda- 
tion mit  Chromsäure.  Man  bringt  5  Thle.  doppelt-chromsaures  Kali 
in  Stücken  mit  4  Thln.  Wasser  in  eine  tubulirte  Retorte,  und  setzt 
dann  tropfenweise  ein  erkaltetes  Gemenge  von  1  Thl.  Fuselöl  und  4 
Thln.  Schwefelsäure  hinzu,  und  zwar  so  langsam,  dass  die  Flüssigkeit 
sich  nicht  zu  stark  erwärmt  (auf  1  Pfund  Fuselöl  braucht  man  4  bis 
6  Stunden);  es  werden  nun  4  Thle.  Flüssigkeit  abdestillirt;  zu  dem 
Rückstand  in  der  Retorte  setzt  man  noch  ein  Gemenge  von  4  Thln. 
Schwefelsäure  und  6  Thln.  Wasser  und  destillirt  nochmals  6  Thle.  Flüs- 
sigkeit. Das  Destillat  wird  dann  mit  kohlensaurem  Natron  gesättigt, 
und  nach  Trennung  des  sich  abscheidenden  Oels  (hauptsächlich  valerian- 
saures  Amyl)  zur  Trockne  verdampft  (Traut wein  l). 

Grüneberg  übergiesst  28/4  Pfund  rothes , chromsaures  Kali  in 
einer  Tubulatretorte  mit  41/2  Pfd.  heissem  Wasser,  setzt  dann  ein  kal- 
tes Gemenge  von  1  Pfund  Fuselöl  und  4  Pfund  Schwefelsäure  mit 
2  Pfund  Wasser  in  langsamem  Strahle  zu,  und  destillirt  so  lange  die 
überdestillirende  Flüssigkeit  sauer  ist. 

Nach  anderen  Angaben  soll  eine  ziemlich  gesättigte  heisse  wässe- 
rige Lösung  von  2  Thln.  saurem  chromsauren  Kali  nach  dem  Erkal- 
ten allmälig  mit  3  Thln.  Schwefelsäure  versetzt  werden ;  die  Mischung 
wird  in  eine  tubulirte  Retorte  gebracht,  welche  mit  einem  Kühlappa- 
rat verbunden  ist;  man  setzt  allmälig  reines  Fuselöl  zu,  wobei  durch 
die  eintretende  Reaction  meistens  hinreichend  Wärme  sich  entwickelt, 
so  dass  die  Destillation  beginnt;  andernfalls  erhitzt  man,  und  setzt  zu- 
weilen neue  Mengen  Fuselöl  hinzu,  bis  alle  Chromsäure  reducirt  ist 

Die  Bildung  der  Valeriansäure  lässt  sich  hier  durch  folgende 
Gleichung  angeben: 
3£LoH190^+  4(K0.2Cr03)  +  16(HO.S03)  =  3(^1*^ 

Amylalkohol  Valeriansäure 
-f  4  (Cr2 Q8 . 3 S Q3  +  K O^S Q8)  +  22 HO. 

Chromalaun. 

Ausser  Valeriansäure  bildet  sich  auch  noch  Valeral  und  valerian- 
saures  Amyloxyd,  welche  neben  etwas  linzersetztem  Amylalkohol 
überdestilliren  und  sich  als  speci fisch  leichter  von  der  wässerigen  Lö- 
sung der  Valeriansäure  abscheiden.  Die  schwerere  Schicht  wird  mit 
Natroncarbonat  gesättigt  und  abgedampft. 

Das  nach  einer  oder  der  andern  Weise  erhaltene  trockene  valerian- 
säure Salz  wird  in  seinem  gleichen  Gewicht  Wasser  gelöst,  in  einer 
Retorte  mit  Schwefelsäure  (auf  1  Thl.  Natronsalz  1/i  bis  4/5  Thle. 
Säure)  versetzt  und  destillirt;  das  Destillat  besteht  aus  eiuer  wässerigen 
Lösung  von  Valeriansäure  mit  darüber  schwimmender  öliger  Schicht  von 
Valeriansäuretrihydrat  (s.  unten).  Aus  diesem  wird  das  Valeriansäure- 
monoliydrat  durch  Rectification  erhalten,  wobei  zuerst  ein  wässeriges  De- 
stillat als  milc  hige  Flüssigkeit  später  bei  175<>C.  das  reine  Hydrat  als 
klare  ölige  Flüssigkeit  übergeht. 

Die  Ausbeute  an  Valeriansäure  wird  sehr  verschieden  angegeben; 
nach  Gerhardt  giebt  t  Kilogrm.  Bildrianwurzel  mit  Wasser  allein 
destillirt  etwa  2,5  Grm.  Säure,  nach  Wittstein  5bis9Grm.;  Smith 


Buchn.  Repert.  Bd.  XCI,  S.  28. 
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geben  an,  durch  Aaskochen  mit  Natron  1,4  Proc.  Saure  erhalten  zu 
Üben.  Rabourdin  giebt  an,  durch  Destillation  mit  Schwefelsäure 
1  Proc.  Baldrinnsäure  erhalten  zu  haben,  und  nach  Lefort  wurden 
durch  Behandlung  mit  chromf»aurem  Kali  und  Schwefelsäure  von 
1000  Thln.  Baldrian wurzel  18  Thle.  krystallisirtes  Zinkvaleraniat  (7,5 
Valeriansäurehydrat)  dargestellt.  Es  ist  wohl  kein  Zweifel,  dass  der 
Standort  der  Pflanze  wesentlich  auch  auf  die  Menge  der  darin  enthal- 
tenen Valeriansäure  von  Einfluss  ist. 

100  Thle.  Amylalkohol  sollten  116  Thle.  Valeriansäurehydrat  ge* 
ben,  man  erhält  aber  nur  50  bis  55  Thle.,  weil  sich  daneben  yalerian- 
aanrea  Amyloxyd  und  andere  Korper,  namentlich  wohl  Oxydationspro- 
docte  bilden. 

Chevreul  stellte  Valeriansäure  aus  Delphinöl  dar,  indem  er  die 
daraus  abgeschiedenen  Fettsäuren  mit  Wnsser  destillirte,  die  flüchtige 
Fettsäure  mit  Baryt  sättigte,  und  aus  dem  Barytsalz  dann  die  Valerian- 
säure abschied. 

Das  Valeriansäurehydrat  ist  ein  farbloses  dünnflüssiges  Oel  von 
it&rkem  eigentlHimlichen  Geruch,  dem  Baldrianöl  ähnlich  zugleich  et- 
was an  Buttersäure  oder  faulen  Käse  erinnernd;  sie  schmeckt  sauer 
brennend,  und  macht  auf  Zunge  und  Lippe  einen  weissen  Fleck;  mit 
tfawer  verdünnt  schmeckt  die  Säure  weniger  scharf  und  lässt  einen 
sn«lichcn  Nachgeschmack ;  sie  hat  ein  specif.  Gewicht  von  0,937  bei 
16° C.  (Dumas  und  Stas) ;  0,9378  bei  19,6°  und  0,9555  bei  0»  (Kopp) ; 
0,9558  bei  15<>C.  (Mendelejef).  Die  Ausdehnung  zwischen  16,5° 
und  16 PC.  ist: 

V  =  l  -f  0,0010476/  —  0,00000024001  t«  +  0,0000000082466  t*. 
Der  Brechungsexponent  ist  1,3952  (Delffs). 

Die  Valeriansäure  wirkt  nicht  auf  das  polarisirte  Licht  (Erd- 
raann).    Die  Säure   löst  sich  in  30  Thln.  Wasser  von  12°C;  sie 
lässt  »ich  in  allen  Verhältnissen  mit  Alkohol  und  Aether  mischen,  sie 
löst  sich  reichlich  in  starker  Essigsäure;  sie  lässt  sich  nach  Traut - 
wein  mit  Terpentinöl  mischen,  nach  Trommsdorff  weder  damit 
noch  mit  Olivenöl  (wohl  nur  wegen  Wassergehalts).     Das  Valerian- 
«iurehydrat  bleibt  noch  bei  —  15°C.  flüssig  und  durchsichtig;  auf  Pa- 
pier macht  es  Fettflecke,   die  an  der  Luft  verschwinden;  es  siedet 
bei  175° C.  (Dumas   und  Stas.  Person);    175,8»  C.  bei  746mm 
(Kopp).    Das  specirische  Gewicht  des  Dampfes  bei  hinreichend  hoher 
Temperatur  bestimmt  ist  3,66,  einer  Verdichtung  auf  4  Vol.  entspre- 
chend.  An  der  Luft  erhitzt  brennt  die  Säure  mit  rossender  Flamme. 
Die  latente  Wärme  ist  für  die  Gewichtseinheit  =  103,5;  für  1  Atom 
=  660  (Person). 

Die  Valeriansäure  löst  Wasser  auf,  und  bildet  ein  öliges  Zwei- 
fach gewässertes  Valeriansäurehydrat,  das  sogenannte  Tri- 
hydrat:  HO  .  C^r^Oa  +  2HO;  dasselbe  scheidet  sich  ab,  wenn 
raleriansaurc  Salze  bei  Gegenwart  von  nicht  zu  viel  Wasser  durch 
Sänren  zersetzt  werden,  oder  wenn  zu  einer  Lösung  von  Valeriansäure 
id  Was«er  Chlorcalcium  oder  ein  ähnliches  Salz  oder  syrupartige  Phos- 
phorsäure gesetzt  wird.  Das  Trihydrat  ist  ölig  wie  dns  Monohydrat, 
Hat  aber  ein  höheres  specirisches  Gewicht  (0,950  nach  Trautwein) 
als  dieses  und  einen  niedrigeren  Siedepunkt ;  beim  Erhitzen  geht  zuerst 
Valeriansäure  haltendes  Wasser  später  Valeriansäurehydrat  Über. 
Das  Valeriansäurehydrat  löst  Phosphor,  Camphor  und  einige  Harze. 
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Verwandlungen  der  Valeriansäure. 

1.  Durch  Hitze.  Beim  Durchleiten  des  Dampfes  durch  eine 
glühende  Röhre  zerfällt  die  Valeriansäure,  es  entstehen  condensirbare 
Producte  und  Gase  je  nach  der  Temperatur  verschieden  und  in  verän- 
derlichen Verhältnissen ;  das  Gasgemenge  enthält  Kohlensäure,  Kohlen- 
oxyd und  Kohlenwasserstoffe  Cn  Hn  (namentlich  Ölbildendes  Gas,  Pro- 
pylen  und  Butylen),  zuweilen  enthält  das  Gemenge  auch  Sumpfgas 
(Hofmann1).   (Vergl.  bei  Valeriansaurer  Kalk.) 

2.  Durch  Elektrolyse.  Die  Valeriansäure  leitet  den  galva- 
nischen Strom  schlecht;  nach  Lapschin  und  Tichan owitsch  brachte 
ein  Strom  von  900  bis  950  Bunsen'schen  Elementen  noch  keine  Wir- 
kung hervor.  Mit  Kali  gesättigt  wird  die  Valeriansäure  jedoch  in  con- 
centrirter  Lösung  leicht  durch  Elektrolyse  zersetzt;  leitet  man  durch  die 
neutrale  kalt  gehaltene  Lösung  einen  galvanischen  Strom  mittelst  zweier 
Platinelektroden,  so  entwickelt  sich  am  negativen  Pol  Wasserstoff  am 
positiven  Kohlensäure  und  Butylen,  zugleich  scheidet  sich  hier  ein 
leichtes  Oel  ab,  während  einfach-  und  doppelt-kohlensaures  Kali  in 
Lösung  bleiben.  Die  leichte  ölige  angenehm  riechende  Flüssigkeit 
ist  valeriansaures  Butyloxyd  CgtfgO  .  C^oHgOs;  mit  alkoholischer 
Kalilösung  gekocht  giebt  sie  Butyl  oder  Valyl  CsHy  oder  C16H18 
(s.  2.  Aufl.  Bd.  II,  2,  S.  577).  Nach  Kolbe»)  zerfällt  die  Valerian- 
säure bei  der  Elektrolyse  zunächst  unter  Aufnahme  von  Sauerstoff  in 
Butyl  und  Kohlensäure  (C10H10O4  +  O  =  CßH9  -f  C904  +  HO); 
das  Butyl  geht  durch  weitere  Oxydation  dann  in  Butylen  und  Wasser 
über  (C8H9  +  0  =  C8H8  -f-  HO),  oder  giebt  auch  Butyloxyd  (C8  H9  O), 
welches  sich  mit  untersetzter  Valeriansäure  verbindet 

3.  Durch  Sauerstoff.  Die  Valeriansäure  soll  sich  nach  Che- 
vreul  beim  Stehen  und  Erhitzen  in  lufthaltenden  Gefässen  allmälig 
verändern,  wohl  nur  wenn  sie  unrein  ist. 

4.  Durch  Salpetersäure.  Selbst  concentrirte  und  kochende 
Salpetersäure  wirkt  nur  sehr  langsam  auf  Valeriansäure  ein ;  bei  län- 
gere Zeit  fortgesetztem  Kochen  bildet  sich  hauptsächlich  Nitro  valerian- 
säure, welche  beim  Abdampfen  zurückbleibt  und  aus  der  syrupdicken 
Lauge  in  dünnen  Nadeln  krystallisirt.  Daneben  bilden  sich  in  geringer 
Menge  noch  andere  Producte,  die  zum  Theil  verschieden  sind  je  nach- 
dem natürliche  (aus  Valerianwurzel)  oder  künstliche  (aus  Fuselöl  dar- 
gestellte) Valeriansäure  verwendet  ward.  Aus  natürlicher  Valerian- 
säure wird  eine  zerfliessliche  Säure  und  eine  stickstoffhaltende  cara- 
phorartig  riechende  neutrale  kristallinische  Substanz  erhalten ;  aus  künst- 
licher Valeriansäure  bildet  sich  ein  Stickstoff  haltendes  carophorartig 
riechendes  neutrales  Oel. 

Die  Nitrovaleriansäure  HO  .  C,0H8(NO4)O3  krystallisirt  aus 
der  sauren  Lösung  in  dünnen  Nadeln,  die  nach  dem  Umkrystallisiren 
aus  Wasser  rhombische  Tafeln  bilden ;  sie  lösen  sich  leichter  in  heissem 
als  in  kaltem  Wasser,  sie  sublimiren  schon  bei  100°  C,  der  Siedepunkt 
aber  liegt  viel  höher.  Die  Nitrovaleriansäure  giebt  in  dünnen  Prismen 
krystallisirendes  leichtlösliches  Bleioxydsalz;  das  Eisenoxyd- 


*)  Chem.  Soc.  Quart.  Journ.  T.  III,  p.  121;  Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm. 
Bd.  LXXVII,  S.  161.  —  a)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXIX,  S.  257; 
Pharm.  Centralbl.  1849,  S.  825. 
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s&lz  ist  unlöslich  and  dem  bernsteinsauren  Eisenoxyd  ähnlich;  das 
Barytsalz  und  Kalk  salz  sind  leicht  in  Wasser  löslich;  letzteres 
krystallisirt  in  Nadeln;  das  nitro  valeriansaure  Silberoxyd, 
AgO.  Cl0Hg  (N04)03 ,  krystallisirt  aus  siedendem  Wasser  in  feinen 
Prismen  (Dessaignes  l).  Nach  Dessaignes  ist  die  als  Nitrovalerian- 
säure  bezeichnete  Säure  vielleicht  Nitroangelicasäure  CJ0  H7  (N04)  O4. 

5.  Durch  Ue  b e  rm  an  gansäure.  In  alkalischer  Lösung  zer* 
fällt  die  Valeriansaure  durch  Uebermangansäure  in  Kohlensäure,  Oxal- 
säure, Buttersäure  und  andere  niedrigere  Säuren  der  Reihe  Cn  Hn  O4, 
und  eine  flüchtige  feste  Säure  vielleicht  Angelicasäure  (Neubauer3). 

Nach  Phipson3)  giebt  Valeriansaure  bei  der  Oxydation  durch 
Uebermangansäure  in  alkalischer  Lösung  Bernsteinsäure  und  Valerian- 
Essigsäure. 

6.  Durch  Schwefelsäure.  Die  Valeriansaure  löst  sich  unter 
Wärmeentwiekelung  in  concentrirter  Schwefelsäure;  wahrscheinlich  bil- 
det sich  hierbei  eine  gepaarte  Säure. 

7.  Durch  Chlor.  Bei  Einwirkung  von  Chlorgas  auf  Valerian- 
saure bilden  sich  Substitutionsproducte,  von  denen  zwei  näher  unter- 
sucht sind,  die  Trichlorvaleriansäure  und  die  Tetrachlor- 
valerian säure  (s.  S.  92). 

8.  Brom  mischt  sich  in  jedem  Verhältniss  mit  Valeriansäure. 
Es  bildet  sich  zuerst  Monobrom valeriansäure  (s.  unten).  Bei 
140°  C.  bildet  sich  eine  bromirte  Säure,  die  zwischen  226°  und  230°  C. 
ohne  bemerkbare  Zersetzung  siedet  (Cahours). 

Jod  löst  sich  mit  Leichtigkeit  in  Valeriansäure  auf;  beide  Körper 
zeigen  aber  keine  Einwirkung  auf  einander. 

9.  Durch  Phosphorchloride.  Wird  Valeriansäure  mit 
Base  gesättigt  mit  Phosphorperchlorid  oder  Phosphoroxychlorid  be- 
handelt, so  bildet  sich  Valcrylchlorür  (s.  S.  93)  oder  Valeriansäure- 
anhydrid  (s.  S.  93). 

10.  Durch  Phosphorpersulfid.  Beim  Erhitzen  von  Phos« 
phorsulfid  (PSS)  mit  Valeriansäurehydrat  bildet  sich  Thiovaleryl- 
säure,  wahrscheinlich  CJ0Hi0O2S2,  eine  höchst  unangenehm  riechende 
Flüssigkeit  (Ulrich4). 

Abkömmlinge  der  Valeriansäure. 
Monobromvaleriansäure. 

Diese  Säure  bildet  sich  bei  Einwirkung  von  Brom  auf  Valerian- 
säure;  Borodine5)  hat  sie  dnreh  Einwirknng  von  reinem  Brom  auf 
Valeria nsaures  Silber  dargestellt.  Man  schüttelt  durch  Schwefelsäure 
entwässertes  Brom  mit  trockenem  Silbersalz  in  einem  Stöpselglas ;  be- 
handelt mit  Aether  und  schüttelt  die  ätherische  Lösung  mit  Quecksilber 
um  alles  freie  Brom  fortzunehmen ;  die  Lösung  giebt  beim  Abdampfen 
Monobromvaleriansäure,  die  in  wässerigem  kohlensauren  Natron  gelöst 
□nd  durch  fractionirte  Fällung  mit  Salzsäure  rein  erhalten  wird. 

l)  Compt.  rend.  T.  XXXIII,  p,  164;  Annal.  d.  Cbcra.  u.  Pharm.  Bd.  LXIX, 
S.  374;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LIV,  S.  G0.  —  a)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm. 
Bd.  CTI,  S.  59;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXXIV,  S.  369.  —  *)  Chem.  Soc. 
Quart.  Joarn.  T.  XV,  p.  141;  Chem.  Centralbl.  1862,  S.  877.  —  <)  Annal.  d.  Chem. 
a.  Pharm.  Bd.  CIX,  S.  281;  Pharm.  Centralbl.  1859,  S.  552.  —  5)  Bullet,  de  la  aoc. 
chim.  de  Paris  1861,  p.  252;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CXIX,  S.  121. 
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Die  Monobromvaleriansänre  ist  ein  farbloses  schweres  Oel  von 
stechendem  Geruch;  sie  zersetzt  sich  beim  Sieden  unter  Entwickelung 
von  Bromwasserstoff  und  Abscheidung  von  Kohle;  das  Destillat  ent- 
hält Valeriansäure  und  wie  es  scheint  Valeral. 

Die  Bromvaleriansäure  scheidet  die  Valeriansäure  aus  ihren  Salzen 
ab;  ihre  Verbindungen  mit  den  Alkalien  und  alkalischen  Erden  sind 
leicht  löslich  und  nicht  krystallisirbar.  Das  Silbersalz  ist  weiss  und 
unlöslich,  zersetzt  sich  aber  sehr  rasch. 

Trichlorvaleriansäure. 

Chlorvalerisinsäure,  Trichlorbaldriansäure.  Von  Du- 
mas und  Stas  (1840)  dargestellt.  Formel:  doH^C^O*  oder  HO  . 
CioHgGl303.  Man  stellt  diese  Säure  dar  durch  Einleiten  von  trocke- 
nem Chlorgas  in  Valeriansäurehydrat  im  Dunkeln;  dabei  wird  die 
Säure  zuerst  abgekühlt,  später  wenn  die  Reaction  weniger  heftig  und 
langsamer  ist,  wird  etwas,  zuletzt  auf  50°  bis  60°  C.  erwärmt,  und  die 
Behandlung  mit  Chlorgas  fortgesetzt  so  lange  sich  noch  Salzsäure 
entwickelt;  darauf  leitet  man  durch  das  Product  längere  Zeit  Koh- 
lensäure, um  alles  freie  Chlor  und  die  Salzsäure  auszutreiben. 

Die  Trichlorvaleriansäure  ist  ein  durchsichtiges  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  nicht  sehr  flüssiges  Oel;  bei  —  18°  C.  ist  es  sehr  dickflüs- 
sig, bei  30° C.  dagegen  ganz  dünnflüssig;  es  ist  geruchlos,  schmeckt 
brennend  und  scharf,  ist  schwerer  als  Wasser;  bei  110°  bis  120°  C. 
wird  es  zersetzt  unter  Entwickelung  von  viel  Salzsäure.  Die  Trichlor- 
valeriansäure mit  Wasser  zusammengebracht,  bildet  damit  eine  sehr 
flüssige  in  Wasser  zu  Boden  sinkende  Verbindung.  Die  Säure  löst  sich 
in  wässerigen  Alkalien,  Säuren  scheiden  sie  aus  dieser  Lösung  wieder 
unzersetzt  ab.  Die  wässerige  Lösung  der  Säure  giebt  mit  salpetersau- 
rem Silber  einen  in  Salpetersäure  löslichen  Niederschlag. 

Tetrachlorvaleriansäure. 

Chlorvalerosinsäure,  Quadrichlorbaldrian säure.  For- 
mel: CioH6€l4  04  oder  HO  .  Cio^G^Os*  Von  Dumas  und  Stas 
(1840)  dargestellt. *  Diese  Säure  bildet  sich  bei  längerer  Einwirkung 
von  trockenem  Chlorgas  im  Ueberschuss  auf  Valeriansäure  unter  Ein- 
fluss  des  Sonnenlichts,  zuletzt  in  der  Wärme  bei  etwa  60° C;  durch 
Einleiten  von  trockener  Kohlensäure  entfernt  man  das  überschüssige 
Chlor  und  die  Salzsäure. 

Die  Tetrachlorvaleriansäure  ist  ein  farbloses  und  geruchloses  halb- 
flüssiges Oel  von  scharfem  brennenden  und  bittern  Geschmack ,  das 
bei  —  15° C.  nicht  erstarrt,  schwerer  als  Wasser  und  nicht  flüchtig 
ist;  über  150°  C.  erhitzt  wird  es  zersetzt.  Die  Säure  verbindet  sich 
mit  2  Aeq.  Wasser  zu  einem  öligeu  Trihydrate:  C10 H6 Gl4 04  +  2  HO; 
in  mehr  Wasser  löst  sie  sich  auf.  Sie  löst  sich  auch  leicht  in  Wein- 
geist und  Aether.  Diese  Lösungen  enthalten  nach  einiger  Zeit  freie 
Salzsäure;  auch  durch  Behandeln  mit  Kali  oder  Natron  zerfallt  die 
Säure  leicht  unter  Bildung  von  Chloralkalimetall  und  einer  braunen 
Substanz.    Ammoniak  wirkt  nicht  zersetzend  auf  die  Säure  ein. 

Die  Tetrachlorvaleriansäure  zersetzt  die  kohlensauren  Salze  unter 
Entwickelung  von  Kohlensäure.  Die  tetrachlorvaleriansauren  Alkalien 
lösen  sich  leicht  in  Wasser  und  sckmecken  sehr  scharf  und  bitter.  Die 
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übrigen  Basen  geben  mit  der  Saure  schwerlösliche  oder  unlösliche 
Salze. 

Tetrachlorvaleriansaures  Silberoxyd,  AgO.CjoHöGljOs, 
wird  durch  Fällen  des  Ammoniaksalzes  erhalten;  das  Salz  ist  weiss, 
löst  sich  wenig  in  Wasser,  leicht  iu Salpetersäure;  aus  diesen  Lösungen 
scheidet  sich  im  Licht  Chlorsilber  ab.  Das  trockene  Salz  zersetzt  sich 
langsam  auch  im  Dunkeln;  es  bildet  sich  Chlorsilber  und  eine  das  Pa- 
pier fleckende  Substanz1)  vielleicht  Trichloroxy valeriansäur e 
Cio      GI3  Og. 

Valerylbromür. 

Bromvaleryl,  Valeroxylbromid.  Zersetzungsproduct  der 
Valerianaäure.  Formel:  CjoH9O2.Br.  Dieser  Körper  ist  von  Be- 
cbamp  durch  Einwirkung  von  Phosphorbromid  (PBr3)  auf  Valerian- 
säure  dargestellt  in  ähnlicher  Weise  wie  das  Valerylchloriir.  Es  siedet 
bei  143°  C.  (sonstige  Eigenschaften  sind  nicht  angegeben). 

Valerylchloriir. 

C hlorvaleryl,  Valeroxy lchlorid.  Zersetzungsproduct  von 
valeriansaurem  Salz  mit  Phosphoroxychlorid,  oder  von  freier  Valerian- 
äare  mit  Phosphorchlorid.  Formel:  Ci0H9O2.€l.  Zur  Darstellung 
dieser  Körper  setzt  man  Phosphoroxychlorid  ganz  allmälig  zu  trocke- 
nem valeriansauren  Natron,  worauf  das  Valerylchlorid  abdestillirt 
wird.  Zur  Reinigung  von  etwas  Phosphoroxychlorid  wird  es  über 
wenig  trockenem  valeriansauren  Natron  rectificirt  (Moldenhauer2). 
Oder  man  erwärmt  ein  Gemenge  von  2  Aeq.  Valeriansäurehydrat  mit 
1  Aeq.  Phosphorchlorid  (P€13)  anfangs  auf  80»  C  zuletzt  auf  100°  C, 
so  lange  noch  Salzsäuregas  entweicht;  das  Valerylchlorid  wird  dann 
abdestillirt  und  zur  Reinigung  rectificirt  (Böchamp).  Die  Bildung 
des  Chlorids  geben  die  folgenden  Gleichungen: 

3  (Na  O  .  C10  H9  03)     P02  Gl3  =  3  (Cie  H9  02  €l)  +  3  Na O .  P  06 
2  C,0  H10  04  +  PGl3  =  2  Cie  B9  02  Gl  +  +  HGl. 

Das  Valerylchlorid  ist  ein  farbloses  leicht  bewegliches  an  der  Luft 
rauchendes  Liquidum,  es  hat  ein  specif.  Gewicht  von  1,005  bei  6°C. 
und  siedet  zwischen  115°  und  120°C.  Durch  Wasser  wird  es  leicht 
zersetzt  in  Salzsäure  und  Valeriansäure. 

Valeryljodiir. 

Jodvaleryl,  Val eroxyljod i d.  Product  der  Einwirkung  von 
Jodphosphor  auf  valeriansaures  Salz.  Formel :  C10  H9  02  .  I.  Von 
Ca h  ours8)  dargestellt.  Die  durch  Destillation  von  Jodphosphor  mit 
wasserfreiem  valeriansauren  Salz  erhaltene  bräunliche  Flüssigkeit  wird 
mit  Quecksilber  geschüttelt  und  dann  rectificirt.  Es  ist  eine  schwere 
fast  farblose  Flüssigkeit,  die  bei  168°C.  siedet  und  durch  Wasser  oder 
Alkohol  schnell  zersetzt  wird.  Fe. 

Valeriansäureanhydrid,  wasserfreie  Valerian- 
säure, wasserfreie  Baldriansäure,  valeriansaures  Valc- 


*)  Annal.  de  ebiro.  et  de  phyB.  [2.]  T.  LXXIII,  p.  13C;  Annal.  d.  Chera.  u. 
Fh*rm.  Bd.  XXXV,  8.  150.  —  *)  Annal.  d.  Chera.  u.  Pharm.  Bd.  XCIV,  8.  102. 
—  *)  Compt.  rend.  T.  44,  p.  1252;  AnnaL  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  104,  S.  111. 
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r  y  1  o  x  y  d ,  VaUrate  de  vaUryTe ,  vaUrate  vaUrique.  Von  C  h  i  o  z  z  a ») 
(1852)  zuerst  dargestellt.    Formel:  C10H9O3  oder  C20H18O6;  nach 

typischer  Bezeichnung  rj10|j9  q2  j  Oa.  Zur  Darstellung  der  wasser- 
freien Säure  übergieast  man  6  At.  vollkommen  trockenes  valerian- 
saures  Kali  mit  1  At.  Phosphoroxychlorid  in  einem  Kolben;  es  tritt 
sogleich  eine  heftige  Reaction  ein,  nach  Beendigung  derselben  wird  die 
Masse  mit  einer  verdünnten  Lösung  von  kohlensaurem  Alkali  abgewa- 
schen und  dann  mit  reinem  alkoholfreien  Aether  ausgezogen;  die 
Lösung  wird  mit  Chlorcalcium  geschüttelt,  beim  Abdampfen  des  Aethers 
bleibt  dann  das  Anhydrid  der  Valeriansäurc  zurück. 

Wenn  bei  der  Zersetzung  des  valerian3auren  Alkalis  etwas  mehr 
als  die  berechnete  Menge  Phosphoroxychlorid  genommen  wird,  so  dass 
alles  valeriansaure  Salz  zersetzt  ist,  so  kann  man  das  Anhydrid  auch 
durch  Destillation  von  dem  phosphorsauren  Salz  trennen.  Man  muss 
jedoch  das  Destillat  noch  mit  kohlensaurem  Wasser  waschen  und  in 
Aether  lösen,  um  es  rein  zu  haben. 

Das  Valeriansäureanhydrid  ist  ein  farbloses  ziemlich  bewegliches 
mit  Wasser  sich  nicht  mischendes  Oel,  welches  frisch  dargestellt  einen 
schwachen  apfelähnlichen  nicht  unangenehmen  Geruch  hat;  zwischen 
den  Fingern  gerieben  zeigt  es  nach  kurzer  Zeit  den  widrigen  Geruch 
der  Valeriansaure.  Sein  speeif.  Gewicht  bei  15° C.  ist  =  0,934.  Der 
Dampf  des  Anhydrids  reizt  zum  Husten  und  greift  die  Augen  an.  Es 
siedet  constant  bei  215°C;  beim  Destilliren  bleibt  jedes  Mal  ein  klei- 
ner gefärbter  Rückstand.  Das  speeifische  Gewicht  des  Dampfes  ist 
6,23. 

Das  Valeriansäureanhydrid  nimmt  an  der  Luft  langsam  Feuchtig» 
keit  auf,  und  geht  dadurch  in  Valeriansäurehydrat  über;  heisses 
Wasser  bewirkt  die  gleiche  Umsetzung  rascher  als  kaltes;  Alkalien 
wandeln  das  Anhydrid  in  der  Hitze  augenblicklich  in  valeriansaures 
Salz  um.  Wird  Valeriansäureanhydrid  mit  wenig  Kalihydrat  gelinde 
erwärmt,  so  findet  eine  heftige  Reaction  statt,  in  Folge  welcher  sich 
neben  valeriansaurem  Salz  auch  freie  Valeriansaure  bildet: 

C,0H18Oe  +  KO  .  HO  =  KP  .  C10HtJO3  +  C10H10O4 

Valeriana.  Valeriana.  Kali  Valeriana. 

Anhydrid  Hydrat. 

Mit  Alkohol  bildet  das  Valeriansäureanhydrid  leicht  Valeriansäure- 
Aethyl ;  beim  Reinigen  des  Anhydrids  mit  Aether  darf  dieser  daher  kei- 
nen Alkohol  enthalten. 

Durch  Anilin  geht  das  Anhydrid  rasch  in  Valeranilid  (s.  2.  Aufl. 
Bd.  I,  S.  1075),  durch  Ammoniak  in  Valeramid  über. 

Durch  Einwirkung  von  Chlorbenzoyl  auf  valeriansaures  Kali  ent- 
steht ein  Doppelsäureanhydrid:  Benzoesäure-Valeriansäure- 
anhydrid  (s.  unter  Benzoesäureanhydrid,  2.  Aufl.  Bd.  II,  1, 
S.  844). 

Aehnlich  lassen  sich  auch  noch  andere  Doppelsäureanhydride 
darstellen.  Fe. 


J)  Compt.  rend.  T.XXXV,  p.  868;  Annal.  de  chim.  et  de  pby«.  [8.]  T.  XXXIX, 
p.  196;  Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  LXXXIV,  S.  106. 
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Valeriansaur e  Salze,  Baldriansaare  Salze,  Valeria- 
na te,  Vatiratts.  Die  Valeriansäore  ist  eine  einbasische  Säure,  sie  bildet 

neutrale  Salze  RO.C10H9  03  oder  °loH9°9Jo3;  selten  saure  oderbasi- 

sehe  Salze.  Die  Salze  sind  zum  Theil  von  Chevreul  schon  dargestellt, 
hauptsächlich  von  Grote1)  und  Tromm sdor ff2);  manche  sind  von  Du- 
mas und  Stas3)  einige  von  L.  L.  Bonaparte4)  und  von  Wittstein6) 
untersucht.  Die  valerian9auren  Salze  werden  durch  Sättigen  der 
Base  oder  der  kohlensauren  Salze  mit  Valeriansaure  erhalten.  Sie 
fühlen  sich  fettig  an,  sind  im  trockenen  Zustande  geruchlos,  feucht 
riechen  sie  nach  Valeriansaure,  besonders  in  der  Wärme,  sie  schmecken 
süsslich  hintennach  etwas  stechend ;  sie  lösen  sich  meistens  in  Wasser, 
einige  auch  in  Weingeist;  während  de9  Lösens  zeigen  viele  Salze  ein  Roti- 
ren auf  der  Oberfläche  des  Wassers.  Die  valeriansauren  Salze  geben  bei 
der  trockenen  Destillation  namentlich  Valeron  und  Valeren.  Bei  der 
trockenen  Destillation  eines  Gemenges  von  valeriansaurem  und  ameisen- 
saurem Salz  entsteht  Valeraldehyd  (s.  S.  81),  bei  Anwendung  von 
valeriansaurem  und  essigsaurem  Alkali  wird  Methyl- Valeraldehyd  (s. 
&  78)  erhalten.  Bei  der  Elektrolyse  zerfallen  die  löslichen  Salze  un- 
ter Bildung  von  Kohlensäure,  Butylen  und  valeriansaurem  Butyloxyd 
(5.  S.  90). 

Die  Mineralsäuren,  so  wie  auch  viele  organische  Säuren  Essig- 
säure, Weinsäure,  Citronsäure,  Aepfelsäure  u.  a.  zersetzen  die  Salze 
unter  Äbscheidung  von  Valeriansäurehydrat.  Buttersäure  zersetzt  die 
Salze  nicht,  während  buttersaure  Salze  mit  Valeriansäure  erhitzt  freie 
Battersäure  geben.  Hierauf  beruht  die  Trennung  von  Buttersäure  und 
Valeriansaure  durch  theil  weise  Sättigung  mit  Kali,  wobei  sich  zunächst 
nur  valeriansaures  Salz  bildet.  Wird  ein  Gemenge  von  Essigsäure 
and  Valeriansaure  mit  etwas  Kali  versetzt,  erhitzt,  so  bleibt  zunächst 
saures  essigsaures  Kali  zurück  (Liebig).  Die  Valeriansäure  unter- 
scheidet sich  von  der  in  manchen  Beziehungen  ähnlichen  Buttersäure 
auch  durch  das  Verhalten  des  Kupfer  salz  es  (s.  d.). 

Valeriansaures  Aethyloxyd,  Valeriansäureäther,  Bal- 
drian-Vinester:  C4H50  .  C10H9O3.  Zur  Darstellung  des  Aethers  de- 
stillirt  man  ein  Gemenge  von  8  Thln.  valeriansaurem  Natron  mit  10  Thln. 
88  procentigem  Weingeist  und  5  Thln.  Schwefelsäure ;  das  Destillat  wird 
mit  Wasser  versetzt,  der  abgeschiedene  Aether  mit  sehr  verdünntem 
kohlensauren  Natron  zuletzt  mit  Wasser  gewaschen,  über  Chlorcalcium 
getrocknet  und  nach  dem  Abgiessen  rectificirt,  wobei  das  bei  138°C. 
U ebergehende  für  sich  aufgefangen  wird  (Kopp).  Der  Aether  wird 
weh  durch  Auflösen  von  Valeriansäure  in  2  Thln,  starkem  Alkohol, 
Versetzen  der  Lösung  mit  1  Thl.  Schwefelsäure  und  gelindes  Erwär- 
men erhalten;  auf  Zusatz  von  Wasser  scheidet  sich  Valeriansäureäther 
ab,  der  dann  wie  angegeben  gereinigt  wird. 

Das  valeriansaure  Aethyloxyd  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von 
durchdringendem  Geruch  nach  Obst  und  Baldrian  von  0,866  speeif. 

>)  Brande»'  Arch.  Bd.  XXXIIL  S.  1C0;  Bd.  XXXVIII,  S.  4.  —  «)  Neues 
Trommsd.  Joarn.  Bd.  XXIV,  I,  S.  134;  Bd.  XXVI,  1,8.  1;  Annal.  der  Chem.  und 
Pharm.  Bd.  VI,  S.  176.  —  «)  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [2.]  T.  LXX1II,  p.  128. 
—  *)  Journ.  de  chim.  meMic  T.  XVIII,  p.  616;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XXX, 
8.  802.  —  6)  Büchners  Repert.  Bd.  LXXXVH,  S.  289;  Neues  Bnchner's  Repert. 
Bd.  I,  8.  87  und  189;  Pharm.  Centralbl.  1848.  S.  782;  1849.  S.  221. 
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Gewicht  bei  18°C.  (Kopp),  0,894  bei  13° C.  (Otto);  der  Brechungs- 
exponent ist  1,3904  (Delffs);  er  ist  weuig  in  Wasser,  leicht  in  Wein- 
gebt löslich;  er  siedet  bei  133°  C.  (Otto.  Kopp.  Berthelot);  bei 
131°  C.  (Delffs).  Durch  concentrirtes  Ammoniak  wird  der  Aether 
langsam  zersetzt  unter  Bildung  von  Valeramid. 

Valeriansaur es  Ammoniumoxyd:  NH40  .  C10H9O3.  Das 
Ammoniaksalz  verliert  in  der  Wärme  sehr  leicht  Ammoniak.  Sät- 
tigt man  reines  Valeriansäurehydrat  trocken  mit  Ammoniukgas,  so  ge- 
steht die  Masse  zu  feinen  lederartigen  Krystallen  (Crew1),  die  gelinde 
erwärmt  Ammoniak  verlieren,  dann  schwach  sauer  reagiren,  und  nun 
bei  31°C.  ohne  Entwickelung  von  Ammoniak  schmelzen,  dabei  weisse 
Nebel  verbreiten,  die  sich  beim  Hinzubringen  von  Ammoniakgas  krystal- 
linisch  verdichten. 

Wird  eine  wässerige  Lösung  von  Valeriansaure  in  Ammoniak  ab- 
gedampft, so  bleibt  ein  saurer  Syrup,  der  beim  Uebersiittigen  mit  Am- 
moniak zu  weissen  strahlig  vereinigten  Nadeln  erstarrt,  die  nach  Va- 
leriansäure  riechen,  süsslich  schmecken,  leicht  schmelzen,  und  bei  höherer 
Temperatur  sich  verflüchtigen. 

Das  valeriansaure  Ammoniak  löst  sich  leicht  in  Wasser  oder  Wein- 
geist, mit  wasserfreier  Phosphorsäure  oder  Kalk  erhitzt  giebt  es  Va- 
leronitril  (s.  d.  Art.).  Dieses  Salz  bildet  sich  beim  Faulen%organischer 
Körper,  es  macht  oft  einen  Bestandtheil  der  Käse  aus  (s.  unter  Va- 
leriansaure S.  86). 

Valeriansaures  Amyloxyd,  Baldriansaureamyläther : 
CioHnO  .  C|0H9O3,  Baldrian-Mylester.  Dieser  Aether  bildet  sich 
immer  auch  bei  der  Darstellung  der  freien  Valeriausäure  aus  Fuselöl 
mit  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure,  und  ist  in  der  hier  abge- 
schiedenen ölartigen  Flüssigkeit  enthalten.  Zur  Darstellung  des  Aethers 
setzt  man  die  erkaltete  Mischung  von  1  Thl.  Amylalkohol  mit  1  Thl. 
Schwefelsäurehydrat  zu  l1^  Thl.  öliger  Valeriansaure  oder  zu  l!/j  Thl. 
trockenem  valeriansauren  Natron;  man  erwärmt  einige  Minuten  nur 
schwach  im  Wasserbade,  versetzt  dann  mit  Wasser,  und  reinigt  das  ab- 
geschiedene valeriansaure  Amyloxyd  durch  Waschen  mit  kohlensaurem 
Natron  und  dann  mit  Wasser,  Trocknen  über  Chlorcaleium  und  Rectifi- 
ciren.  Das  valeriansaure  Amyl  ist  eine  ölige  Flüssigkeit  von  eigcnthüra- 
lichem  obstartigen  Geruch  von  0,8645  specif.  Gewicht  bei  17° C,  oder 
0,8793  bei  0°C.;  die  Ausdehnung  beträgt  zwischen  8»  und  175<>  C: 
V—  1  -f  0,00 103 17*  +  0,000000083254 1*  +0,0000000076898  tK 

Der  Aether  siedet  bei  187°  bis  188°C.  (Kopp),  196° C.(Balard), 
das  specif.  Gewicht  des  Dampfes  ist  6,1  gefunden.  Eine  Auflösung 
dieses  Aethers  in  6  bis  8  Thln.  Weingeist  (s.  Aepfelöl  2.  Aufl.  Bd.I, 
S.  172)  zeigt  auffallend  den  Geruch  nach  Aepfeln  und  wird  daher  zum 
Aromatisiren  von  Zucker  u.  dgl.  gebraucht;  es  ist  wesentlich,  das*  der 
hierzu  verwendete  Aether  rein  ist  namentlich  frei  von  freier  Valerian- 
saure. 

Valeriansaurer  Baryt:  BaO.  C10H9O3  -j- 2  HO.  Dieses  Salz 
wird  durch  Sättigen  von  Barytwasser  mit  Valeriansäure  und  freiwilliges 
Verdunsten  in  durchsichtigen  glänzenden  leicht  zerreibliehen  Krystallen 
erhalten;  sie  knirschen  zwischen  den  Zähnen,  haben  einen  warmeu 
süsslichen  und  baldrianartigen  Geschmack;  sie  lösen  sich  bei  15° C. 


i)  Chcm.  New».  T.  II,  p.  316. 
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in  2  Thln.  und  bei  20«  C.  in  1  Thl.  Wasser  und  zeigen  dabei  das  Ro- 
tiren id  besonders  hohem  Grade.  Sie  lösen  sich  schwierig  in  Alkohol. 
Die  KrystAlle  sind  in  der  Kälte  luftbeständig  ;  sie  verlieren  bei  25°  C. 
an  der  Luft  2  bis  21/,  Proc.  Wasser;  der  Rest  (etwa  7  Proc.)  geht 
erst  in  der  Wärme  fort.  Die  wässerige  Lösung  de3  Barytsalzes  setzt 
an  der  Luft  kohlensauren  Baryt  ab,  und  nimmt  dann  den  Geruch  des 
Eoqueforter  -  Käses  an. 

Das  trockene  Barytsalz  zersetzt  sich  erst  über  250°  C;  die  Zer- 
setzung wird  aber  nur  bei  dunkler  Rothglühhitze  vollständig;  es  ent- 
wickelt sich  hierbei  ein  gleichmässiger  Strom  eine«  mit  heller  Flamme 
brennenden  Gases  (wahrscheinlich  hauptsächlich  Butylen);  man  erhält 
ein  gelbliches  starkriechendes  Destillat,  hauptsächlich  Valeral  etwas 
Valeron  enthaltend;  im  Rückstand  bleibt  kohlensaurer  Baryt  gemengt 
mit  wenig  Kohle. 

Valeriansaure  Beryllerde.  Die  Lösang  der  kohlensauren 
Beryllerde  in  wässeriger  Valeriansaure  giebt  beim  Abdampfen  eine  luft- 
be^tänii^e  gummiarti^e  Masse  von  süsslichem  Geschmack. 

V aleriansaures  Bleioxyd:  PbO  .  CjoHgOj.  Valeriansaure 
scheidet  aus  der  Lösung  von  essigsaurem  Blei  das  valeriansaure  Salz 
ah  eine  ölige  weisse  Masse  ab.  Durch  Sättigen  von  wässeriger  Va- 
leriansaare mit  reinem  oder  kohlensaurem  Bleioxyd  und  Abdampfen 
wird  das  Salz  beim  raschen  Verdampfen  als  eine  terpentinartige  faden- 
ziehende Masse  erhalten,  beim  langsamen  Verdampfen  an  der  Luft 
oder  iro  Vacuum  in  glänzenden  Blättchen.  Das  Salz  löst  sich  leicht  in 
Wasser,  hat  einen  süsslichen  schrumpfenden  Geschmack;  die  Krystalle 
sind  leicht  schmelzbar. 

2.  Basisches  Salz:  3PbO.C8H903.  Valeriansaure  erhitzt  sich  mit 
überschüssiger  Bleiglätte  zusammengebracht;  durch  Ausziehen  mit  kal- 
tem Wasser  und  Verdampfen  des  Filtrats  im  Vacuum  über  Schwefel- 
saure wird  das  basische  Salz  in  glänzenden  Nadeln  erhalten,  die  zu 
halbkugelförmigen  Massen  vereinigt  sind;  sie  sind  wenig  löslich  im 
Wasser  und  unschmelzbar. 

Valeriansaures  Eisenoxyd.  Ein  neutrales  Eisenoxydvaleria- 
nat  ist  noch  nicht  dargestellt. 

Ein  basisches  Salz  wird  durch  Fällen  von  Eisenchlorid  mit  va- 
lerian  saurem  Natron,  Auswaschen  des  Niederschlags  mit  wenig  Wasser 
und  Trocknen  bei  20°  C.  erhalten.  DiesesSalz  ist  wahrscheinlich  Zwei- 
dritte l-saure3  Salz  Fe803  .  2  Cl0H9O3  -)-  2  HO  wenigstens  der  Haupt- 
masse nach;  es  enthält  zuweilen  auch  wohl  etwas  neutrales  Salz  bei- 
gemengt, je  nach  der  Temperatur  beim  Fällen  und  Trocknen  und  nach 
dem  längern  oder  kürzern  Auswaschen  in  wechselnder  Menge.  Witt- 
stein  fand  die  Zusammensetzung  entsprechend  der  Formel:  3Fe208  . 
7Ci0H9O3  -f-  2  HO,  und  Rieckher:  4  Fe208.9  d0  H9Oa ;  ersteres  ent- 
spricht (Fe?03.3  C10H9O3)  -f-  2  (Fe203.2  C10H9O3  +  HO);  letzteres 
der  Formel  (Fe3  08 .  3  C,0H9  03)  +  3  (FeaO„ .  2  C,0H9Os) ;  beides  wä- 
ren also  Gemenge  von  neutralem  und  basischem  Salz.  Das  Salz  bildet 
nach  dem  Trocknen  ein  dunkelziegelrothes  amorphes  Pulver,  welches 
schwach  nach  Valeriansaure  riecht  und  schmeckt;  es  ist  unlöslich  in 
Wasser,  löslich  in  Salzsäure;  kochendes  Wasser  entzieht  ihm  alle  Säure 
Ebenoxydhydrat  zurücklassend.  Wird  das  Salz  rasch  erhitzt,  so  schmilzt 
es  und  entwickelt  Säuredämpfe,  langsam  erhitzt  verliert  es  alle  Säure 
ohne  zuerst  zu  schmelzen  (Wittstein). 

rUr  Jw&rtcrbacb  der  Chemie.  Bd.  IX.  7 
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Valeriansaures  Eisenoxydul.  Eisen  löst  sich  unter  Wasser- 
stoffententwickelung  in  wässeriger  Valeriansaure;  bleibt  die  Losung  an 
der  Luft  stehen,  so  färbt  sie  »ich  roth  und  auf  Zusatz  von  Walser 
fallt  Eisenoxydsalz  nieder,  während  Eisenoxydulsalz  gelöst  bleibt 

Valeriansaures  Kadmiumoxyd.  Die  wässerige  Valeriansaure 
löst  kohlensaures  Kadmium;  beim  Verdampfen  der  Lösung  scheidet  sich 
das  Salz  in  fettglänzenden  der  Korax säure  ähnlichen  Blättchen  ab,  die 
in  Wasser  und  Weingeist  löslich  sind  (Bon aparte). 

Valeriansaures  Kali:  KO  .  Oi0H9  03.  Die  mit  etwas  Valcrian- 
säure  übersättigte  Lösung  von  kohlensaurem  Kali  gesteht  beim  Ab- 
dampfen zu  einer  kleisterartigen  Masse  und  giebt  beim  weitern  Ab- 
dampfen eine  amorphe  weisse  Salzmnsse.  Das  Salz  schmeckt  stechend 
später  aber  süss  lieh,  reagirt  basisch,  ist  zerfliesslich  und  löst  sich  leicht 
in  Wasser  und  in  starkem  Alkohol,  bei  20°  C.  in  weniger  als  3,9  Tliln. 
absolutem  Weingeist. 

Das  valeriansaure  Kali  schmilzt  bei  1409C.  unter  Wasserverlust, 
bei  stärkerer  Hitze  wird  es  zersetzt  unter  Entwicklung  brennbarer 
Gase.  Mit  Arsenik  destillirt  giebt  es  ein  öliges  gelbliches  schweres 
stark  nach  Zwiebeln  riechendes  Destillat,  wahrscheinlich  das  Kakodyl 
der  Valeriansaure  enthaltend,  es  raucht  an  der  Luft  stark  ohne  sich 
zu  entzünden,  ist  löslich  in  Wasser.  In  einem  schlecht  verschlossenen 
Gefass  aufbewahrt  verwandelt  das  Oel  sich  in  grosse  farblose  und  ge- 
ruchlose glänzende  Krystalle,  die  in  Wasser  löslich  sind  und  durch 
Silberoxyd  zersetzt  werden  (Gibbs1). 

Valerian  saurer  Kalk:  CaO  .  Ci0H9Os  -f~  HO.  Durch  lang- 
sames Abdampfen  der  mit  kohlensaurem  Kalk  gesättigten  wässerigen 
Valeriansaure  erhält  man  das  Salz  in  zu  Sternen  vereinigten  Säulen  und 
Nadeln,  die  süsslich  schmecken,  leicht  in  Wasser  und  auch  in  Brannt- 
wein löslich  sind,  in  absolutem  Alkohol  sich  aber  schwer  lösen;  sie 
werden  bei  140°  C.  weich,  und  schmelzen  bei  150°  C.  unter  Schwärzung 
und  Zersetzung. 

Durch  trockene  Destillation  von  valeriansaurem  Kalk  mit  l/6  Kalk 
versetzt,  wird  Valeron  und  Valeral  (s.  d.  Art.)  erhalten  (Ebersbach). 

Valeriansaures  Kob  altoxydul.  Beim  Abdampfen  der  Lösung 
von  kohlensaurem  Kobaltoxydul  in  wässeriger  Valeriansäure  bedeckt 
die  Flüssigkeit  sich  mit  einer  rothen  Haut  und  trocknet  zu  einer  violett- 
rothen  durchscheinenden  Masse  ein.  Aus  der  syrupdicken  Lösung  des 
Salzes  scheiden  sich  beim  Stehen  in  der  Kälte  violettrothe  durchsich- 
tige Sänlen  ab  von  süsslichem  Geschmack,  die  luftbeitändig  und  leicht 
in  Wasser  oder  Weingeist  löslich  sind. 

Valeriansaures  Kupferoyd.  Kupfer  oxydirt  sich  in  Berüh- 
rung t  mit  Valeriansäure  leicht  an  der  Luft,  kohlensaures  Kupferoxyd 
giebt  mit  wässeriger  Valeriansäure  eine  blaugrüne  Lösung,  aus  wel- 
cher beim  Verdampfen  sich  da3  Salz  Cu  O  .  C10  H9  03  +  HO  in  grü- 
nen monoklinoroetrischen  Säulen,  häufig  Zwillinge  mit  der  Zusanimeii- 
setzungsfläche  0P  abscheidet2),  die  Krystalle  sind  luftbeständig,  in 
Wasser  und  Alkohol  löslich. 

Wird  concentrirte  Valeriansäure  zu  wässerigem  essigsauren  Kupfer- 


l)  Sillim.  Am.  Journ.  [2.J  T.  XV,  p.  118;  Annal.  der  Chem.  und  Pharm. 
Bd.  LXXXVI,  S.  222.  —  »)  A Ith  und  Schabus,  Bestimmung  der  Krystallgestal- 
ten.  Wien  im. 
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oxyd  gesetzt ,  so  scheiden  sich  erat  beim  Schütteln  nach  einiger  Zeit 
grünliche  Oeltropfen  ab  von  wasserfreiem  valeriausauren  Kupferoxyd, 
die  sich  zum  Theil  .m  den  Wandungen  des  Gefässes  wie  Fett  anhängen; 
nach  5  bis  20  Minuten  verwandeln  diese  Oeltropfen  sich  in  grünlich 
blaues  Krystallmehl  von  wasserhakendem  valeriansauren  Salz.  Nach 
Larocque  und  Huraut1)  unterscheidet  dieses  Verhalten  die  Valerian- 
saure von  der  Buttersäure,  welche  zu  überschüssigem  essigsauren  Ku- 
pfer gesetzt  sogleich  einen  krystalliuischen  Niederschlag  erzeugt. 

Valeriansaures  Lithion,  LiO  .  C10H9O3  -|-  krystalliairt 
aus  der  syrupdicken  Lösung  in  kugeligwarzenfÖrmigen  Massen. 

Valeriansaure  Magnesia.  Dieses  Salz  wird  beim  raschen  Ver- 
dampfen der  Lösung  in  Salzrinden,  beim  langsamen  Verdunsten  in 
darchsichtigen  zu  Büscheln  vereinigten  Säulen  erhalten.  Die  Krystalle 
lösen  sich  ziemlich  leicht  in  Wasser,  wenig  in  Alkohol;  sie  verwittern 
nur  in  trockener  warmer  Luft,  sie  werden  bei  HOC.  weich  und  ver- 
lieren dann  allinälig  ihre  Säure  unter  Schwärzung. 

Valeriansaures  Manganoxydul.  Die  Lösung  von  Mangan- 
oxydulcarbonat  in  wässeriger  Valeriansäure  giebt  beim  freiwilligen  Ver- 
dunsten Stork  glänzende  fettig  anzufühlende  rhombische  Tafeln,  die 
sich  leicht  in  Wasser  lösen. 

Valeriansaures  Methyloxyd,  Baldriansäureholzäther, 
Bsldrianfo  rmester:  CjH30  .  CieH903.  Man  erhält  diese  Verbin- 
dung durch  Destillation  von  4  Thln.  valeriansaurem  Natron  mit  3  Thln. 
Schwefelsäure  und  4  Thln.  Holzgeist  unter  einmaliger  Cohobation; 
das  Destillat  wird  mit  Kalkmilch  versetzt,  nach  dem  Abnehmen  über 
Chlorcaicium  getrocknet,  und  nach  dem  Abgiessen  rectificirt,  wobei  zwi- 
schen 114°  nnd  115°C.  der  reine  Valeriansäure  -  Methyläther  übergeht. 

Dieser  Holzgeistäther  bildet  eine  farblose  Flüssigkeit  von  eigen- 
tümlichem gewürzhaften  Geruch  an  Holzgeist  und  Baldrian  erinnernd; 
das  specif.  Gewicht  ist  0,8869  bei  15° C,  0,9015  bei  0°C;  die  Aus- 
dehnung beträgt  zwischen  5°  und  104°  C. 

F=  1  -f-  0,00112115*  -f  0,0000017044**  -f  0,0000000056827 1\ 
Die  specifische  Wärme  beträgt  zwischen  45°  und  21°C.  =  0,491.  Der 
Aether  siedet  bei  116°C.  (Kopp). 

Valeriansaures  Natron.  Di  eses  Salz  wird  wie  das  Kalisalz 
dargestellt;  es  kryitallisirt  nur  beim  freiwilligen  Verdunsten  in  trockener 
Luft  bei  32° C.  in  blumenkohlähnlichen  Massen;  durch  Abdampfen  bei 
stärkerer  Wärme  wird  es  als  weisse  fettig  anzufühlende  Masse  erhalten. 
Da»  Salz  ist  ausserodentlich  zerfliesslich,  löst  sich  reichlich  in  Wasser 
und  selbst  in  absolutem  Alkohol;  es  wird  bei  130°C.  weich,  und  schmilzt 
bei  140°  C.  ohne  Säure  zu  verlieren  zu  einer  weissen  Masse.  Durch 
stärkere  Hitze  und  durch  den  galvanischen  Strom  wird  das  Natronsaiz 
in  gleicher  Art  wie  das  Kalisalz  zersetzt. 

Valeriansaures  Nickeloxydul.  Kohlensaures  Nickel  löst  sich 
mir  wenig  in  wässeriger  Valeriansäure ,  giebt  aber  in  Berührung  mit 
dem  Valeriansäurehydrat  sogleich  ein  grünes  Oel ,  welches  sich  wenig 
in  Walser  löst;  es  löst  sich  in  Weingeist,  die  blassgrüne  Lösung  setzt 
beim  Verdampfen  ein  blassgrünes  schwer  in  Wasser  lösliches  Pulver  ab. 

Valeriansaures  Quecksilberoxyd.   Beim  Mischen  vonQueck- 


*)  Joorn.  de  pharm.  [3.]  T.  IX,  p.  430;  T.  XII,  p.  67;  Jahresber.  von  Lie- 
fe ig  ud  Kopp  1847,  S.  556. 
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silberchlorid  mit  valeriansaurem  Natron  scheidet  sich  neutrales  Vale- 
rianat  in  feinen  weissen  Nadeln  ab;  diese  setzen  sich  auch  beim  Ans* 
kochen  des  basischen  Salzes  mit  Wasser  nach  dem  Erkalten  des  Filtrats 
ab.  Diese  Nadeln  verlieren  beim  massigen  Erhitzen  Säure  und  hinter- 
lassen rothes  basisches  Salz. 

Basisches  Salz  wird  beim  Auflösen  von  Quecksilberoxyd  in 
erwärmtem  Valeriansäurehydrat  als  ein  Gel  erhalten,  das  nach  dem 
Erkalten  eine  rothe  Pflastermasse  bildet,  diese  löst  sich  nicht  in  kaltem 
Wasser,  aus  der  Lösung  in  heissem  Wasser  setzen  sich  weisse  Nadeln 
von  neutralem  Salz  ab,  während  die  Mutterlauge  beim  Verdampfen 
einen  rothen  Rückstand  giebt,  der  in  Wasser  unlöslich,  in  Valerian- 
säurehydrat mit  rother  Farbe  löslich  ist. 

Valeriansaure s  Quecksilberoxydul.  Eine  concentrirte  Lö- 
sung von  Valeriansaure  löst  beim  Erhitzen  Quecksilberoxydul;  beim 
Erkalten  scheidet  sich  dann  Quecksilberoxydulsalz  in  kleinen  Nadeln 
ab  (Grote). 

Valeriansaures  Silberoxyd:  AgO  .  Ci0H9O3.  Aus  seiner 
wässerigen  Lösung  krystallisirt  das  Salz  beim  Verdampfen  in  weissen 
metallglänzcnden  Blättchen.  Beim  Fällen  von  Silbersalz  mit  valerian- 
saurem  Alkali  entsteht  ein  anfangs  käsiger  Niederschlag,  der  nach 
einiger  Zeit  krystallinisch  wird ,  aus  weissen  weichen  glänzenden  Blätt- 
chen bestehend.  Das  Salz  schwärzt  sich  leicht  am  Licht,  nach  Winck- 
ler  weniger  leicht  als  essigsaures  Silber,  es  wird  beim  Erhitzen  leicht 
zersetzt  unter  Entwickelung  widrig  riechender  Dämpfe. 

Val er i ansaurer  Strontian.  Die  gesättigte  Lösung  von  Stron- 
tianin  wasseriger  Valeriansaure  giebt  beim  langsamen  Verdampfen  läng- 
lich vierseitige  Tafeln,  die  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  lösen 
und  in  warmer  Luft  verwittern. 

Valeriansaures  Thalliumoxyd,  TlO.C10H9Os,  kry- 
stallisirt schwierig,  ist  leicht  in  Wasser  oder  Alkohol  löslich  (Kuhl- 
mann). 

Valeriansaure  Thonerde.  Beim  Eintragen  von  Thonerde- 
hydrat in  heisae  wässerige  Valeriansaure,  oder  beim  Fällen  eines  Thon- 
erdesalzes mit  valeriansaurem  Alkali  wird  das  Thonerdevalerianat  in 
weissen  unlöslichen  Flocken  erhalten,  die  sich  zu  Boden  setzen  und  zu 
einer  sehr  zerreiblichen  Masse  erstarren.  Diese  Masse  löst  sich  nicht  in 
Weingeist,  äusserst  wenig  in  kochendem  Wasser  und  in  wässeriger 
Valeriansüure. 

Valeriansaures  Uranoxyd.  Lässt  man  das  Filtrat  vom  Fäl- 
len gleicher  Atome  Uranoxychlorid  und  valeriansaurem  Silber  im  Dun- 
kel verdunsten,  so  bleibt  das  Uranoxydvalerianat  als  glänzender  selber 
Firniss  zurück,  der  sich  leicht  in  Wasser,  Weingeist  und  Aether  löst  und 
in  der  Wärme  schnell  alle  Saure  verliert  (Bon aparte). 

Valeriansaures  Uranoxydul.  Au.«  einer  Lösung  von  valerian- 
saurem Uranoxyd  in  wässeriger  Valeriansaure  setzt  sich  im  Sonnenlicht 
unter  Gasentwiekelung  valeriansaures  Uranoxydul  als  violette  Sub- 
stanz ab,  die  beim  Trocknen  an  der  Luft  unter  Oxydation  schnell  wie- 
der zu  einem  gelblichen  Pulver  wird. 

V  a  1  e  r  i  a  n  s  a  u  r  e  s  W  i  s  m  u  t  h  o  x  y  d.  Die  Lösung  von  salpetersaurem 
Wismuth  wird  durch  valeriansaures  Alkali  gefällt.  Wird  die  saure  Lö- 
sung des  Wismuthsalzes  mit  valeriansaurem  Natron  versetzt,  so  schei- 
det sich  bei  fast  vollständigem  Sättigen  mit  kohlensaurem  Natron  ein 
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basisches  Salz:  3  Bi2Os  .  2  C10  H903  -f  4 HO,  als  weisses  lockeres 
Pulver  ab  (Wittstein). 

Valeriansaures  Zinkoxyd.  Metallisches  Zink  löst  sich  lang- 
sam in  w&sseriger  Valeriansäure.  Wird  die  wässerige  Säure  durch 
längeres  Kochen  (am  besten  in  einer  Retorte)  mit  kohlensaurem  Zink- 
oxyd (auf  nassem  Wege  dargestelltes  noch  nicht  getrocknetes)  gesät- 
tigt, so  scheidet  sich  aus  der  kochend  filtrirten  Flüssigkeit  beim  Ab- 
dampfen da«  neutrale  wasserfreie  Salz  ZnO  .  C10H{,O3  in  weissen 
perlmutterglänzenden  der  Boraxsäure  ähnlichen  Schuppen  ab,  die  luft- 
beständig sind  und  Lackmus  schwach  rothen.  Dasselbe  Salz-  wird 
durch  Fällen  von  Zinkvitriol  mit  valeriansaurem  Natron  erhalten.  Das 
wasserfreie  Salz  löst  sich  nach  Du clou  in  50  Thln.  kaltem  und  40Thln. 
kochendem  Wasser,  in  17,5  Thln.  kaltem  und  16,7  Thln.  kochendem 
Alkohol;  nach  Wittstein  löst  es  sich  in  90  Thln.  kaltem  Wasser, 
in  60  Thln.  kaltem  80procentigen  Alkohol,  und  in  500  Thln.  kaltem 
und  200  Thln.  kochendem  Aether;  nach  Wittstein  trüben  sich  die 
kalt  gesättigten  Lösungen  beim  Erhitzen,  weil  das  Salz  in  der  Hitze 
weniger  löslich  sei  als  unterhalb  dieser  Temperatur. 

Beim  Kochen  der  wässerigen  Lösung  des  Zinksalzes  entweicht  Va- 
leriansäure. 

Das  valeriansäure  Zink  schmilzt  bei  140°C.  ohne  Säure  zu  ver- 
lieren; stärker  erhitzt  entwickeln  sich  dicke  weisse  Nebel,  die  angezündet 
mit  Zinkflamme  verbrennen,  bei  der  trockenen  Destillation  des  Salzes 
deetillüt  bei  250° C.  eine  ölige  Flüssigkeit,  die  nach  dem  Erstarren 
wie  Paraffin  aussieht;  nach  Larocque  ist  dieser  Körper  wasserfreies 
valeriansaures  Zink. 

Wasserhaltendes  valeriansaures  Zinkoxyd,  ZnO.C10H9O8 
-f-  12  HO,  wird  erhalten  durch  Mischen  gleicher  Atome  von  Valerian- 
säurehydrat  und  frisch  gefälltem  noch  feuchtem  kohlensauren  Zinkoxyd 
mit  wenig  Wasser,  und  Austrocknen  bei  ganz  gelinder  Wärme.  Das 
Salz  soll  sich  im  Ansehen  von  dem  wasserfreien  Salz  nicht  unter- 
scheiden (Wittstein). 

Nach  Wittstein  verliert  das  feste  Salz  bei  100°C.  alles  Krystall- 
wasscr,  das  trockene  Salz  löst  sich  in  44  Thln.  kaltem  Wasser;  beim 
Verdampfen  der  Lösung  krystallisirt  wieder  wasserfreies  Salz. 

Das  valeriansäure  Zink  wird  als  Arzneimittel  bei  Nervenkrank- 
heiten angewendet,  es  soll  im  Handel  zuweilen  mit  buttersaurem  Salz 
verfälscht  oder  verunreinigt  vorkommen  ;  nach  Larocque  lässt  sich  dies 
durch  das  Verhalten  der  abgeschiedenen  Siiure  gejj;en  essigsaurem  Kupfer- 
oxyd erkennen  (s.  S.  99);  nach  Liebijj  würde  man  die  abgeschiedene 
Saure  theilweise  mit  Kali  sättigen  und  dann  destilliren,  wobei  Butter- 
säure übergehen  würde  (s.  S.  95).  Das  buttersaure  Zinkoxyd  giebt 
beim  Erhitzen  leichter  flüchtiges  wasserfreies  Salz  als  das  valeriansäure 
Salz  (Larocque). 

Valeriansäure  Zir konerde.  Diese  Erde  löst  sich  langsam 
in  wässeriger  Valeriansäure;  das  Filtrat  schmeckt  süsslich  und  reagirt 
sauer,  und  giebt  durch  Abdampfen,  wobei  Säure  entweicht,  ein  weisses 
amorphes  nicht  mehr  ganz  in  Wasser  löbliches  basisches  Salz.  Fe. 

Valerianwurzel,  Baldrianwurzel.  Von  Valeriana  of- 
ficinalis  L.  werden  zuweilen  Arten  wie  V.  minor  u.  a.  m.  unterschieden, 
die  wohl  nur  Varietäten  sind.    Die  Pflanze  wächst  auf  trockenen 
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Anhöhen  wie  an  Bächen  u.  s.  w. ;  sie  wird  in  einigen  Gegenden  (bei 
Magdeburg,  in  Thüringen,  Schlesien)  angebaut  behufs  der  Verwendung 
als  Arzneimittel.  Die  Wurzel  enthält  Stärkniehl,  Extractivstoff, 
Harz  (etwa  6  Proc),  ätherisches  Oel  (s.  S.  8H),  Valeriansäure  (a.  S.  85) 
und  die  gewöhnlichen  Pflanzenstofl'e.  Runge  hatte  angegeben,  dass 
die  Valerianwurzel  auch  eine  cigcnthümliehe  Säure  grünige  Säure 
oder  Grün  säure  (s.  Bd.  III,  S.  709)  enthalte;  Czyrniansky1)  er- 
hielt durch  Fällung  des  weingeistigen  Auszugs  mit  neutralem  ewig- 
sauren  Blei  einen  weissen  oder  etwas  gelblichen  Niederschlag,  der 
Bich  *n  der  Luft  bald  grün  färbt.  Die  hierin  enthaltene  Säure  Ci4H908 
zersetzt  sich  an  der  Luft,  sie  giebt  mit  Baryt  ein  unlösliches  weisses 
an  der  Luft  sich  bräunendes  Salz,  reducirt  Silbersalze,  wird  auch  durch 
Ammoniak  an  der  Luft  braun,  färbt  aber  Eisenoxydsalze  nicht  grün, 
und  dadurch  unterscheidet  sie  sich  von  der  ähnlichen  Kaffeegerbsäure. 
Die  nach  der  Fällung  des  weingeistigen  Auszugs  der  Wurzel  mit  Blei- 
zucker von  dem  Niederschlag  abfiltrirte  Flüssigkeit  gab  mit  Ammoniak 
einen  Niederschlag,  der  eine  Säure  CiaHg09  enthält;  diese  Säure 
schmeckt  schwach  sauer;  sie  reducirt  die  Silbersalzc,  giebt  aber  ein  lös- 
liches Barytsalz. 

Nach  der  gewöhnlichen  Annahme  sind  die  Baldrianwurzeln  solcher 
Pflanzen  von  trockenen  sonnigen  Standorten  wirksamer  als  die  an  kal- 
ten feuchten  Plätzen  gewachsenen,  jedenfalls  sind  jene  reicher  an  Oel 
und  zeigen  einen  stärkeren  Geschmack  und  Geruch;  nach  Buchner8) 
zeigt  die  Wurzel  von  nassem  Boden  nach  dem  Trocknen  auch  einen 
kräftigen  Geruch  und  Geschmack,  und  giebt  mit  weingeisthaltendem 
Aether  sogar  mehr  Extract  als  Wurzeln  der  trocken  erwachsenen  Pflanze ; 
Buchner  glaubt  daher,  dass  beide  gleich  wirksam  seien.  Fe. 

Valerin,  valeriansaures  Glycerin,  Valeriansäur e- 
Glycerid,  Valerianfett,  Phocenin,  Delphinfett.  Das  Glycerid 
der  Valeriansäure.  Es  ward  zuerst  von  Chcvreul  (1818)  aus  Delphinöl 
aber  unrein  (gemengt  mit  viel  Ole'iu)  durch  Behandeln  mit  Alkohol  dar- 
gestellt Berthelot  stellte  es  rein  dar  aus  Glycerin  und  Valeriansäure 
und  zeigte,  dass  es  drei  solcher  Glyceridc  gebe,  das  Mono  valerin,  Di- 
valerin  und  Trivalerin,  welche  künstlich  dargestellt  werden  können; 
das  natürliche  Valerin  ist  wahrscheinlich  ein  Gemenge  von  Trivalerin 
mit  Mono-  und  Divalerin. 

Monovalerin. 

Mon op hoc en in.  Formel:  C16Hi608  oder  p   „ '    7[  06.  Seine 

Bildung  giebt  die  Gleichung :  C10  H10  04  4-  C6  H8  06  =  C16  ff  1(5  08  +  *HO. 
Dieses  Fett  wird  durch  dreistündiges  Erhitzen  von  Valeriansäure  mit 
überschüssigem  Glycerin  auf  200° C.  erhalten;  die  Mas^e  wird  dann  mit 
kohlensaurem  Kali  gesättigt  und  nach  Zusatz  von  etwas  Kalihydrat  mit 
viel  Ai  ther  di^erirt;  die  ätherische  Lösung  wird  nach  Behandeln  mit 
Thierkohle  filtrirt  und  im  Wasserbade  verdampft,  zuletzt  im  Sandbad 
im  Vacuum  getrocknet.  Das  Monovalerin  bildet  sich  auch  beim  Ein- 
wirken von  Chlorwasserstoffgas  auf  ein  Gemenge  von  Glycerin  und 
Valeriansäure. 


l)  Annal.  d.  Chem  u.  Pharm.  Bd.  LXXJ,  S.  21.  —  *)  Buchner's  Neue»  Re- 
pertoir,  Bd.  I,  S.  167. 
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Das  Monovalerin  ist  eine  ölige  Flüssigkeit  von  schwachem  Ge- 
ruch; sein  specif.  Gewicht  ist  1,100  bei  16°C. ;  es  ist  neutral,  mischt 
sich  mit  l/f  Vol.  Wasser  zu  einer  klaren  Flüssigkeit,  auf  Zusatz  von 
mehr  Wasser  scheidet  es  sicli  wieder  ab,  mit  100  Vol.  Wasser  mischt 
es  sich  zu  einer  emulsionsähnlichen  Flüssigkeit.  Das  Monovalerin 
wird  in  Berührung  mit  Luft  in  einigen  Wochen  sauer,  es  enthält  dann 
freie  Valeriansäure.  Hierbei  wird  nicht  merkbar  Sauerstoff  absorbirt 
Das  Monovalerin  ist  neutral;  Alkohol  und  Chlorwasserstoffsäure  zer- 
setzen es  schon  in  der  Kälte  unter  Bildung  vou  Valeriansäure -Aether 
and  Glycerin.  Wässeriges  Ammoniak  verwandelt  es  langsam  in  Va- 
leramid. 

Divalerin. 

C  H  ) 

Diphocenin.    Formel:  0.^1^0^  —    n   „  *    *    Oj1).  Es 

enthält  die  Elemente  von  C6H806+  2(C,0H1o04)==C26HiM01o  +  4HO. 
Dieses  wird  durch  Erhitzen  von  Glycerin  mit  Valeriansäure  und  etwas  Was- 
ser auf  275°C.erhalteu;  es  wird  wie  das  Monovalerin  gereinigt.  Es  ist  eine 
ölige  Flüssigkeit  von  unangenehmem  Fischgeruch;  sie  schmeckt  bitter 
und  aromatisch  und  hat  ein  specif.  Gewicht  von  1,059  bei  16°C.  Bei 
—  40°C.  erstarrt  das  Fett,  bleibt  dabei  aber  halb  weich  und  durchsichtig. 
Das  Divalerin  mischt  sich  auch  nicht  mit  wenig  Wasser,  mit  8  bis  10  Vol. 
Wasser  geschüttelt  giebt  es  eine  Emulsion,  aus  der  es  sich  bald  wieder 
ausscheidet.  Das  Divalerin  wird  wie  das  Monovalerin  an  der  Luft 
aUmälig  sauer  und  enthält  dann  freie  Valeriansäure.  Das  Divalerin 
zersetzt  sich  langsam,  wenn  man  eine  Mischung  desselben  mit  Alkohol  der 
Luft  aussetzt;  diese  Zersetzung  geht  rascher  beim  Erhitzen  auf  100°C. 
vor  sich,  wobei  sich  Valeriansäureäther  und  Glycerin  bilden;  die- 
selbe Zersetzung  erfolgt  leicht  in  der  Kälte  bei  Einwirkung  von  Chlor- 
wasserstoflsäure  und  Alkohol.  Das  Divalerin  wird  auch  durch  Erhitzen 
mit  Wasser,  mit  Essigsäure  oder  mit  wässeriger  Salzsäure  zersetzt 
Auch  Baryt  oder  Ammoniak  zerlegen  es«  letzteres  unter  Bildung  von 
VaJeramid. 

Trivalerin. 

C  H  ) 

Trip  hoceni  n2).  Formel  iCae  H82  012  =^    uo^jOe«  Seine 

Bildung  ist  dann:  3  .C,0H10O4 +  C6  fl8  06  =  C36H3?0,2  +  6 HO.  Die- 
ses Fett  wird  erhalten  durch  Erhitzen  von  Divalerin  mit  dem  8-  bis 
lOfachen  Gewicht  Valeriansäure  auf  220°  C.  Es  ist  eine  neutrale  ölige 
Flüssigkeit  von  schwachem  unangenehmen  Geruch;  sie  ist  unlöslich  in 
Wasser,  aber  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Dieses  Fett  wird  durch 
Alkohol  und  Salzsäure  ähnlich  wie  die  anderen  Valerine  zersetzt. 

Fe. 

Valerisinsäure,  ältere  Bezeichnung  für  solche  Substitutions- 
producte  der  Valeriansäure,  in  welchen  3  Aeq.  Wasserstoff  z.  B.  durch 
Chlor  vertreten  sind  (Chlorvalerlsinsäure)  weil  i  der  3te  Vocal  ist; 
Vale  rosin  säure  (z.  B.  Chlorvalerosinsäure)  sind  dann  die  Producte* 
in  welchen  4  Aeq.  Wasserstoff  vertreten  sind. 


l)  Berthelot  berechnet  nach  der  Analyse  C26H,a0lt;  als  ein  Diglycerid 
•ollte  es  unter  Abscheidung  von  4  IiO  sich  bilden ;  vielleicht  ward  ein  unreines 
Product  analysirt.  —  a)  Annal.  de  cüim.  et  de  phvs.  [3.]  T,  XU,  p.  254;  Annal. 
d.  Cbcra.  u.  Pharm.  Bd.  XXXVIII,  S.  310. 
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Valerol.  Der  sauerstoffhaltende  neutrale  Bestandtheil  des 
Valerianöls.  Formel:  CijHjqOs.  Von  Gerhardt1)  zuerst  dargestellt 
und  untersucht  Das  Valerol  findet  sich  im  Valerianöl  und  nach 
Personne3)  auch  im  flüchtigen  Oel  des  Lupulins.  Nach  Pierlot8) 
ist  das  Valerol  keine  bestimmte  Verbindung,  sondern  ein  Gemenge  von 
Valerianölstearopten  (s.  unter  Valerianöl  S.  84)  mit  Harz  und  etwas 
Wasser,  etwa  26  Stearopten,  67  Harz  und  7  Wasser  enthaltend.  Zur  Dar- 
stellung von  Valerol  wird  Valerianöl  rasch  in  einem  Strom  von  Koh- 
lensäure destillirt,  wobei  zuerst  Borneen  (Valeren)  Borneol  und  Va- 
leriansäure später  erst  Valerol  übergeht;  dieses  wird  in  einer  Atmo- 
sphäre von  Kohlensäure  einige  Zeit  auf  200°C.  erhitzt,  worauf  man 
die  Masse  in  Eis  abkühlt,  wo  das  Valerol  krystallisirt;  das  Product 
wird  in  wässerigem  kohlensauren  Natron  abgewaschen,  einige  Male 
in  Kohlensäure  rectificirt  und  durch  Erkältung  krystallisirt.  Nach 
Pierlot  soll  es  über  Kalihydrat  destillirt  werden,  um  es  ganz  frei 
von  Valeriansäure  zu  erhalten.  Das  Valerol  kann  auch  durch  Recti- 
fication  des  ätherischen  Oels  von  Lupulin,  sowie  aus  der  mit  Wasser 
erschöpften  harzartigen  Masse  des  Lupulins  erhalten  werden. 

Das  reine  Valerol  krystallisirt  bei  0°  in  farblosen  durchsichtigen 
Säulen,  die  erst  gegen  20° C.  schmelzen,  es  bleibt  dann  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  noch  flüssig  und  erstarrt  erst  beim  Erkalten  auf  0°; 
flüssig  schwimmt  es  auf  Wasser;  es  hat  einen  schwachen  heuartigen 
Geruch,  löst  sich  wenig  in  Wasser,  leicht  in  Weingeist,  Aether  oder 
flüchtigen  Oelen.  Nach  Pierlot  hat  es  keinen  constanten  Siedpunkt, 
weil  es  ein  Gemenge  ist,  sondern  destillirt  von  210°  bis  430°C.  über, 
ohne  dass  der  Siedpunkt  irgendwo  beständig  ist. 

Das  Valerol  ist  neutral,  an  der  Luft  nimmt  es  bald  Sauerstoff 
auf;  es  verharzt  dabei  und  bildet  unter  Entwickelung  von  Kohlen- 
säure Valeriansäure,  deren  Bildung  sich  auch  bald  durch  den  Geruch 
bemerkbar  macht  (Gerhardt  u.  Cahours).  Nach  Picrlot  verharzt 
es  sich  an  der  Luft,  wird  aber  nicht  sauer;  auch  oxydirende  Substan- 
zen wie  Salpetersäure,  Chromsäure,  Braunstein  und  Schwefelsäure  be- 
wirken nicht  die  Bildung  von  Säuren  irgend  einer  Art,  namentlich 
nicht  von  Valeriansäure.  Salpetersäure  verwandelt  es  in  ein  gel- 
bes Harz.  Brom  verwandelt  es  in  eine  braune  pechartige  Masse.  Es 
löst  sich  in  Schwefelsäurehydrat  mit  blutrother  Farbe,  Wasser 
scheidet  einen  Theil  des  Oels  ab,  während  die  Lösung  eine  gepaarte 
Säure  Sulfovalerolsäure  enthält,  deren  Bleisalz  ^sul/ovalcrolate  de 
plotnb)  gummiartig  und  in  Wasser  löslich  ist. 

Das  Valerol  absorbirt  reichlich  Ammoniakgas,  es  scheint  sich  aber 
keine  krystallinische  Verbindung  zu  bilden.  Durch  Kochen  mit  Kalilauge 
wird  Valerol  nicht  merkbar  zersetzt;  durch  schmelzendes  Knlihydrat 
wird  es  nach  Gerhardt  u.  Cahours  schnell  zersetzt,  indem  sich  un- 
ter Entwickelung  von  Wasserstoff1  kohlensaures  und  valeriansaures  Salz 
{>ildet: 

C12H10O2  +  3(KO.HO)  +  2HO  =  KOJ^^^ 
Valerol  Valerians.  Kali 


*)  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [3.]  T.  VII,  p.  275.  —  *)  Compt.  rend.  T.  XXXVII, 
p.  309;  Journ.  de  pharm.  (8.]  T.  XXVII,  p.  23;  Pharm.  Centralbl.  1854,  S.  228. — 
*)  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [8.]  T.56,  p.  294. 
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Nach  Pierlot  ist  such  Kalihydrat  ohne  Einwirkung  auf  Valerol, 
welches  ganz  frei  ist  von  Valeriansäure.  Fe. 

Valerolact  insäure,  Aethylmilchsäure.  Eine  za  der 
Reihe  der  Milchsäure  CnHn06  gehörende  Säure.  Formel:  C10Hi0O6. 
Die  Valerolactinsäure  ward(180O)  von  liutlerow1)  dargestellt  durch 
Einwirkung  von  Alkoholnatrium  auf  Jodoform;  er  nannte  sie  Valero- 
lactinsäure, weil  sie  in  der  Milchsäurereihe  dieselbe  Stelle  einnimmt, 
wie  die  Valeriansäure  in  der  Essigsäurereihe.  Später  erkannte 
Butlerow,  dass  diese  Säure  identisch  sei  mit  der  Aethylmilch- 
säure, welche  Wurtza)  durch  Einwirkung  von  Kalihydrat  auf  Milch- 
siurediathyläther  erhalten  hatte. 

Wird  Jodoform  mit  Alkoholnatrium  erhitzt,  so  scheidet  sich  beim  Zu- 
mischen  von  Wasser  Jodäthyl  ab,  die  daneben  erhaltene  wässerige  Saiz- 
lösnng  giebt  auf  Zusatz  von  Weinsäure  eine  ölige  Flüssigkeit,  welche 
bei  der  fractionirten  Destillation  zwischen  100°  und  105°C.  Acrylsäure, 
zwischen  196°  bis  198°C.  Valerolactin säure  giebt  (Butlerow). 

Die  Aethylmilchsäure  bildet  sich  neben  Alkohol  beim  Kochen 
toq  Milchsäureäther  (2  C4  Hj O  . C6  H4  04)  mit  concentrirter  Kalilauge: 

^O.C«H4Q4  +  KO .  HO  =  KO^CioH^Ob  +  C^HgOj 

3/i7cluaare-Aether  Valerolactins.  Kali  Alkohol. 

Die  Valerolact  insäure  ist  eine  farblose  dickliche  Flüssigkeit  von  eigen- 
tümlich »urem  Geruch  (an  Essigsäure  und  zugleich  an  die  Blätter 
von  Ptlargoniitm  zonale  erinnernd)  und  von  rein  saurem  Geschmack. 
Sie  Jost  sich  leicht  in  Wasser  (Chlorcalcium  oder  schwefelsaures  Natron 
scheiden  sie  aus  dieser  Lösung  ölartig  ab)  so  wie  in  Alkohol  und 
Aether;  sie  wird  bei  — 20° C.  dickflüssiger  ohne  zu  erstarren;  beim  De- 
stilliren  zersetzt  sich  ein  kleiner  Theil  unter  Abscheidung  von  Kohle. 

Die  Valerolactinsäure  giebt  mit  1  Aeq.  sehr  concentrirter  Jod- 
TOSserstofTsäure  (oder  mit  Zweifach-Jodphosphor  und  etwas  Wasser)  er- 
hitzt Milchsäure  und  Jodäthyl;  bei  Einwirkung  von  3  Aeq.  Jodwasser- 
rtolfräore  entsteht  ausser  Jodäthyl  durch  Reduction  der  Milchsäure 
Propionsäure : 

CjoHjoO«  +  HI  =  £Jh,0l  +  C*E>1 
Valerolactinsäure  Milchsäure 

CI0H10O6  +  3HI  =  C,H604  +  C4H5i  +  2  HO  +  21. 

Propionsäure 

Durch  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  das  Silbersalz  der  Valero- 
iKUnsäure  entsteht  wieder  Milchsäure-Diäthyläther  neben  Jodsilber. 

Beim  Erhitzen  von  valerolactinsaurem  Salz  mit  Phosphorper- 
chlorid bildet  sich  neben  Phosphoroxychlorid  ein  gelbes  chlorhaltendes 
neutrales  Oel,  welches  nicht  ohne  theil  weise  Zersetzung  flüchtig  ist, 
cDd  welches  mit  Wasser  längere  Zeit  erhitzt  neben  Salzsäure  eine  chlor- 
haltende Säure  giebt. 

Die  Valerolactinsäure  verbindet  sich  leicht  mit  den  Basen  und 
zersetzt  selbst  die  kohlensauren  Salze. 


*)  Annei.  d.  Cbem.  n.  Pharm.  Bd.  CXIV,  S.  204  ;  Bd.  CXVIII,  S.  825.  — 
l  AnntL  de  ebim.  et  de  phy«.  [8.]  T.  LIX,  p.  174.;  Annel.  d.  Cbem.  u.  Pharm. 
N.  CXTITJ,  8.  826. 
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Valerolactinsaurer  Baryt  ist  eine  amorphe  farblose  glasige 
Masse;  er  ist  in  Wasser  leicht  löslich,  aber  nicht  krystallisirbar. 

Valerolact insaures  Bleioxyd  verhält  sich  ganz  wie  das  Ba- 
rytsalz. 

Valerolactinsaurer  Kalk:  CaO.Cl0H9O5.  Dieses  Salz 
bildet  beim  Verdampfen  der  wässerigen  Lösung  Krystallkrasten  oder 
sternförmig  gruppirtc  Prismen,  die  stechend  bittersalzig  schmecken,  in 
der  Wärme  Kryatallwasser  verlieren,  sich  leicht  in  Wasser  weniger 
leicht  in  Alkohol  lösen. 

Valerolact  in  saures  Kupferoxyd  ist  schwer  krystallisirbar, 
leicht  löslich  in  Wasser. 

V  alerol  actinsaures  Natron  ist  eine  amorphe  hygroskopische 
Masse,  leicht  löslich  aber  nicht  krystallisirend. 

Val erolact insaures  Silberoxyd,  Ag  O  .  Ci0  H9  05,  wird 
durch  Fällen  des  Natronsalzes  als  voluminöser  weisser  Niederschlag 
erhalten;  es  löst  sich  weniger  in  kaltem  leichter  in  kochendem  Was- 
ser, und  krystallisirt  aus  der  kochend  gesättigten  Lösung  in  seideglän- 
zenden büschelförmig  gruppirten  Nadeln.  /V. 

Valeron,  Valerylbutyl,  Vaien,  Valer oyl-Butyloxy d, 
Dibuty  laceton,  Dibutylencarb  onoxy  d.    Das  Aceton  der  Va- 

leriansäure.  Formel:  C^H^O^  oder  ^°^J  02  oderC,0^9^| ,  oder 

C„  Ho)  88  89 

r  Ii  I  CoO«.  Dieser  Körper  bildet  sich  bei  der  Destillation  von  valerian- 

sauren  Salzen,  und  ward  von  Löwig  >)  zuerst  dargestellt,  aber  von 
ihm  nur  gemengt  mit  viel  Valeral  erhalten;  Ebersbach')  hat 
zuerst  das  reine  Valeron  dargestellt  durch  Abscheidung  des  Valerals 
mitteLt  doppelt-schwefligsaurem  Natron.  Dieser  Körper  wird  nur  in 
geringer  Menge  (etwa  l/w  von  Valeral)  bei  der  trockenen  Destillation 
valeriansaurer  Salze  erhalten,  wahrscheinlich  weil  der  grössere  Theil 
zerfällt  in  Valeral  und  Butylen  C18  HI8  02  =  C,0  Hi0O2  -f-  C8H8.  Zur 
Darstellung  von  Valeron  wird  das  Destillat  von  valerinnsaurem  Kalk 
nach  Abscheidung  des  Valerals  (s.  d.  Art.)  fractionirt  destillirt,  bis  eine 
constante  bei  164°  bis  166°  C.  siedende  Flüssigkeit  erhalten  wird. 
Diese  ist  das  Valeron,  eine  klare  farblose  leicht  bewegliche  Flüssig- 
keit von  angenehm  ätherischem  Geruch  und  brennendem  Geschmack, 
leichter  als  Wasser,  mischt  sich  nicht  damit,  ist  dagegen  löslich  in 
Weingeist  und  Aether.  Das  Valeron  siedet  bei  165°C.3);  es  verbindet 
sich  nicht  mit  doppelt- schwefligsaurem  Alkali4);  durch  Natrium  und 
Phosphorperchlorid  wird  es  erst  in  der  Wärme  zersetzt  Fe. 

Val  eronitril,  Butylcyanür.  Das  Nitril  der  Valeriansäure. 
Formel:   C10H9N  oder  C8H9.€y.     Von  Dumas,  Malaguti  und 


i)  Pogg.  Annal.  Bd.  XLII,  S.  412.  —  a)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CVI, 
S.  268;  Jahresber.  v.  Kopp  1858,  S.  298. 

s)  Löwig  hatte  den  Siedpunkt,  weil  er  hauptsächlich  Valeral  und  andere 
Substanzen  hatte  unter  100°C.  gefunden;  aber  auch  der  von  Eb Orsbach  gefundene 
Siedpunkt  (165 °C.)  weicht  von  dem  berechneten  (188°C.)  bedeutend  ab,  was  freilich 
auch  bei  dem  Capron  (C22  H22  02  gefunden  165°  C.  berechnet  nach  dem  Aceton 
=  208«  C.)  und  dem  Cayrylou  (C30H30O2,  gefunden  178°  berechnet  284°  C.)  der 
l  all  ist.  —  *)  Dieses  Verhalten  und  der  Siedpunkt  lasst  vermuthen,  dass  dieses 
Valeron  nicht  das  wirkliche  Keton  der  Valeriausüure,  sondern  nur  damit  isomer  sei. 
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Lebt  an  c  *)  (1847)  aas  dem  Valeramid  dargestellt;  von  Scblieper9) 
und  von  Guckelberg  er3)  bei  der  Destillation  von  Tischlerleim  oder 
Casei'n  mit  Chromsäure  erhalten.  Man  stellt  das  Valeronitril  dar,  wenn 
man  valeriansaures  Ammoniak  oder  Valeramid  mit  Phosphorsäureanhydrid 
behandelt,  oder  die  Dämpfe  dieser  Körper  über  glühenden  Kalk  leitet 
(Dumas  und  Hofmann). 

Wird  das  neutrale  Gel,  welches  bei  der  Destillation  von  Leim  oder 
von  Casein  (s.  2.  Aufl.  Bd.  II,  2,  S.  170)  mit  chromsaurem  Kali  und 
Schwefelsaure  erhalten  ist,  für  eich  rectificirt,  und  das  zwischen  110° 
und  140°  C.  übergehende  Öel  wiederholt  fractionirt,  so  geht  zwischen 
124»  and  127°  C.  reines  Valeronitril  über. 

Dieser  Körper  ist  eine  dünnflüssige  farblose  das  Licht  stark  bre- 
chende Flüssigkeit  von  0,81  speeif.  Gewicht  bei  15°  C,  von  bitterman- 
delölartigein  Geruch  und  gewürzhaftem  brennenden  Geschmack,  die  auf 
Papier  einen  verschwindenden  Fettfleck  macht.    D«s  Valeronitril  löst 
sich  in  etwa  4  Vol.  Wasser,  mischt  sich  in  jedem  Verhältniss  mit 
Weingeist  und  Aether.    Es  siedet  bei  125°  C,  das  speeifisebe  Gewicht 
des  Dampfes  ist  =  2,89.     Es  brennt  an  der  Luft  mit  leuchtender 
Flamme.    Beim  Mischen  mit  concentrirten  Säuren  sowie  beim  Erhitzen 
mit  verdünnten  Säuren  zerfällt  das  Valeronitril  in  Ammoniak  und  Va- 
leriansäure;  in  analoger  Weise  wird  es  durch  wassrige  Alkalien  zer- 
setzt.    Mit  Kalium  erhitzt  bildet  sich  Cyankalium,  Wasserstoff  und 
Kohlenwasserdtoffgas  (Butylen).  In  alkoholischer  Lösung  mit  Zink  und 
Salzsäure  behandelt  giebt  es  Amylamin  (Mendius).   Chlor  und  Brom 
zersetzen  es  im  Sonnenlicht  unter  Bildung  von  Chlor-  oder  Bromwasser 
stoff  neben  anderen  nicht  weiter  untersuchten  Producten.  Fe. 

Valeronyl  nennt  Löwig4)  den  Kohlenwasserstoff  C8 H9 ;  das 
Valeron  ist  dann  als  Valeronyloxyd,  C8H90,  bezeichnet. 

Valeronyloxy d,  syn.  Valeron. 
Valerosinsäure  s.  unter  Valerisinsäur e  S.  103. 
Valeroxyl,  syn.  Valeryl. 

V  aler  oy  1  ist  der  Kohlenwasserstoff  C10H9  genannt,  demnach  ist 
Valeren  oder  Amylen  Valcroyl Wasserstoff  Ci0H».H;  das  Valerol 
kann  als  Valeroyloxydhydrat,  C10H9.O.HO,  angesehen  werden, 
das  Valeron  als  Valeroyl-Butyloxyd,  C10H9O  .C8H90,  das  Valerol 
als  Valeroyl-Formyloxyd,  Cl0 W9O.C2H3O. 

Valeroyl-Butyloxyd,  syn.  Valeron. 

Valerureid,  Valerylharnstoff.  Der  Harnstoff,  in  welchem 
1  Aeq.  Wasserstoff  durch  Valeryl  vertreten  ist  =  C19Hl9N90«  oder 
Cjfl,  (CioH!)09)Nj09,  bildet  sich  bei  Einwirkung  von  Chlorvaleryl 
auf  Harnstoff  (Zinin5),  Moldenhauer6). 

Valeryl,  Valeroxyl  von  Kolbe.  Das  sauerstoffhaltende  dem 
Acetoxyl  homologe  Radical  der  Valeriansäure:  C10H9O2;  danach  sind 

*)  Compt.  read.  T.  XXV,  p.  658.  —  >)  Anna),  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LTX, 
S.  15.  —  *)  Ebenda«.  Bd.  I.XIV,  S.  72.  —  «)  Chem.  d.  organ.  Verbind.  1846, 
Bd.  II,  S.  256.  —  6)  AnnaL  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XCU,  S.  406.  —  «)  Ebend. 
Bd.  XCIV,  S.  102. 
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Valerylwasserstoff  =  C,0H9Oa.H  =  Valeral 
Valerylchlorür  =  C10  H9  02 .  Gl 
Valeryljodür  =  C10«9  02  . 1 
Valerylamid  =  C10H9  09  .  H2  N 

Valerylaminsäure  =  HO  .  C10H8(NH3)O3  =  Amidovaleriansäure 
Valeryloxydhydrat  =  H  O  .  C10  H9  02,  O  =  Valeriansäure 
Valeryl-Butyl  =  C10  H9  0».C8H9  =  Valeron.  Fe. 

Valerylamidosäure,  syn.  Valer aminsäure. 
Valerylamin,  syn.  Valeramid. 
Valerylbutyl,  syn.  Valeron  (?.  d.  Art.). 

Valoniae,  Aeckerdoppen.  Unter  diesem  Namen  kommen 
die  grossen  Kelche  der  Ziegenbarteiche  (Quercus  Aegilops)  in  den  Han- 
del (s.  2.  Aufl.  Bd.  II,  3,  S.  552).  Diese  Kelche  enthalten  Gerbstoff 
und  Gallussäure.  Der  darin  enthaltene  Gerbstoff  giebt  bei  der  trockenen 
Destillatiou  keine  Pyrogallussäure,  und  wird  auch  aus  sehr  concentrir- 
ten  Lösungen  durch  Schwefelsäure  nur  wenig  und  mit  hellgelber  Farbe 
gefallt  (Stenhouse). 

Valyi  von  Kolbe,  syn.  Butyl  (s.  2.  Aufl.,  Bd.  II,  2,  S.  577). 

Vaiylen,  syn.  Butylen  (s.  2.  Aufl.  Bd.  II,  2,  S.  588). 

Valyloxyd  ist  die  Verbindung  C10H9O  genannt,  dann  ist 
das  Valeral  C10H9O  .  HO  =  Valyloxydhydrat. 

Vanad,  Vanadmetall,  Vanadin.  Ein  zu  der  Gruppe 
der  Erznietalle  gehörendes  Element.  Symbol:  V.  Aequivalenteniahl 
68,5  (oder  856,8  s.  2.  Aufl.  Bd.  II,  1,  S.  508).  Dieses  Metall  steht 
einerseits  dem  Molybdän  und  Wolfram  sehr  nahe,  zeigt  aber  auch 
grosse  Aehnlichkeit  mit  der  Reihe  Arsen,  Antimon  und  Wismuth. 

Del  Rio  i)  fand  (1801)  im  Bleierz  von  Zimapan  in  Mexiko  ein 
nach  seiner  Ansicht  neues  Metall,  welches  er  Erythronium  nannte;  spä- 
ter nahm  er  dieses  Metall  mit  Coli et-Descotils  2)  für  unreines 
Chrom.  —  Sefströro  »)  fand  (1830)  in  aus  Taberger  Erzen  erhalte- 
nem Stabeisen  und  besonders  in  den  dabei  gefallenen  Frischschlacken 
ein  neues  Metall,  welches  er  Vanadin  nannte,  nach  Vanadis  einem 
Beinamen  der  skandinavischen  Göttin  Freya.  Wo  hier4)  zeigte 
dann,  dass  das  Bleierz  von  Zimapan  vanadsaures  Blei  und  das  Erythro- 
nium von  Del  Rio  nicht  Chrom  sondern  Vanadin  sei.  Später  ist 
dann  dieses  Metall  noch  in  verschiedenen  Erzen  nachgewiesen.  John- 
ston5) fand  Vanadinbleierz  zu  Wanlockhead  in  Schottland.  Damour6) 
fand  es  im  Descloizit  einein  Bleierz  von  La  Plata.  Wöhler7)  fand 
es  dem  Uranpecherz  und  dem  Gelbbleitrz  beigemengt;  Kersten8) 
und  Bodemann  fanden  es  im  Kupferschiefer  und  in  der  daraus  erhal- 
tenen Kupferschlacke  von  Mannsfeld,  Sangershausen  und  Richelsdorf 

1)  Gehlen's  N.  allgem.  Journ.  d.  Chem.  Bd.  II,  S.  695;  Gilberts  Annal. 
Bd.  LXXI,  8.  7.  —  2)  Annal.  de  chim.  [1]  T.  Uli,  p.  260.  —  »)  Pogg.  Annal- 
Bd.  XXI,  8.  43.  —  *)  Poggend.  Annal.  Bd.  XXI,  S.  49.  —  &)  Sehweigg.  Jon«. 
Bd.  LXIII,  S.  119;  Bd.  LXIV,  S.  88.  —  Annal.  de  chim  et  de  pny>.  [3] 
T.  XLI,  p.  72;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXII,  S.  246.  —  7)  Annal.  d.  Chem. 
Pharm.  Bd.  XLI,  S.  345;  Bd.  CII,  S.  383.  —  8)  Pogg.  Annal.  Bd.  LH,  S.  629; 
Bd.  LIX,  S.  121. 
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so  wie  auch  im  Garkupfer.  Häufig  vielleicht  sehr  allgemein  findet  es 
sich  in  Eisenerzen,  so  in  den  Erzen  von  Taberg  (Sefström),  in  den 
Permschen  Erzen  (Schub in1),  in  Bohnerzen  von  Steinlade  (Bode- 
mann  *),  von  Steinheim,  im  Thoneisenstein  von  Südfrankreich  (De- 
ville»),  von  Eschwege  (Otto),  im  Sphärosiderit  von  Bonn  (Bö- 
decker*),  im  Thon  (Beauvallet  5).  Ferreil6),  auf  Gediegen- 
Kupfer  von Superior- Lake  (Teschemacher  7).  Phipson  8)  giebt  an  in 
einem  Liroonit  1,6  bis  1,9  Proc.  Vanadsäure  gefunden  zu  haben,  wahr- 
scheinlich als  Phosphat;  nach  ihm  enthalten  die  Phosphorsäure  halten- 
den Eisenerze  auch  meistens  Vanadsäure;  er  fand  im  Rotheisenstein  0,4 
bis  0,9  Proc.  Vanadsäure.  In  verschiedenen  Thonsorten  fand  er  0,02 
bis  0,07  Proc.  Vanadsäure.  Beim  Verschmelzen  von  vanadinhaltenden 
Eisenerzen  geht  Vanadin  in  das  Roheisen  und  in  die  Schlacke  über,  und 
aus  dem  Roheisen  in  das  Schmiedeeisen  und  in  die  Frischschlacke.  Es 
findet  sich  daher  in  den  verschiedenen  Hütte nproducten,  wo  solche  Erze 
verschmolzen  werden. 

Das  Vanadin  ist  danach  vielleicht  sehr  verbreitet,  wenn  es  sich 
auch  nirgends  in  grösseren  Massen  findet;  bis  jetzt  gehört  es  daher  zu 
den  selteneren  Metallen. 

Die  Abscheidung  des  Vanada  ans  seinen  Verbindungen  und  die 
Trennung  von  ähnlichen  Metallen  besteht  im  Wesentlichen  darin,  dass 
man  durch  Schmelzen  mit  Salpeter  vanadinsaures  Kali  bildet,  dieses 
durch  Baryt-  oder  Bleisalz  fällt,  die  letzten  Salze  durch  Schwefelsäure 
zersetzt,  die  freien  Säuren  mit  Ammoniak  sättigt,  nnd  aus  der  Lösung 
das  vanadsäure  Ammoniak  durch  festen  Salmiak  fällt,  um  das  vanad- 
säure Salz  dadurch  von  den  Ammoniaksalzen  der  Chromsäure,  Molyb- 
dänsäure u.  s.  w.  zu  trennen.  Das  vanadinsaure  Ammoniak  giebt  dann 
das  Material  zur  Gewinnung  von  Vanad  und  Vanad  Verbindungen. 

Das  metallische  Vanadin  findet  sich  nicht  in  der  Natur,  man  er- 
halt es  durch  Reduction  der  Vanadiumoxyde  mit  Kohle,  Wasserstoff 
oder  Kalium,  oder  durch  Zersetzung  der  Vanadinchloride  mit  Was- 
serstoff. 

Nach  Berzelius  schichtet  man  gleiche  Volumen  geschmolzener 
Vanadsäure  und  Kalium  in  einem  Porcellantiegel,  dessen  Deckel  mit 
Draht  gut  befestigt  wird;  beim  Erhitzen  findet  eine  heftige  Reaction 
und  Reduction  unter  Feuererscheinuncr  statt;  beim  Auswaschen  mit 
Wasser  bleibt  Vanadin  als  schwarzes  schweres  Pulver  von  graphitar- 
tigem Aneehen,  das  durch  Druck  Metallglanz  annimmt. 

Wird  Vanadsäure  in  einem  Porcellanschiffchen  im  Flintenlauf  meh- 
rere Stunden  lang  stark  geglüht,  so  bleibt  Vnnadmetall  als  lichtgraues 
'kristallinisches  Pulver  zurück  (Schafarik).  Am  zweckmässigsten 
leitet  man  überschüssiges  Wasserstoflgas  gemengt  mit  Vanadinsuper- 
chloridgas durch  eine  rothglühende  Rühre;  das  Metall  setzt  sich  dann 
al?  eisengrauer  bräunlicher  glänzender  Spiegel  von  krystallinischer 
Textur  ab  (Schafarik). 

Endlich  bildet  sich  auch  Vanad  beim  längeren  Glühen  von  Stick- 
stoffvanad  in  Ammoniakgas  (Uhrlaub).    Das  metallische  Vanadin 


»)  Journ.  f.  prakt.  Chom.  Bd.  LIII,  S.  90.  —  a)  Pogg.  Annal.  Bd.  LV,  8.  633. 
—  *)  Compt.  rcnd.  T.  XLIX,  p.  885;  Journ.  f.  prokt.  Chetn.  Bd.  LXXXIV, 
S.  265.  —  «)  Annal.  d.  Chero.  a.  Pharm.  Bd.  XCIV,  8.  355.  —  »)  Compt.  rend. 
T.  XLIX,  p.  301.  —  «)  Chetn.  Centralbl.  1860,  S.  896.  —  ')  Wagners  Jahresber. 
1859,  8.  134.  —  8)  Chera.  Soc.  Quart.  Journ.  1863,  p.  244 ;  Compt.  rend.  T.  LVII,  p.  162. 
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iet  graa  oder  weisslich,  spröde,  sehr  schwer  schmelzbar,  es  leitet  die 
Elektricität;  das  spocifische  Gewicht  von  grobblättrigem  Metall  ist  8,64 
(Schafarik). 

Das  Vanadin  oxydirt  sich  nicht  bei  gewöhnlicher  Temperator  an 
der  Luft  oder  im  Wasser;  in  der  Rothglühhitze  entzündet  es  sich  an 
der  Luft  und  verbrennt  zu  schwarzem  Oxyd;  in  reinem  Sauerstoffgas 
verbrennt  es  mit  glänzend  rothem  Licht.  Schwefelsäure,  Salzsäure  and 
selbst  Flusssäure  lö?en  das  Vanad  nicht;  Salpetersäure  und  Königswas- 
ser lösen  es  sehr  leicht  auf  mit  dunkelblauer  Farbe ;  selbst  sehr  ver- 
dünnte Salpetersäure  löst  es  mit  grosser  Leichtigkeit;  Kalilauge  löst  t 
das  Metall  auch  beim  Kochen  nicht  auf,  und  selbst  beim  Schmelzen 
mit  reinem  oder  kohlensaurem  Alkali  bei  Abschlug?  der  Luft  wird  es 
nicht  verändert.  Wird  es  mit  Jodäthyl  auf  180°  C.  erhitzt  so  zeigt 
sich  nur  langsam  Einwirkung,  wobei  sich  eine  tiefrothe  nicht  näher 
untersuchte  Flüssigkeit  bildet. 

Das  Vanadin  und  seine  Verbindungen  sind  hauptsächlich  vonBer- 
zelius1)  untersucht;  in  neuerer  Zeit  haben  Wöhler*),  v.  Hauer3), 
Schafarik*).  und  Patera8)  Methoden  zur  Darstellung  der  Vanad- 
verbindungen  gegeben. 

Die  Ursache  der  unvollständigen  Untersuchungen  vieler  Vanad- 
verbindungen  liegt  in  der  Seltenheit  des  Materials.  Viele  Verbindun- 
gen zeigen  schöne  Färbungen,  und  es  ist  nicht  zweifelhaft,  dass  manche 
dieser  Verbindungen,  wie  die  von  Chrom  und  anderen  Metallen,  techni- 
sche Verwendung  z.  B.  in  der  Porcellanmalerei  als  Farben  finden 
könnten.  Fe* 

Vanad,  Erkennung  und  Bestimmung.   Vanadin  ist 

bis  jetzt  nur  in  einigen  seltenen  Mineralkörpern,  sonst  als  Beimengung 
von  Eisenerzen,  Thon  u.  s.  w.  gefundeu,  wo  es  sich  nur  in  geringer 
Menge  den  anderen  Metallen  beigemengt  findet 

Die  reinen  Vanadverbindungen  zeigen  hinreichend  charakteristi- 
sche Reactionen,  um  sie  leicht  zu  erkennen.  Die  Vanadverbiudungen 
lösen  sich  meistens  in  Wasser  oder  in  Salpetersäure;  sie  können  jeden- 
falls durch  Glühen  mit  kohlensaurem  und  salpetersaurem  Natron  lös- 
lich gemacht  werden.  Die  Lösungen  enthalten  das  Vanad  aU  Vanad- 
oxyd  oder  als  Vanadsäure,  oder  in  entsprechender  Brom-  oder  Chlor- 
verbindung. 

Die  Verbindungen  des  Vanadoxyds  mit  Säuren  zeichnen  sich  durch 
die  nicht  sehr  dunkelblaue  Farbe  der  Lösungen  aus;  Alkalien  bringen 
in  diesen  Lösungen  einen  grünweispen  Niederschlag  von  Vanadoxyd- 
hydrat  hervor,  der  sich  in  etwas  überschüssigem  Alkali  löst,  durch 
einen  grösseren  Ueberschuss  aber  wieder  mit  brauner  Farbe  als  van adig- 
saures  Alkali  gefällt  wird,  welches  sich  in  reinem  Wasser  löst,  aber  in 
salzhaltendem  Wasser  und  in  freiem  Alkali  namentlich  wenig  löslich  ist. 


1)  Pogg.  Annal.  Bd.  XXII,  S.  1.  —      Annal.  d.  Chem.  u.  Phorm.  Bd.  LXXVIII. 
S.  125;  Mineral -Analyse   in  Beispielen,   Güttingen    1861,   S.  150,  161,    168.  — 
8)  Berichte  deT  Wien.  Akad.  Bd.  XXI,  S.  333;  Bd.  XXXIX,  S.  448;    Journ.  f. 
prakt.  Chem.  Bd.  LXIX,  S.  385;  Bd.  LXXVI,  S.  156  u.  929;  Bd.  LXXX,  S.  324; 
Chem.  Centralbl.  1866,  S.  929;  1860,  S.  439.  —  *)  Bericht  der  Wien.  Akad, 
Bd.  XXXIII.  S.  1;  Bd.  XLVII,  S.  246;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CIX,  S.  84; 
Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXXVI,  S.  142;  Chem.  Centralbl.  1859,  S.  97 ;  1863,  S.  634. 
—  *)  Bericht  d.  Wien.  Akad.  Bd.  XX,  S.  37;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LX1X, 
S.  118;  DingU  polyt.  Journ.  Bd.  CXLI,  S.  512;  Cham.  Centralbl.  1856,  S.  848. 
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Manche  besonders  nicht  fluchtige  organische  Substanzen,  Wein- 
«iure,  Zacker  u.  s.  w.  verhindern  die  Fällung  von  Vanadoxyd  durch 
Ammoniak;  überschüssiges  Alkali  giebt  dann  eine  purpurfarbene  Lö- 
joog,  die  an  der  Lud  durch  Oxydation  in  vanadaaures  Alkali  übergeht. 

Die  Vanadoxydsalze  zeichnen  sich  ferner  aua  durch  den  schwarz- 
braunen Niederschlag,  den  Schwefelammonium  hervorbringt,  der  sich 
in  überschüssigem  Schwefelammonium  mit  Purpurfarbe  löst,  aus  welcher 
Lösung  verdünnte  Säuren  schwarzbraunes  Schwefelvanadin  fällen. 

Charakteristisch  für  die  Vanadoxydsalze  ist  das  Verhalten  von 
GalJäpfelaufguss ,  der  die  Flüssigkeit  dintenartig  blauschwarz  färbt, 
vorauf  sich  ein  schwarzer  Niederschlag  von  gerbsaurem  Vanadoxyd 
abscheidet,  der  durch  Säuren  nicht  merkbar  verändert  wird. 

Das  Vanadoxyd  geht  beim  Erhitzen  an  der  Luft,  besonders  bei 
Gegenwart  von  Alkali,  durch  Glühen  mit  salpetersaurem  Alkaii,  durch 
Einwirkung  von  Salpetersäure  oder  von  Chlor  oder  unterchlorigsaurem 
Sali  in  Vanadsäure  über.  Diese  Säure  wird  für  sich  selbst  beim 
Glühen  nicht  zersetzt;  sie  wird  in  Lösung  durch  schweflige  Säure, 
Alkohol  u.  s.  w.  reducirt,  was  durch  die  blaue  Farbe  des  gebildeten 
Vanadoxyd salzes  bemerkbar  ist.  Die  Vanadsäure  ist  ausgezeichnet  da- 
durch, dass  sie  wenig  löslich  in  Wasser,  leichter  löslich  in  Säuren  ist; 
heim  Erhitzen  mit  Salzsäure  giebt  sie  eine  blaue  Lösung  unter  Ent- 
riegelung von  Chlor;  ein  Geraenge  von  Vanadinsäure  und  Salzsäure 
löst  daher  Gold  und  Platin. 

Schwefelammonium  färbt  die  Auflösung  von  Vanadsäure  bier- 
roth;  Schwefel  Wasserstoff"  fällt  ein  Gemenge  von  Vanadoxyd  Hydrat  mit 
Schwefel.  Galläpfelaufguss  fällt  die  gelöste  Vanadsäure  schwarzblau. 

Nach  Werth  er  !)  lassen  sich  kleine  Mengen  von  angesäuerter 
Vanadsäure  (oder  vanadsäure  Alkalien  mit  überschüssiger  Säure)  leicht 
beim  Schütteln  mit  WasserstoflThyperoxyd  haltendem  Aether  erken- 
nen, indem  die  wässerige  Lösung  sich  hierbei  roth  wie  essigsaures 
Eisenoxyd  färbt,  der  Aether  aber  farblos  bleibt.    Man  kann  durch 
die»  Färbung  noch  V40000  Vanadsäure  erkennen.    Die  rothe  Lösung 
wird  durch  Abdampfen  erst  bei  starker  Concentration  zersetzt;  auf  Zu- 
atz  von  Alkali  verschwindet  die  Farbe  sogleich;  Alkohol  verändert 
«e  nicht.  Auch  ozonisirtes  Terpentinöl  so  wie  Wasserstoffsuperoxyd 
allein,  und  andererseits  der  gewöhnliche  Aether  für  sich  geben  die 
gleiche  Färbung.   Die  Gegenwart  von  Chromsäure  selbst  in  grösserer 
Menge  hindert  diese  Reaction  durch  Vanadsäure  nicht. 

Die  vanadsauren  Salze  sind  zum  Theil  in  Wasser  schwer  löslich, 
besonders  bei  Gegenwart  von  Salzen;  in  Alkohol  sind  sie  meistens 
^löslich.  Die  neutralen  Salze  sind  gelb,  gehen  zum  Theil  besonders 
;o  der  Wärme  in  isomere  farblose  Verbindungen  über.  Die  sauren  Vana- 
<ht«  ibd  gelb  oder  roth;  die  neutralen  Salze  nehmen  daher  bei  Zusatz 
roa  Säuren  diese  charakteristische  Färbung  an,  welche  durch  reduci- 
rende  Körper  in  die  blaue  Farbe  der  Vanadoxydsalze  sich  umwandelt. 

Die  Vanadoxyd-  wie  die  Vanadsäureverbindungen  geben  mit 
*«rax  oder  Phosphoraalz  in  der  äussern  Flamme  ein  klares  farbloses 
«i  grosserem  Vanadgehalt  gelbliches  Glas,  das  in  der  inneren  Flamme 
rrün  wird;  die  grüne  Perle  wird  in  der  äusseren  Flamme  wieder  gelb- 
*b  oder  farblos.    Dieses  Verhalten  gegen  Borax  und  Phosphorsalz 

>)  Joarn.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXXXUI,  S.  195;  Jahresber.  186  t,  S.  849. 
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unterscheidet  das  Vanadin  von  dem  ähnlichen  Chrom,  welches  damit 
in  der  Oxydations-  wie  in  der  Reductionsflamme  eine  grüne  Perle 
giebt.  Die  Chromverbindungen  unterscheiden  sich  weiter  von  den 
analogen  Vanadverbindungen  durch  die  grüne  Farbe  des  Chromoxyds 
und  seiner  erhitzten  Lösungen,  durch  die  Unlöslichkeit  des  erhitzten 
Chromoxyds  in  Alkalien,  durch  seine  Unverändcrlichkeit  beim  Glühen 
an  der  Luft,  durch  die  grössere  Löslichkeit  der  Chromsäure,  durch  die 
Reduction  derselben  beim  Glühen,  so  wie  auch  durch  theilweise  Zer- 
setzung der  sauren  chromsauren  Salze  beim  Glühen  und  durch  das 
Verhalten  der  Chromsäure  gegen  Wasserstoffhyperoxyd  und  Aether, 
der  sich  hier  blau  färbt.  Das  vanadsaure  Ammoniak  zeichnet  sich  vor 
Allem  durch  seine  Unlöslichkeit  in  gesättigter  Salmiaklösung  aus,  so 
wie  die  übrigen  vanadsauren  Alkalien  durch  die  Fällung  mittelst  festen 
Salmiaks  kenntlich  sind. 

Die  Vanadoxyd Verbindungen  zeigen  blaue  Farbe  wie  Molybdän- 
verbindungen ;  letztere  werden  mit  Kali  gekocht  farblos  unter  Abschei- 
dung  von  braunem  Molybdänoxyd;  die  Vanadoxydverbindungen  geben 
mit  etwas  überschüssigem  Alkali  braune  Lösungen  von  Vanadoxyd- 
Alkali. 

Um  geringe  Mengen  von  Vanad  in  Erzen  aufzufinden,  schliesst 
man  dieselben  durch  Schmelzen  mit  kohlensaurem  und  salpetersaurem 
Alkali  auf;  die  Lösung  der  Schmelze  in  Wasser  wird  nach  dem  Sätti- 
gen durch  Säure  mit  Baryt-  oder  Bleisalz  gefällt;  durch  Zersetzen  des 
Niederschlags  mit  Säure,  Bildung  von  Ammoniaksalz  und  Fällen  des- 
selben mit  festem  Salmiak  wird  dann  vanadsaures  Ammoniak  abge- 
schieden (8.  S.  125). 

Oder  man  fällt  die  Lösung,  welche  Vanadoxyd  oder  Vanadsäure 
enthält,  nach  dem  Ansäuren  mittelst  Gerbsäure,  sättigt  vorsichtig  mit 
Soda  und  glüht  den  Niederschlag  nach  dem  Auswaschen  und  Trocknen 
mit  Salpeter  und  Soda,  um  dann  vanadsaures  Ammoniak  in  der  ange- 
gebenen Weise  darzustellen,  aus  welchem  Salz  jede  andere  Verbindung 
des  Vanads  erhalten  werden  kann. 

Das  Vanad  kann  durch  Schmelzen  mit  Soda  und  Schwefel,  oder 
durch  Schmelzen  mit  kaustischer  Soda  und  Behandeln  der  Lösung  mit 
Schwefelwasserstoff  als  lösliches  Natrium -Sulfovanadat  erhalten  werden, 
aus  welcher  Lösung  das  braune  Schwefolvanadin  durch  Säuren  gefällt 
wird. 

Die  quantitative  Bestimmung  des  Vanads  bietet  mancherlei 
Schwierigkeiten,  da  keine  der  Oxydationsstufen  des  Vanads  sich  aus 
ihren  Lösungen  vollständig  fallen  lässt. 

Nach  Berzelius  hinterlassen  die  reinen  Oxyde  des  Vanads  in 
Wasserstoff  stark  geglüht  Vanadoxydul,  dessen  Menge  dann  leieut  be- 
stimmt werden  kann.  Bei  Gegenwart  von  Basen  ist  die  Reduction 
nicht  vollständig,  indem  ein  Theil  des  Oxyds  als  vanadigsaures  Salz 
auch  nach  längerem  Glühen  zurückbleibt.  Besser  ist  es,  die  Vanad- 
säure mit  etwas  Kohle  gemengt  in  Wasserstoff  zu  glühen  (Hauer). 
Berzelius  hatte  nachstehende  Methoden  zur  Scheidung  und  Bestimmung 
von  Vanad  angegeben: 

Das  Vanadoxyd  wird  aus  gelöstem  Vanadoxyd-Alkali  (vanadig- 
saurem  Alkali)  durch  Quecksilberchlorid  mit  Zusatz  von  Ammoniak 
gelallt ;  der  Niederschlag  besteht  aus  vanadigsaurem  Quecksilberoxyd 
und  Quecksilberchlorid- Ainid  (weisser  Präcipitat) ;  nach  dem  Auswaschen 
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mit  Alkohol  und  Trocknen  geglüht,  hinterlägst  er  etwas  Quecksilber- 
oxyd enthaltende  Vanadsäure;  nachdem  das  Gewicht  bestimmt  ist,  wird 
die  Vanadsäure  mit  kohlensaurem  Ammoniak  ausgezogen ;  die  Gewichts- 
abnahme giebt  die  Menge  derselben. 

Das  Vanadoxyd  kann  aus  den  Verbindungen-  mit  Säuren  durch 
Ammoniak  gefällt  werden;  der  Niederschlag  wird  rasch  mit  luftfreiem 
Wasser  ausgewaschen,  getrocknet  und  geglüht. 

Aus  vanadsauren  Salzen  kann  man  nach  Zusatz  von  Säure  die 
Vanadsäure  durch  Oxalsäure  in  der  Siedhitze  reduciren,  und  dann  nach 
einer  der  angegebenen  Methoden  fällen. 

Die  sauren  vanadsauren  Salze  können  in  wässeriger  Lösung  auch 
durch  Quecksilberchlorid  unter  Zusatz  von  Ammoniak  gefällt  werden; 
der  Niederschlag  wird  mit  Alkohol  ausgewaschen.  Oder  man  fällt  das 
Salz  mit  salpetersaurem  Quecksilberoxydul  und  wäscht  den  Nieder- 
schlag mit  einer  verdünnten  Lösung  des  Salzes  aus.  Die  Niederschläge 
enthalten  nachdem  Glühen  noch  etwas  Quecksilberoxyd;  doch  wird  auf 
der  anderen  Seite  beim  Auswaschen  immer  etwas  Vanadsäure  entfernt, 
so  dass  man  hier  selbst  um  mehrere  Procent  Vanadsäure  zu  wenig  erhält. 

Alle  diese  Methoden  geben  nach  v.  Hauer1)  ungenaue  Resul- 
tate, weil  immer  etwas  Vanad  zum  Theil  durch  Oxydation  in  Lösung 
geht.  Ebenso  giebt  auch  die  Fällung  von  vanadsaurem  Salz  durch 
salpetersaures  Silber  und  Auswaschen  mit  Alkohol  nicht  ganz  genaue 
Resultate;  noch  weniger  befriedigend  ist  die  Fällung  von  Schwefel- 
vanadin aus  dem  Gemenge  von  vanadsaurem  Salz  und  Schwefel- 
ammoninm  nach  Zusatz  von  Säure. 

Nach  v.  Hauer  wird  die  Vanadsäure  aus  ihren  Lösungen  am 
besten  als  neutrales  oder  saures  Ammoniaksalz  abgeschieden;  man  löst 
vanadsaures  Alkali  in  möglichst  wenig  Wasser,  setzt  dann  hinreichend 
gepulverten  Salmiak  zu,  so  das  etwas  davon  noch  ungelöst  bleibt;  nach 
mehrstündigem  Stehen  mischt  man  starken  Alkohol  hinzu,  um  alles 
Vanadsäure- Ammoniak  abzuscheiden;  nach  dem  Absetzen  filtrirt  man 
die  Lösung  des  Chloralkalimetalls  und  wäscht  den  Niederschlag  gut 
mit  Alkohol  ab;  nach  dem  Trocknen  wird  der  Niederschlag  im  Platin- 
tiegel ganz  all  mal  ig  bis  zuletzt  zum  Schmelzen  erhitzt;  nach  dem 
Erkalten  legt  man  auf  die  Masse  einige  Krystallc  vou  salpetersaurem 
Ammoniak  und  erhitzt  nochmals  zum  Glühen,  um  Spuren  von  Vanad- 
oxyd in  Vanadsäure  zu  verwandeln. 

Die  Vanadsäure  lässt  sich  auch  als  saures  Natronsalz  aus  der  con- 
centrirten  Lösung  dieses  Salzes  durch  starken  Alkohol  fällen;  hierbei 
zeigt  sich  nur  die  Unannehmlichkeit,  dass  ein  Theil  des  Niederschlags 
sich  sehr  fest  an  die  Glaswandungen  ansetzt,  so  dass  er  Bchwer  ent- 
fernt werden  kann. 

Hat  man  die  Vanadsäure  mit  anderen  Basen  als  Alkalien  verbun- 
den, so  kann  man  die  Salze  durch  Glühen  mit  kohlensaurem  Alkali 
in  ein  Alkalisalz  verwandeln  und  dieses  nach  einer  der  eben  zuletzt 
angegebenen  Methoden  behandeln.  Vanadoxydul  oder  Vanadoxyd 
kann  durch  Glühen  mit  Salpeter  und  Soda  in  vanadsaures  Alkali  ver- 
wandelt werden,  worauf  die  Vanadsäure  wie  angegeben  bestimmt 
wird.    Durch  Fällen  mit  Salmiak  wird  die  Vanadsäure   von  den 


»)  Bericht  d.  Wien.  Ak»d.  Bd.  XXI,  S.  333 }  Journ.  f.  prakt.  Cbero.  Bd.  LXIX, 
8.  885. 
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fixen  Alkalien  getrennt,  indem  diese  als  Chlornietalle  von  der 
Salmiaklösung  und  Alkohol  gelöst  werden. 

Von  Baryt  und  Strontian  lässt  sich  die  Vanadinsäure  nicht  voll- 
ständig durch  Schwefelsäure  trennen ;  reducirt  man  das  Salz  durch 
Zusatz  von  Oxalsäure  zu  Vnnadoxyd  und  fällt  dann  die  Base  mit 
Schwefelsäure,  so  enthält  das  Barytsulfat  auch  nach  langem  Auswaschen 
Vanadin.  Borzelius  schmilzt  daher  das  Barytsalz  mit  saurem 
schwefelsauren  Kali,  und  wäscht  dann  mit  Wasser  aus,  wo  alleVanad- 
säure  in  Lösung  geht. 

v.  Hauer  schmilzt  das  Erdalkalivanad  mit  2  Thl.  kohlensaurem 
Natron,  löst  in  Wasser  und  wäscht  aus;  der  Rückstand  enthält  noch  et- 
was Vanadinsäure,  er  wird  daher  in  verdünnter  Säure  gelöst,  worauf  nun 
die  Base  mit  Schwefelsäure  gefällt  werden  kann.  Die  Vanadsäure  ist  in  den 
Lösungen  enthalten  und  wird  nach  Abdampfen  der  Lösungen  bestimmt. 

In  ähnlicher  Weise  wie  die  zuletzt  angegebenen  Basen  kann  man 
nach  Hauer  auch  die  Erden  und  die  anderen  Basen,  deren  Carbo- 
nate  in  Wasser  unlöslich  ist,  von  Vanadinsäure  trennen,  indem  man 
die  Salze  mit  kohlensaurem  Alkali  schmilzt. 

Von  den  Metallen,  deren  Sulfide  auch  aus  sauren  Auflösungen 
gefallt  werden,  kann  die  Vanadsäure  aus  den  sauren  Lösungen  der 
Salze  durch  Schwefelwasserstoff  getrennt  werden;  durch  Abdampfen 
des  sauren  Filtrats  unter  Zusatz  von  Salpetersäure  und  Erhitzen  an 
der  Luft  kann  die  Vanadsäure  erhalten  werden.  Von  den  Metallen, 
deren  Sulfide  in  Schwefelammonium  nicht  löslich  sind,  kann  die  Vanad- 
säure durch  Behandeln  mit  überschüssigem  Schwefelammonium  und 
Fällen  des  Filtrats  mit  Säure  als  Schwcfelvanadin  abgeschieden  wer- 
den, das  beim  Rösten  an  der  Luft  Vanadsäure  giebt.  Das  Schwefel- 
vanad  kann  auch  durch  Schmelzen  der  Vanadverbindungcn  mit  Schwefel 
und  Soda  gebildet  werden;  die  geschmolzene  Masse  wird  mit  Was- 
ser ausgelaugt  und  die  Lösung  durch  Säuren  gefällt,  der  Niederschlag 
aber  an  der  Luft  geröstet.  Blei  lässt  sich  von  Vanadsäure  nicht  durch 
Schwefelsäure  vollständig  trennen,  sondern  nur  durch  Schmelzen  mit 
saurem  schwefelsauren  Kali  (B  erz  e Ii  u  s),  besser  mit  kohlensaurem 
Alkali  (v.  Hau  er),  sowie  durch  Behandeln  mit  starker  Salzsäure 
und  Alkohol,  wo  das  Blei  als  Chlorblei  vollständig  ungelöst  bleibt 
(Wo hier).  Die  von  der  Base  getrennte  Vanadsäure  kann  für  sich 
geglüht  und  gewogen,  oder  als  Ammoniaksalz  oder  Natronsalz  geschie- 
den werden,  wie  oben  angegeben.  Phosphorsäure  und  Arsensäure 
lassen  sich  von  Vanadsäure  in  ammoniakalischer  Lösung  durch  schwe- 
felsaure Magnesia  fallen;  oder  man  kann  diese  Säuren  wie  auch  Schwe- 
felsäure und  die  Metallsäuren  Chromsäure,  Molybdänsäure,  Wolfram- 
säure u.  a.  leicht  dadurch  trennen,  dass  man  die  Vanadsäure  als  Am- 
moniaksalz mittelst  Salmiak  abscheidet,  wo  die  anderen  Säuren  in 
Lösung  bleiben  würden,  so  weit  sich  nicht  schon  zuerst  vor  Zusntz 
von  Salmiak  unlösliche  Verbindungen  z.  B.  von  phosphorsaurer  Thon- 
erde beim  Neutralisiren  der  Lösung  bilden. 

Vanadoxydverbindungen  können  durch  Schmelzen  mit  salpeter- 
saurem Salz  leicht  in  vanadsaures  Alkali  verwandelt  werden,  um  die 
Vanadsäure  dann  in  der  angegebenen  Weise  von  den  anderen  Körpern 
zu  trennen.  j?€t 

Vanadbleierz  8.  Vanadinit  s.  118. 
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Vanadbromide.  Die  Verbindungen  von  Vanad  und  Brom  sind 
nicht  genau  untersucht. 

Vanadbromid. 

Zweifach-Bromvanad:  Vßr2.  Diese  Verbindung  ist  in  der 
blauen  Lösang  von  Vanadoxyd  in  Brom  Wasserstoff  enthalten;  durch 
freiwilliges  Verdunsten  erhalten  ist  sie  grün;  im  Vacuum  getrocknet 
Ut  sie  ein  blaues  Gummi,  nach  dem  Erhitzen  violettbraun  aber  noch 
fast  vollständig  in  Wasser  löslich;  aus  der  syrupsdicken  Lösung  fällt 
Weingeist  dasBromid  als  Gallerte.  Die  wässerige  Lösung  des  Vanad- 
bromids  giebt  mit  Ammoniak  einen  grüngrauen  Niederschlag. 

Vanadperbromid. 

Vanadsnperbr omid ,  Drei fach-Brom vanad:  Vör3.  Dieses 
Bromid  bildet  sich  entsprechend  dem  Chlorid  beim  Glühen  von  einem 
Vanadoxyd  mit  Kohle  in  Brom  dampf. 

Das  Superbromid  bildet  tiefbraune  metallisch  blauschillernde  Kry- 
itallnadeln  (S  c ha f  a r  i  k).  Fe. 

Vanadoxybromid. 

Yanadsaures  Vanadbromid:  VBr20  oder  V03-f-2VBr8. 
Dieser  Körper  bildet  sich  beim  Glühen  von  Vanadoxydul  und  Kohle  im 
Bromdampf,  und  sublimirt  in  dunkelbraunen  Krystallnadeln,  die  leicht 
zerfliegen  (Schafarik). 

Vanadchloride.  Es  sind  bis  jetzt  zwei  Vanadchloride  dar- 
gestellt, das  dem  Vanadoxyd  entsprechende  Chlorid  VGl2,  und  das 
der  Vanadsäure  proportionale  Perchlorid  VGl8.  Nach  den  neuesten 
Versuchen  von  Schafarik  existirt  noch  ein  dem  Oxydul  entsprechen- 
des Vanadchlorür  VGl  (s.  unter  Vanadperchlorid). 

Vanadchlorid. 

Zweifach- C hlorvanad.  Formel:  V€l2.  Dieses  Chlorid  ist 
noch  nicht  im  wasserfreien  Zustand  dargestellt,  sondern  nur  in  wässe- 
riger Lösung.    Hier  scheinen  zwei  isomere  Modifikationen  zu  existiren. 

1.  Blaues  Chlorid.  Wird  Vanadsäure  mit  starker  Salzsäure 
gekocht,  so  lö3t  es  sich  unter  Chlorentwickelung,  schneller  bei  Zu- 
satz von  Vanadmetall  oder  von  reducirenden  Substanzen  wie  Al- 
kohol Zucker  oder  Schwefelwasserstoff,  zu  einer  blauen  Lösung  von 
Vanadchlorid.  Beim  Verdampfen  der  blauen  Lösung  bleibt  ein  blauer 
i>yrup,  der  nicht  darch  Weingeist  gefallt  wird.  Beim  vollständigen 
Trocknen  in  der  Wärme  geht  Salzsäure  fort  und  es  bleibt  braunes 
Wisches  Chlorid,  das  sich  nicht  mehr  vollständig  in  Wasser  löst. 

2.  Braune  Modification  wird  durch  Auflösen  von  Vanadoxyd 
in  concentrirter  Salzsäure  erhalten.  Die  braune  Lösung  trocknet  beim 
freiwilligen  Verdunsten  nicht  ein,  sondern  giebt  eine  schwarze  Fliis- 
•izkeit,  die  mit  Wasser  verdünnt  wieder  eine  braune  Lösung  giebt. 
Heim  Abdampfen  in  der  Wärme  oder  bei  Zusatz  von  concentrirter 
Schwefelsäure  wird  die  braune  Lösung  blau. 

Ammoniak  giebt  in  dem  gelösten  Chlorvanad  einen  grünbraunen 
Niederschlag,  der  nicht  in  Wasser  löslich  ist. 

Vanadperchlorid. 

Vanadsuperchlorid,  Dreifach-Chlorvanad:  VG13.  Da* 
Perchlorid  bildet  sich  durch  Verbrennen  von  Vanad  in  Chlorgas  bei 
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Rothglühhitze  unter  Bildung  eines  grüngelben  Dampfs,  der  sich  tu  \ 
einer  Flüssigkeit  verdichtet    Zu  seiner  Darstellung  leitet  man  trocke- 
nes Chlorgas  über  ein  glühendes  Gemenge  von  Vanadoxydul,  Vanad-  I 
oxyd  oder  Vanadsäure  mit  Kohle  und  verdichtet  die  Dämpfe  durch 
Abkühlung  in  einer  U förmigen  Röhre.    Die  Flüssigkeit  wird  mittelst 
Hindurchleiten   von  getrockneter  Luft  oder  durch  Rectificiren  über 
Quecksilber  von  überschüssigem  Chlorgas  befreit    Das  reine  Vanad- 
superchlorid  ist  flüssig  goldgelb,  von  1,7C4  speeif.  Gewicht  bei  20°C; 
es  siedet  bei  127°C.    Das  speeifische  Gewicht  des  Dampfes  ist  6,41 
(V€l3  zu  4  Vol.  berechnet  =  6,06).  Es  bildet  an  der  Luft  zinnoberrothe 
Nebel,  indem  es  sich  mit  der  Feuchtigkeit  der  Luft  umsetzt  in  Salzsäure 
und  in  Vanadsäure,  welche  sich  im  höchst  fein  vertheilten  Zustande  als  fein- 
ster Staub  abscheidet.  Das  Chlorid  trübt  sich  mit  wenig  Wasser  durch  Ab- 
scheidung  von  Vanadsäure,  mit  mehr  Wasser  giebt  es  eine  klare  blassgelbe 
Lösung,  die  bei  längerem  Stehen,  schneller  beim  Erwärmen  unter 
Cblorent wickelung  grün  dann  blau  wird,  und  nun  Vanadchlorid  ent- 
hält; dieselben  Erscheinungen  zeigen  sich  beim  Lösen  des  Vanadper- 
chlorids  in  Salzsäure.    Diese  frische  Lösung  des  Vanadperchlorids  in 
Salzsäure  löst  Gold  auf.    Das  Vanadperchlorid  löst  sich  auch  in  Al- 
kohol, diese  Lösung  wandelt  sich  schnell  in  Vanadchlorid  um.  Kalium 
zersetzt  das  Vanadperchlorid  nicht  bei  Siedhitze ;  bei  Glühhitze  bildet 
sich  aber  Chlorkalium  und  Vanadmetall  (s.  S.  109).  Verbindungen 
von  Vanadperchlorid  mit  Vanadsäure,  Oxychloride  oder  Acichloride, 
sind  noch  nicht  dargestellt ;  bei  Destillation  von  saurem  vanadsauren 
Natron  mit  Kochsalz  und  Schwefelsäure,  so  wie  beim  Glühen  von  Vanad- 
oxydul in  Chlorgas  wurden  sie  nicht  erhalten.  Nach  Schafarik  ist  die 
dunkelrothe  durch  Erwärmen  von  Vanadsäure  mit  Salzsäure  erhaltene 
Flüssigkeit  jedoch  wahrscheinlich  Vanadoxy  bichlorid  VGlsO. 

Das  Vanadperchlorid  absorbirt  reichlich  Ammoniakgas  unter 
starker  Erhitzung;  es  bildet  sich  Vanadp  er  chlorid-  Ammoniak 
als  eine  weisse  amorphe  Masse,  welche  durch  die  bei  der  Bildung  frei 
werdende  Wärme  zum  Theil  schon  sublimirt  In  einem  Strom  von 
trockenem  Ammoniakgas  zersetzt  sich  das  Vanadsuperchlorid-Amraomak 
schon  unter  der  Glühhitze  unter  Bildung  von  Salmiak  und  Vanadstick- 
stoff  (s.  Bd.  VII,  S.  305). 

Wasserstoff  reducirt  das  Perchlorid  zu  Metall;  bei  unvollständiger  Re- 
duetion  bilden  sich  auch  weisse  Krystalle  von  Vanadchlorid  V  Gla,  so  wie 
rothe  glimmerartige  Krystalle  von  Vanadchlorür  V€l  (Schafarik).  Fe. 

Vanadcyanid.  Vanadoxy dliydrat  giebt  mit  Blausäure  bei 
Luftabschluss  digerirt  eine  braune  gallertartige  Masse,  die  sich  waschen 
und  trocknen  lässt.  Diese  Masse  ist  unlöslich  in  Wasser ,  löslich  in 
wässerigem  Cyankalium;  beim  Abdampfen  letzterer  Lösung  entweicht 
Blausäure  und  es  bildet  sich  vanadsaures  Kali. 

Vanaderze,  Vanadinerze  können  ausser  derals  Vanadin* 
och  er  vorkommenden  Vanadsäure  auch  die  Vanadsäure  enthaltenden 
Minerale  genannt  werden,  welche  wegen  der  Basen  zu  den  Blei-  und 
Kupfererzen  gehören,  wie  der  V  a  n  a  d  i  n  i  t  Pb  Gl  +  3  (3  Pb  O .  V  Oa), 
der  Araoxcn,  Dechenit,  Eusynchit,  Vanadit  und  Deacloi- 
zit,  welche  vanadinsaures  Bleioxyd,  zum  Theil  mit  Zinkoxyd  enthal- 
ten und  vielleicht  zusammen  eine  Species  bilden,  deren  Bestimmung 
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noch  nicht  beendet  ist,  der  Volborthit  Ca,  CaO.HO+3Cu,CaO.V03 
and  der  Chileit  6CuO.V08  +  6PbO.V03.  K. 

Vanadfluoride.  Es  sind  die  beiden  dem  Vanadoxyd  und 
der  Vanadsäure  proportionalen  Verbindungen,  das  Vanadfluorid 
VF*  und  das  Vanadperfluorid  VF3  dargestellt. 

Vanadfluorid. 

Zweifach- Fl uorvan ad:  VF2.  Die  blaue  Lösung  von  Vanad- 
oxyd in  wässeriger  Flusssäure  giebt  beim  freiwilligen  Verdunsten  einen 
grünlichen  Syrup  und  grüuliche  Krystalle,  die  mit  Alkohol  eine  grüne 
durch  Schwefelwasserstoff  bluu  werdende  Lösung  geben.  Beim  raschen 
Abdampfen  bleibt  die  blaue  wässerige  Lösung  des  Fluorids  als  ein  brauner 
Rückstand  zurück. 

Das  Vanadfluorid  bildet  mit  Kalium-  und  Natriumfluorid  hellblaue 
Doppelsalze,  die  in  Wasser  leicht  löslich,  in  Alkohol  unlöslich  sind. 

Vanadperfluorid. 

Vanadinsuperfluorid,  Dreifach-Fluorvanad:  VF3.  Beim 
Erhitzen  eines  Gemenges  von  Fluornatrium  mit  vanadsaurem  Natron 
und  Schwefelsäure  bildet  sich  nur  Fluorwasserstoff  ,  nicht  Vanad- 
fluorid. Wässerige  Flusssäure  lost  aber  in  der  Wärme  Vanadsäure; 
die  farblose  Lösung  giebt  unter  40°C.  abgedampft  eine  weisse  Masse, 
die  in  Wasser  vollkommen  löslich  ist.  Erhitzt  wird  die  Masse  unter 
Säureverlust  roth,  löst  sich  aber  noch  in  Wasser;  hinreichend  stark 
erhitzt,  lässt  sie  reine  Vanadsäure  zurück.  Fe. 

Vanadige  Säure  und  Vanadigsaure  Salze. 

Das  Vanadoxyd  verhält  sich  den  stärkeren  Basen  gegenüber  wie  eine 
Base,  und  diese  Verbindungen  werden  als  vanadigsaure  Salze  be- 
zeichnet, während  die  Verbindungen  des  Oxyds  mit  Säuren  als  Vanad- 
oiyd-  Salze  (s.  S.  121)  zu  bezeichnen  sind. 

Die  vanadige  Säure  bildet  nur  mit  den  Alkalien  lösliche  Ver- 
bindungen, die  sich  direct  darstellen  lassen;  die  übrigen  Salze  sind 
unlöslich  in  Wasser  und  werden  durch  doppelte  Zersetzung  von  va- 
nadigsaurem  Kali  oder  Ammoniak  als  pulverige  Niederschläge  erhalten. 
Vanadigs a ur e s  Ammo niu  moxyd  wird  erhalten,  wenn  man 

der  gelinde  erwärmteu  Lösung  von  Vanadoxydsalz  Ammoniak  im 
Teberschuss  setzt,  bis  der  anfangs  entstandene  Niederschlag  sich  mit 
schwarzbrauner  Farbe  löst ;  lässt  man  die  Flüssigkeit  in  einem  gut  ver- 
schlossenen Gelasse  stehen,  so  scheidet  sich  beim  Erkalten  vanadigsau- 

Ammoniak  als  braunes  Krystallpulver  ab ,  und  die  Flüssigkeit  ist 
•iann  farblos.  Das  Ammoniaksalz  löst  sich  in  reinem  Wasser  mit  brau- 
ner Farbe,  und  wird  aus  dieser  Lösung  durch  Ammoniak  gefällt.  Die 
löiong  des  vanadigsauren  Ammoniaks  giebt  beim  Verdunsten  im  Va- 
tonm  unter  Verlust  von  Ammoniak  einen  braunen  in  Wasser  nicht 
mehr  löslichen  Rückstand. 

Vanadigsau  res  Kali  wird  wie  das  Ammoniaksalz  dargestellt, 
indem  eine  Lösung  von  Vanadoxydsalz  mit  überschüssigem  Kali  ver- 
netzt wird.  Das  Salz  scheidet  sich  in  braunen  glänzenden  Krystall- 
*<  huppen  ab,  die  mit  kalihaltendem  Wasser,  dann  mit  Weingeist  abge- 
waschen und  nach  dem  Abpressen  im  Vacuum  getrocknet  werden. 
Da*  Salz  löst  sich  in  reinem  Wasser,  Kalilauge  fällt  es  aus  der  Lösung. 
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Das  Salz  oxydirt  sich  im  Feuchten  oder  gelösten  Zustande  an  der  Luft 
bald  zu  vanadsaurem  Kali. 

Vanadigsaures  Manganoxydul,  durch  doppelte  Zersetzung 
dargestellt,  ist  ein  braunes  Pulver,  das  im  feuchten  Zustande  an  der 
Luft  in  vanadsaures  Manganoxydul  übergeht. 

Vanadigsaures  Quecksilberoxyd  fällt  gemengt  mit  weissem 
Präcipitat  (Quecksilberchlorid-Amid)  nieder,  wenn  ein  Gemenge  von 
gelöstem  Quecksilberchlorid  und  Vanadoxydsalz  mit  Ammoniak  versetzt 
wird;  der  Niederschlag  giebt  beim  Glühen  Vanadoxyd,  welches  noch 
etwas  Quecksilberoxyd  enthält. 

Andere  vanadigsaure  Salze  sind  nicht  untersucht  Fe. 

Vanadin  syn.  Vanad. 

Vanadinbleierz,  Vanadinbleispath,  syn.  Va- 
nadinit. 

Vanadinbronzit  nannte  Schafhäutl  »)  ein  dem  soge- 
nannten J  Mallag  zugehöriges  Mineral  aus  dem  Serpentingebirge  von 
Bracco  an  der  Küste  von  Genua,  welches  49,50  Kieselsäure,  5,55  Thon- 
erde, 18,13  Kalk,  14,12  Magnesia,  3,28  Eisenoxydul,  3,65  Vanadin- 
oxyd, 3,75  Natron,  1,77  Wasser  enthält.  Dasselbe  ist  grossblätterig, 
mit  einem  deutlichen  und  zwei  undeutlichen  Blätterdurchgängen,  perl- 
mutterartig glänzend,  in  dünnen  Blättchen  durchscheinend,  grünlich- 
grau, hat  die  Härte  unter  4  und  das  specifische  Gewicht  =  3,255.  Das 
Mineral  schmilzt  an  den  Kanten  in  der  inneren  Flamme  stark  leuchtend 
zu  braunem  Glase,  giebt  mit  Borax  geschmolzen  ein  heiss  gelbes  Glas, 
welches  beim  Erkalten  gelb  bleibt,  in  der  innern  Flamme  desgleichen, 
welches  beim  Abkühlen  blaulichgrün  wird;  mit  Phosphorsalz  zeigt  es 
,  ein  Kieselskelett  und  ein  gelbes  Glas,  welches  beim  Erkalten  farblos 
oder  grünlich  wird.  K. 

Vanadin it,  Vanadinspath, Vanadinbleispath, V anadit, 
van adin saures  Blei,  Vanadinbleierz,  vanadinsaurer  Blei- 
spath,  va  nadinsaures  Bl  eioxyd,  dystomer  Vanadit,  Plomb 
vanadiate,  Vanadiate  of  Lead;  Pb  €l  +  3  (3  Pb  O  .  V03)  nach  den  Ana- 
lysen von  Berzelius  *)  des  von Zimapan  in  Mexiko,  von  Thomson8) 
des  aus  der  Grafschaft  Wicklow  in  Irland,  von  A.  Damour4)  eines 
von  unbekanntem  Fundorte,  von  C.  R am melsberg  5)  des  vom  Berge 
Obir  bei  Windischkappel  in  Kärnthen,  von  H.  v.  Struve6),  des  von 
Beresowsk  am  Ural,  von  Del  Rio7)  und  Co  11  et  Descotils8)  des 
von  Zimapan  in  Mexiko.  Der  Vanadinit  krystallisirt  hexagonal,  iso- 
morph mit  Pyromorphit  und  Mimetesit,  die  kleinen  Krystalle  zeigen 
besonders  die  Combination  des  hexagonalen  Prisma  ooP  mit  der  Basis- 
fläche 0  P  und  der  hexagonalen  Pyramide  P  mit  dem  Endkantenwinkel 
=  143°,  oder  bilden  nierenförmige  Aggregate  mit  stengliger  bis  fasri- 
gcr  Absonderung;  er  ist  gelb  bis  braun,  wachs-  bis  demantartig  glän- 
zend, durchsichtig,  bis  an  den  Kanten  durchscheinend,  hat  die  Härte 

*)  N.  Jahrb.  f.  Min.  1844,  S.  721.  —  *)  Dessen  Jahresbericht  1881,  8.  205. 
—  8)  Dessen  Outl.  of  Min.  T.  I,  p.  674.  —  *)  AnnaL  des  min.  [8.]  T.  XL  p.  161; 
Journ.  f.  prakL  Chem.  Bd.  XI,  S.  184.  —  6)  Pogg.  Annal.  Bd.  XCVIII,  S.  249.  — 
«)  N.  v.  Kokscbarow,  Materialien  zur  Mineralogie  Russlands,  Bd.  III,  S.  44.  — 
7)  Hausmann's  Handb.  der  Min.  Bd.  II.  S.  992.  —  8)  Journ.  de  phys.  Bd.  LXII, 
8.  38. 
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=  3,0  and  das  specif.  Gewicht  =  6,8  bis  7,2.  Vor  dem  Löthrohre 
decrepitirt  er  stark,  schmilzt  auf  der  Kohle  zu  einer  Kugel,  welche  sich 
unter  Funkensprühen  zu  Blei  reduciren  läset,  und  die  Kohle  beschlägt 
sich  gelb ;  mit  Phosphorsalz  geschmolzen  giebt  er  in  der  Oxydations« 
Üamme  ein  rothgelbes  Glas,  welches  beim  Abkühlen  gelbgrün  wird,  in 
der  Reduction8flamme  ein  schön  grün  gefärbtes  Glas,  reagirt  mit  Bor- 
säure und  Eisen  auf  Phosphorsäure.  Mit  Salpetersäure  befeuchtet,  wird 
er  intensiv  roth,  löst  sich  darin  leicht  auf;  die  Auflösung  ist  gelb  und 
das  Ungel  3ste  bedeckt  sich  oft  mit  einem  rothon  Absatz  von  Vanadin- 
säure. Chlorwasserstoffsänre  bildet  unter  Absatz  von  Chlorblei  eine 
grüne  Auflösung.  Schwefelsäure  verhält  sich  ähnlich  unter  Abschei- 
dung  von  schwefelsaurem  Bleioxyd.  K. 

Vanadinkupfererz,  syn.  Volborthit 
Vanadinkupferbleierz,   syn.  Chileit,   s.  d.  Art. 

2.  Aufl.  Bd.  II,  2,  S.  968. 

Van  ad  in  O  eher,  Vanadinsäure,  hat  sich  nach  J.  E.  Tesche  - 
macher1)  auf  Quarzrinden  des  Kupfers  der  Cliff  Mine  am  Oberen  See 
in  Nordamerika  als  gelbliches  erdiges  Pulver  gefunden. 

Vanadinphosphid,  syn.  Pho sphorvanadin  unter 
Phosphormetalle  (s.  Bd.  VI,  S.  296). 
Vanadinsäure  s.  Vanadsäure. 
Van  ad  inspath,  syn.  Vanadinit. 
V an  a d i t,  syn.  V  a  n  a  d  i  n  i  t  (s.  d.  Art).  Auch  wurde  Vanadit 

von  F.  X.  Zippe  ein  Mineral  vom  Berge  Obir  bei  Kappel  in  Kärnthen 
genannt,  welches  von  Tschermak2)  und  A.  Sc h rauf8)  untersucht 
wurde  und  als  vanadinsaures  Bleioxyd  mit  dem  Aräoxen  übereinstimmt. 
Aus  Allem  und  den  letzten  Bemerkungen  G.  Tschermak* s4)  scheint 
hervorzugehen,  dass  Vanadit,  in  der  Krystallisation  mit  dem  Descloizit 
übereinstimmend,  mit  Dechenit  und  Aräoxen  zusammenfällt  und  nach 
der  frühesten  Benennung  Aräoxen  eine  Varietät  desselben  ist,  wie  auch 
der  Descloizit.  K- 

Vanadium  s.  Vanad. 

Vanadjodide.  Jod  wirkt  auch  nicht  in  der  Glühhitze  auf 
Vanadmetalle.  Von  den  Verbindungen  ist  bis  jetzt  nur  das  Vanad- 
j  odid  oder  Zwei  fach- Jod  vanadin  Vl2  dargestellt  Vanadoxyd 
lost  sich  in  wässeriger  Jodwasserstoffsäure  mit  blauer  Farbe;  an  der 
Luft  wird  diese  Lösung  in  Folge  von  Oxydation  bald  grün;  beim 
freiwilligen  Verdunsten  bleibt  eine  braune  halbflüssige  in  Wasser  mit 
schwarzbrauner  Farbe  lösliche  Masse. 

Vanadnitrete,  Stickstoffvanadin,  s.  unter  Stick- 
Uoffmetall  Bd.  VII,  S.  305. 

Vanadoxyde,  Vanadinoxyde.  Das  Metall  oxydirt  sich 
in  der  Hitze  beim  Glühen  in  Luft  oder  Sauerstoff;  es  oxydirt  sich  unter 
Einfluss  von  Salpetersäure  oder  Königswasser ,  die  anderen  Säuren  so 

1)  Americ.  Joarn.  of  Sc.  [2.]  T.  XI,  p.  233.  -  *)  Wien.  Akad  Bd  XLVI, 
S.  157.  —  *)  Pogg.  Annal.  Bd.  CXVI,  S.  856.  —  *)  Pogg.  Annal.  Bd.  CXVU, 
s!  349. 
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wie  die  Alkalien  wirken  nicht  oxydirend.  Es  giebt  drei  Vanadoxyde; 
ein  indifferentes  Va  na  doxy  du l  VO,  ein  basisches  Vanadoxyd  VO* 
und  ein  saures  Oxyd  die  Yanad säure  V03;  ausserdem  existiren  noch 
verschiedene  Verbindungen  von  Vanadoxyd  mit  Vanadsäure,  und  viel- 
leicht eine  Ueber  vanadsäure. 

Vanadoxydul. 

V a  nadsuboxy d,  VO.  Dieses  Oxydul  entsteht  beim  Glühen 
von  Vanadsäure  im  Kohlentiegel  oder  in  Wasserstoffgas.  Im  ersten 
Falle  wird  es  als  schwarze  zusammenhängende  leicht  zerreibliche  Masse 
erhalten;  das  durch  Reduction  von  Vanadsäure  in  Wasserstoff  erhaltene 
Vanadoxydul  hat  noch  die  krystallinische  Beschaffenheit  der  Vanad- 
säure, ist  schwarz,  fast  metallglänzend  (nach  Schafarik  eine  poröse 
grauschwarze  Masse);  es  ist  unschmelzbar. 

Das  Vanadoxydul  wird  durch  Druck  zu  einer  zusammenhängenden 
Masse,  welche  die  Elektricität  leitet.  Es  oxydirt  sich  schon  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  an  der  Luft,  um  so  leichter  je  lockerer  es  ist, 
an  der  Luft  erhitzt  verbrennt  es  zu  Oxyd;  Salpetersäure  löst  es  leicht, 
die  anderen  Säuren  lösen  es  selbst  nicht  beim  Kochen.  In  Chlorgas 
geglüht  verwandelt  es  sich  in  Vanadchlorid  und  Vanadsäure.  Unter 
Einflus8  von  Alkalien  oxydirt  es  sich  nn  der  Luft,  und  löst  sich  in  dem 
Maasse  wie  die  Oxydation  vorschreitet.  Wasserstoffgas  reducirt  das 
Oxydul  erst  bei  sehr  heftiger  Glühhitze  zu  Metall. 

Das  Vanadoxydul  verbindet  sich  nach  Berzelius  weder  mit  Sau* 
ren  noch  mit  Basen;  nach  Schafarik  verbindet  es  sich  als  Base  mit 
Säuren,  und  bildet  rothe  wasserfreie  oder  dunkelgrüne  wasserhaltende 
Salze.  Beim  Glühen  von  Vanadoxyd  oder  Vanadsäure  in  einem  Glas- 
rohr  in  einem  Wasserstoffstrom  färbt  sich  das  Glas  roth  in  Folge  der 
Bildung  von  Vanadoxydulsilicat. 

Vanadoxyd. 

Vanadige  oder  vanadinichte  Säure.  Formel:  V02.  Dieses 
mittlere  Oxyd  bildet  sich  sowohl  durch  Oxydation  des  Oxyduls,  wie  durch 
theilweise  Reduction  der  Vanadinsäure.  Zur  Darstellung  des  Vanad- 
oxyds  erhitzt  man  gleiche  Atome  Vanadoxydul  und  Vanadsäure  (19 
Thle.  des  ersteren  auf  23  Thle.  der  letzteren)  in  einer  Atmosphäre  von 
Kohlensäure  bis  zum  Glühen.  Oder  man  glüht  das  Hydrat  des  Oxyds 
im  luftleeren  Räume.  Beim  Glühen  von  vanadsaurem  Ammoniak  in 
einer  Retorte  bleibt  Vanadoxyd,  das  aber  meistens  entweder  Oxydul 
oder  Vanadsäure  beigemengt  enthält. 

Das  Vanadoxyd  ist  ein  schwarzes  erdiges  Pulver,  es  ist  nicht 
schmelzbar.  Es  löst  sich  in  Sänren  um  so  langsamer  je  stärker  es  ge- 
glüht war;  es  bilden  sich  liier  die  Vanadoxydsalze  (s.  unten),  in  welchen  es 
als  Base  enthalten  ist.  Das  Vanadoxyd  löst  sich  auch  in  den  wässeri- 
gen Alkalien  and  verhält  sich  diesen  stärkeren  Basen  gegenüber  als 
schwache  Säure,  daher  es  hier  als  vanadige  Säure  bezeichnet  wird, 
die  Verbindungen  sind  dann  die  vanadigsaure n  Salze  (s.  S.  117). 

Zur  Darstellung  von  Vanadoxydhydrat  wird  die  Lögung  eines 
Vanadoxydsalzes,  nachdem  zuerst  mit  Weingeist  oder  Zucker  oder  durch 
Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  alle  Vanadsäure  reducirt  ist,  mit  koh- 
lensaurem Kali  oder  Natron  gefällt,  bis  die  Lösung  farblos  ist;  man 
filtrirt  unter  Abschluss  der  Luft  und  trocknet  bei  abgehaltener  Luft. 
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Das  Oxydhydrat  ist  grau,  es  ist  neutral  und  unlöslich  im  Wasser.  An 
der  Luft  oxydirt  es  sich  leicht,  wird  dann  braun,  reagirt  jetzt  sauer, 
und  färbt  mit  Wasser  in  Berührung  dieses  grün. 

Das  Vanadoxydhydrat  löst  sich  leicht  in  Säuren  und  in  Alkalien. 
Beim  Glühen  giebt  es  Vanndoxyd  und  Wasser. 

Van  adoxyd  salze. 

Das  Vanadoxyd  ist  eine  schwache  Base.  Die  Vanadoxydsalze 
sind  im  wasserhaltenden  Zustande  nieist  blau,  wasserfrei  sind  sie  braun 
oder  grün.  Sie  sind  meistens  in  Wasser  löslich,  die  Lösung  ist  blau, 
und  schmeckt  ähnlich  den  Eisenoxydulsalzcn  süsslich  herbe;  sie  färbt 
sich  an  der  Luft  durch  Oxydation  grün  [s.  Phosphorsaures  Va- 
nadoxyd (Bd.  VI,  S.  382),  Salpetersaures  und  Schwefelsau- 
res Vanadoxyd  (Bd.  VII,  S.  175  u.  575)].  Die  Lösung  der  reinen 
Vanadoxydsalze  giebt  mit  reinem  und  kohlensaurem  Kali  oder  Natron 
graues  Oxydhydrat,  das  sich  in  etwas  überschüssigem  Alkali  mit  brau- 
ner Farbe  löst  als  vanadigsaures  Kali,  welches  sich  bei  grösserem  Ueber- 
schuss  des  Alkalis  wieder  als  brauner  Niederschlag  abscheidet,  da  die 
Verbindung  wohl  in  reinem  Wasser  aber  nicht  in  alkalischer  Lauge 
löslich  ist 

Doppelt-kohlensaure  Alkalien  fällen  graues  Oxydhydrat,  das  sich 
im  überschüssigen  Fällungsmittcl  mit  blassblauer  Farbe  löst.  Ammo- 
niak giebt  einen  braunen  Niederschlag,  während  die  Flüssigkeit  farblos 
ist;  der  Niederschlag  ist  in  reinem  aber  nicht  in  ammoniakhaltendem 
Wasser  löslich.  Schwefelwasserstoff  verändert  die  Lösungen  nicht; 
Schwefelammonium  fällt  braunes  SchwefeWanad,  das  sich  in  Schwefel- 
ammonium  zu  einer  tief  purpurfarbenen  Flüssigkeit  löst.  Ferrocyan- 
kaliam  giebt  einen  gelben  an  der  Luft  sich  grünfärbenden  nicht  in 
Sauren  löslichen  Niederschlag.  Ferridcyankalium  giebt  einen  gelbgrü- 
nen gallertartigen  Niederschlag.  Galläpfelaufguss  färbt  die  Lösung 
dunkelblauschwarz  wie  Dinte,  beim  Stehen  setzen  sich  schwarze  Flocken 
von  gerbsaurem  Vanadoxyd  ab. 

Vanadsäure. 

Die  Vanadsäure  soll  in  einem  eigenen  Artikel  (s.  S.  122)  besprochen 
werden;  hier  sollen  nur  die  zwischen  Vanadoxyd  und  Vanadsäure  ste- 
henden Oxydationsstufen  erwähnt  werden,  welche  durch  unvollständige 
Oxydirung  von  Vanadoxyd  entstehen  und  als  Verbindungen  von  Vanad- 
oxyd mit  Vanadsäure  angesehen  werden  können. 

Vanadsäure  -  Vanadoxyde. 

Diese  Oxyde  entstehen  aus  Vanadoxyd  durch  Aufnahme  von 
Sauerstoff,  sie  enthalten  aber  weniger  Sauerstoff  als  Vanadsäure,  wir 
betrachten  sie  als  Verbindungen  von  Vanadoxyd  mit  Vanadsäure. 
Analoge  Verbindungen  werden  auch  durch  Mischen  von  Vanadoxyd- 
salzen  mit  vanadsauren  Salzen  erhalten. 

Purpurfarbenes  Vanadoxyd.  Lässt  man  Vanadoxydhydrat 
in  nicht  fest  verschlossenen  lufthaltenden  Gefässen  24  Stunden  stehen, 
so  giebt  es  beim  Auswaschen  mit  Wasser  zuerst  eine  grüne  Lösung, 
beim  weiteren  Auswaschen  eine  braune  und  darauf  eine  purpurfarbene 
Flüssigkeit;  letztere  behält  bei  Luftabschluss  ihre  Farbe,  wird  aber  bei 
Luftzutritt  zuerst  grün,  dann  gelb  und  nun  hat  sich  Vanadsäure  gebildet. 

Grünes  Vanadoxyd:  V3 08  =  VO,  +  2  V03.  Dieses  Oxyd 
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bildet  sich  aus  feuchtem  Vanndoxydhydrat  an  der  Luft;  beim  Aus- 
trocknen an  der  Luft  färbt  Vanadoxydhydrat  sich  erst  braun  dann  grün; 
wird  die  trockene  Masse  darauf  mit  luftfreiem  Wasser  geschüttelt,  so 
bildet  sich  eine  dunkelgrüne  Lösung,  welche  nach  dem  Filtrircn  im 
Vacuum  über  Schwefelsäure  abgedampft  einen  schwarzen  amorphen 
Rückstand  giebt,  der  in  Wasser  vollständig  mit  grüner  Farbe  löslich  ist 

Dieselbe  Verbindung  wird  auch  durch  Vermischen  der  Lösungen 
von  neutralem  Vanadoxydsalz  mit  vanadsaurem  Alkali  erhalten;  sind 
die  Lösungen  concentrirt,  so  scheidet  sich  ein  Theil  des  grünen  Oxyds 
ab ;  durch  Zusatz  von  Salmiak  wird  es  vollständiger  gefällt. 

Das  gleiche  Oxyd  bildet  sich  beim  Schmelzen  von  1  Thl.  Vanad- 
oxydul  mit  6  Thln.  Vanadsäure,  oder  von  5  Thln.  Vanadoxyd  mit  1 1  Thln. 
Vanadsäure.  So  dargestellt  ist  es  ein  dunkelgrünes  Glas,  das  fein  ge- 
pulvert sich  in  Wasser  allmälig  löst.  Die  concentrirte  Lösung  ist 
dunkelgrün  undurchsischtig,  verdünnt  ist  sie  grasgrün.  Das  Oxyd  ist 
leichter  in  reinem  als  in  salzhaltendem  Wasser  löslich;  die  wässerige 
Lösung  wird  daher  durch  Zusatz  von  Salz  gefällt.  Das  grüne  Oxyd 
löst  sich  in  wässerigem,  nicht  in  absolutem  Alkohol.  Die  wässerige 
grüne  Lösung  wird  durch  viele  Metallsalze  gefällt.  Mit  Kalilauge  er- 
wärmt giebt  das  grüne  Oxyd  gelöstes  vanadsaures  Kali  neben  unge- 
löstem vanadigsauren  Kali.  In  Berührung  mit  Luft  oxydirt  sich  das 
grüne  Oxyd  bald,  dabei  allmälig  in  Vanadsäure  übergehend. 

Gelbgrünes  Vanadoxyd.  V5014  =  V02  -f  4  V03.  Durch 
Fällen  einer  gesättigten  Lösung  von  Vanadoxydsalz  mit  zweifach- 
vauadsaurera  Alkali  wird  ein  dem  grünen  Oxyd  ähnliches  Oxyd  erhal- 
ten von  der  angegebenen  Zusammensetzung;  es  löst  sich  schwieriger 
in  Wasser  als  das  grüne  Oxyd,  die  Lösung  ist  gelbgrün  und  wird 
durch  Salmiak  vollständig  gefallt. 

Pomeranzengelbes  Vanadoxyd.  Wird  ein  der  oben 
angegebenen  Oxyde  in  einer  nicht  zu  verdünnten  Lösung  (die  über 
1  Proc.  Vanad  halten  muss)  der  Luft  ausgesetzt,  so  wird  die  Lösung 
erst  gelb  und  dann  röthlichgelb ;  beim  Verdunsten  in  gelinder  Wärme 
scheiden  sich  danach  blass  pomeranzengelbe  Krystalle  ab,  die  sich  in 
22%  Thln.  Wasser  lösen;  beim  Erhitzen  werden  die  Krystalle  unter 
Verlust  von  Wasser  grün. 

Wird  eine  verdünnte  Lösung  eines  der  eben  beschriebenen  Vanad- 
oxyde  längere  Zeit  der  Luft  ausgesetzt,  so  verwandelt  es  sich  vollständig 
in  Vanadsäure  um. 

Uebervanadsäure. 

Diese  Säure,  deren  Existenz  noch  zweifelhaft  ist,  soll  in  der  durch 
Mischen  von  gelöster  Vanadsäure  mit  WasserstofThypcroxyd  erhaltenen 
blutrothen  Flüssigkeit  (Barreswil1)  enthalten  sein.  Fe. 

Vanadphosphid  s.  unter  Phosphormetalle  Bd.  VI, 
S.  296. 

Vanadsäure,  Vanadinsäure.  Das  höchste  bis  jetzt  be- 
kannte Oxyd  des  Vanadins.  Formel:  V03.  Die  Vanadsäure  findet 
sich  mit  Blei  verbunden  im  Vanadinbleierz  (s.  S.  118). 

Man  erhält  die  reine  Vanadsäure  durch  Glühen  von  vanadsaurem 
Ammoniak  in  einem  offenen  Platintiegel  unter  Umrühren,  wobei  sich 

l)  AnnaL  de  chim.  et  de  phy».  [8.]  T.  XX,  p.  864. 
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zuerst  schwarzes  Oxyd  bildet,  das  durch  Glühen  unter  Sauerstoffaufnahme 
braun  und  xuletzt  dunkelbraunroth  wird;  nach  dem  Erkalten  erscheint 
die  Vanadsäure  rostgelb,  um  so  heller  je  feiner  sie  zerrieben  ist. 

Die  Vanadsäure  kann  auch  durch  Lösen  von  unreinem  Vanadoxyd 
in  concentrirter  Schwefelsäure  dargestellt  werden,  indem  beim  Verdam- 
pfen dieser  Lösung  sich  reine  schwefelsaure  Vanadsäure  HO. 
VOj  -|-  2S03  als  hellorangefarbenes  sandiges  Pulver  abscheidet,  das 
beim  Glühen  reine  Vanadsäure  hinterlässt  (Fritzsche 

Enthält  die  Vanadsäure  noch  Kieselsäure,  so  wird  sie  durch  Auf- 
lösen in  Schwefelsäure,  Zusatz  von  Flusssäure,  Erhitzen  und  Eindampfen 
zur  Trockne  von  Silicium  befreit. 

Sehr  reine  Vanadsäure  wird  durch  Zersetzung  des  Vanadper- 
chlorids  mit  Wasser  erhalten  (Schafarik). 

Die  Vanadsäure  ist  mehr  oder  weniger  rothgelb,  ist  geschmacklos, 
sie  röthet  feuchtes  Lackmuspapier,  sie  löst  sich  in  etwa  1000  Thln. 
Wasser,  die  Lösung  ist  hellgelb  und  geschmacklos.  Fein  geriebene 
Vanadsäure  vertheilt  sich  mit  Wasser  geschüttelt  darin  wie  Thon,  und 
«tat  sich  aus  der  gelben  Flüssigkeit  nur  langsam  wieder  ab.  Die 
Vanadsäure  löst  sich  wenig  in  wässerigem  gar  nicht  in  absolutem  Al- 
kohol Beim  Erhitzen  schmilzt  sie  ohne  Zersetzung,  wenn  all«  redu- 
cireoden  Körper  abgehalten  sind,  die  rothe  Flüssigkeit  krystallisirt  beim 
Abiühlen,  wobei  sie  im  Moment  des  Erstarrens  durch  Freiwerden  der 
gebundenen  Wärme  erglüht.  Die  erstarrte  Masse  ist  gelblichroth,  und 
enthalt  mehr  oder  weniger  deutliche  nach  Norden sk i ö  ld  2)  rhombi- 
sche Krystalle. 

Vanadsäurehy  drat,  HO  .  V08  -(-  Aq. ,  wird  durch  Fällen 
einer  ziemlich  concentrirten  Lösung  von  doppelt- vanadsaurem  Alkali 
mit  Salpetersäure  erhalten  als  ein  voluminöser  flockiger  braunrother 
Niederschlag,  der  an  der  Luft  getrocknet  ein  leichtes  braunrothes 
Pulver  von  obiger  Zusammensetzung  ist;  es  verliert  über  Schwefelsäure 
1  Aeq.  Wasser.  In  der  Wärme  getrocknet  bildet  es  feste  Stücke 
mit  muschligem  Bruch. 

Die  Vanadsäure  wird  durch  Glühen  für  sich  nicht  geändert,  beim 
Erhitzen  mit  Kalium,  Kohle,  Wasserstoff,  Kohlenwasserstoff,  organischen 
Körpern  oder  anderen  oxydirbaren  Substanzen  wird  sie  leicht  reducirt. 
Auch  auf  nassem  Wege  wird  die  Säure  leicht  reducirt,  besonders  leicht 
bei  Gegenwart  einer  Säure;  so  erfolgt  die  Reduction  durch  schweflige 
Saure,  Schwefelwasserstoff,  selbst  durch  salpetrige  Säure,  durch  manche 
Oxydulsalze,  durch  Zucker,  Alkohol  und  andere  organische  Substanzen. 
Die  gelbe  Lösung  der  Säure  wird  dabei  blau  oder  grün.  Die  Lösung 
der  Säure  in  reinem  Wasser  wird  beim  Abdampfen  an  der  Luft  schon 
durch  den  Staub  reducirt  Die  Lösung  der  Vanadsäure  in  Salzsäure 
entwickelt  beim  Abdampfen  Chlor.  Galläpfeltinctur  fällt  die  Lösung 
der  Vanadsäure  beim  Stehen  schwarz  in  Folge  von  Reduction. 

Durch  Elektrolyse  der  geschmolzenen  Vanadsäure  bilden  sich 
dnnkelatahlfarbene  Krystalle  von  Vanadoxyd. 

Die  Vanadsäure  löst  sich  in  stärkeren  Säuren  mit  rother  oder 
gelber  Farbe;  die  Lösungen  entfärben  sich  zum  Theil  beim  Kochen 
und  Verdampfen,  namentlich  wenn  sie  überschüssige  Vanadsäure  ent- 
halten; manche  geben  beim  Verdunsten  krystallinische  Verbindungen. 


i)  Joom.  I  praxi,  Chem.  Bd.  Lffl,  S.  98.  —  a)  Pogg.  Aanal.  Bd.  CXD,  S.  160. 
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Alkalien  fallen  diese  Lösungen,  überschüssiges  Alkali  löst  den  Nieder- 
schlag  wieder.     Oxydirbare  Substanzen  bewirken  leicht  Redaction. 

Wird  gelöste  Vanadsäure  oder  eine  mit  Säure  versetzte  Lösung 
von  vanadsaurem  Kali  mit  Wasserstoffhyperoxyd  haltendem  Adner 
geschüttelt  so  färbt  sich  die  wässerige  Flüssigkeit  roth  wie  essigsaures 
Eisenoxyd,  der  Aether  bleibt  ungefärbt.  Wasserstoff hyperoxyd  allein 
so  wie  ozonisirtes  Terpentinöl  und  selbst  schon  gewöhnlicher  Aether 
allein  bewirken  die  gleiche  Färbung  (s.  unter  Van  ad,  Erkennung 
und  Bestimmung  S.  111). 

Die  Verbindungen  der  Vanadsäure  mit  anderen  Mineralsäuren 
werden  durch  Lösen  von  Vanadsäurehydrat  oder  Vanadsäure  erhalten. 
Man  hat  namentlich  die  Verbindungen  von  Vanadsäure  mit  Arsen- 
säure (s.  Bd.  II,  1,  S.  314),  mit  Phosphorsäure  (s.  Bd.  VI,  S.  382), 
mit  Phosphorsäure  und  Kieselsäure  (a.  a.  O.),  mit  Schwefelsäure 
(Bd.  VII,  S.  376),  und  eine  Doppel  Verbindung  der  letzteren  Doppel- 
säure mit  schwefelsaurem  Kali  (a.  a.  O.)  dargestellt  Fe. 

Vanadsäure    Salze.      Vanadinsaure   Salze,  Vana- 
date,  Vanadinate.  Die  Vanadsäure  bildet  neutrale  Salze  RO.V03, 
sowie  saure  namentlich  doppelt-saure  Salze  RO  .  2  VOj,  sowie  einige 
dreifach -saure  RO  .  3VÖ3,  und  einzelne  basische  Salze.    Die  Salze 
sind  zum  Theil  isomorph  mit  den  chromsauren  Salzen.    Die  neutralen 
Salze  sind  meistens  gelb;  einige  dieser  Salze,  namentlich  die  Salze  der 
Erdalkalien  die  von  Zink-  Kadmium-  und  Bleioxyd  gehen  in  festem 
Zustande  oder  unter  Wasser  oder  in  wässeriger  Lösung,  besonders  wenn 
diese  etwas  freies  oder  kohlensaures  Kali  enthält,  beim  Erwärmen  in 
isomere  farblose  Salze  über.   Dieselbe  Umänderung  erfolgt  schon  lang* 
»am  bei  gewöhnlicher  Temperatur.    Die  neutralen  vanadsauren  Al- 
kalien sind  farblos.  Die  sauren  vanadsauren  Salze  sind  gelb  oder  gelb- 
roth;  auch  ihre  Lösungen  sind  so  gefärbt;  daher  wird  die  Lösung  eines 
neutralen  Salzes  auf  Zusatz  von  Säuren  gelblich  roth.    Von  den  neu- 
tralen vanadsauren  Salzen  sind  die  Alkalisalze,  die  Salze  von  Baryt- 
und  Bleioxyd  schwerlöslich,  die  übrigen  Salze  sind  leichter  löslich ;  die 
Alkalisalze  sind  in  reinem  Wasser  leichter  löslich  als  in  solchem,  wel- 
ches freies  Alkali  oder  Salze  enthält;  sie  werden  daher  durch  ZnsaU 
von  überschüssigem  Alkali  oder  Alkalisalzen  aus  ihren  Lösungen  ge- 
fällt. Die  Vanadate  sind  in  Weingeist  nicht  löslich.  Die  wässerige  Lo- 
sung der  vanadsauren  Salze  fallt  die  Lösungen  von  Antimon-  Blei- 
Kupfer-  und  Quecksilbersalz  gelb;  mit   Galläpfeltinctur  werden  sie 
schwarz  dintenartig  gefärbt. 

Die  vanadsauren  Salze  mit  fixer  Basis  werden  durch  Glühen  für 
sich  nicht  zersetzt.  Mit  stärkeren  Säuren  versetzt,  werden  ihre  Lösun- 
gen roth ;  bei  Ueberschuss  von  Säuren  scheiden  sich  oft  sehr  saure  Salze 
ab.  Aus  concentrirten  Lösungen  der  sauren  Salze  fallt  Salpetersäure 
einen  voluminösen  braunen  Niederschlag  von  Vanadsäurehydrat,  das 
eine  kleine  Menge  der  Base  zurückhält.  Salzsäure  zersetzt  die  vanad- 
sauren Salze  unter  Entwickeiung  von  Chlor  und  Bildung  von  Vana- 
dinoxyd. Ueber8chüssige  Essigsäure  entzieht  den  neutralen  Vanadaten 
Base,  und  bildet  doppelt-  und  dreifach -saure  Salze.  Schweflige  Säure, 
Alkohol  und  andere  reducirende  Körper  färben  die  sauren  Lösungen 
durch  Bildung  von  Vanadoxyd  blau. 

Die  vanadsauren  Salze  sind  hauptsächlich  von  Berzelius,  in 
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neuester  Zeit  von  Hauer  dargestellt.  Die  Krystallform  hat  G rai- 
lich l)  untersucht. 

Yanadsaures  Ammoniumoxyd.  Das  Vanad  wird  aus  den 
verschiedenen  Erzen  meistens  als  vanadsaures  Ammoniak  abgeschieden, 
da  in  Folge  der  Unlöslichkeit  dieses  Salzes  in  Salmiak  es  sich  leicht 
rein  darstellen  lässt,  und  da  die  anderen  vanadsauren  Salze  wie  auch 
mittelbar  oder  unmittelbar  alle  übrigen  Vanad  Verbindungen  sich  leicht 
aus  diesem  Salz  erhalten  lassen.  Es  sollen  daher  hier  zuerst  die  Metho- 
den der  Verarbeitung  der  Vanaderze  und  die  Gewinnung  des  vanad- 
sauren Ammoniaks  daraus  besprochen  werden. 

Das  vanadsaure  Ammoniak  wird  gewöhulich  direct  aus  den  Va- 
naderzen  oder  vanadhaltenden  Substanzen  dargestellt.  Es  giebt  ver- 
schiedene Methoden,  es  zu  erhalten.  Als  Material  wird  vanadhalten- 
des  Bohnerz,  besonders  das  von  Haverloh  am  Harz  (es  enthalt  weniger 
als  1  Proc.  Vanadinsäure)  angewendet. 

Nach  Wohl  er*)  wird  das  gepulverte  Erz  mit  l/s  Salpeter  in 
einein  Tiegel  eine  Stunde  lang  bei  schwacher  Glühhitze  geschmolzen, 
die  erkaltete  Masse  wird  zerrieben  mit  wenig  Wasser  ausgekocht;  das 
Filtrat  enthalt  neben  vanadsaurem  Salz  chromsaures,  molybdänsaures, 
arsensaores,  phosphorsaures,  kieselsaures  und  salpetrigsaures  Kali  und 
Thonerde.  Die  Flüssigkeit  wird  unter  Umrühren  mit  Salpetersäure  so 
weit  neutralisirt,  dass  sich  noch  keine  salpetrige  Säure  entwickelt,  weil 
dadurch  Chromsäure  und  Vanadsaure  reducirt  würden;  der  Nieder- 
schlag von  Thonerde  und  Kieselsäure  wird  abfiltrirt  und  das  Filtrat 
mit  Chlorbarium  gefällt;  der  Baryt-Niederschlag  wird  nach  dem  Auswa- 
schen noch  feucht  mit  verdünnter  Schwefelsäure  digerirt;  das  rothgelbe 
Filtrat  wird  mit  Ammoniak  gesättigt,  durch  Abdampfen  conceutrirt, 
worauf  man  ein  so  grosses  Stück  Salmiak  in  die  Lösung  legt,  dass  es 
sich  nicht  vollständig  löst.  In  dem  Maasse  als  die  Flüssigkeit  sich  mit 
Salmiak  sättigt,  scheidet  sich  vanadsaures  Ammoniak  als  weisses  oder 
gelbes  Krystallmehl  aus,  der  Niederschlag  wird  abfiltrirt,  zuerst  mit 
gesättigter  Salmiaklösung,  dann  mit  Weingeist  ausgewaschen.  Man  hat 
jetzt  reines  vanadsaures  Ammoniak. 

Um  aus  Frischschlacke  Vanad  abzuscheiden,  wird  1  Thl.  gepul- 
verte Schlacke  mit  1  Thl.  Salpeter  und  1  Thl.  kohlensaurem  Kali  eine 
Stunde  lang  massig  geglüht,  die  erkaltete  Masse  wird  gepulvert  mit 
Wasser  ausgekocht  und  filtrirt.  Das  Filtrat  wird  mit  Salpetersäure 
vollständig  neutral isirt  und  eingedampft,  um  den  grössten  Theil  des 
Salpeters  abzuscheiden.  Man  sammelt  die  Mutterlauge  und  fallt  sie 
mit  essigsaurem  Blei ;  der  ausgewaschene  Niederschlag  wird  feucht  mit 
einem  Gemenge  rauchender  Salzsäure  und  Alkohol  bis  nahe  zum  Sieden 
erhitzt,  das  Chlorblei  scheidet  sich  ab;  das  Filtrat  enthält  die  Chlorüre 
von  Vanadin,  Chrom  und  anderen  Metallen  neben  Phosphorsäure,  es 
wird  zur  Syrupsdicke  eingedampft  mit  concentrirter  Kalilauge  über- 
gössen und  mit  Chlorgas  behandelt,  bis  die  Lösung  gelb  von  Vanadin- 
saure  ist.  Das  Filtrat  wird  dann  mit  Ammoniakgas  gesättigt,  worauf 
das  vauadinsaure  Ammoniak  wie  angegeben  durch  festen  Salmiak  ge- 
fallt wird. 

Das  Uranerz  von  Joachimsthal  enthält  geringe  Mengen  Vanadin, 


J)  Kry»t*llogr.-chem.  Unters.  Wien  u.  Olmtttz  1858,  S.  3. 
*)  Mineral-Analysen  in  Beispielen,  Göttingen  18C1,  S.  150. 
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in  1000  Theilen  etwa  2  Theile  (s.  anter  Uran  S.  55).  Um  diese  bei 
Bereitung  von  Urangelb  zn  erhalten,  wird  das  geröstete  Erz  mit  15  Proc 
Soda  und  2  Proc.  Salpeter  nochmals  geröstet  nnd  dann  mit  heissem 
Wasser  ausgelaugt;  im  Rückstand  bleibt  das  Uran,  die  Lösung  ent- 
hält Vanadsaure,  Wolframsäure,  Molybdänsäure  und  Arsensäure,  welche 
letztere  nach  Zusatz  von  Ammoniak  mit  Magnesiasalz  gefällt  wird; 
aus  dem  Filtrat  wird  nun  nach  dem  Eindampfen  das  vanadsaure  Am- 
moniak mit  Salmiak  wie  angegeben  gefällt.  Oder  man  säuert  das  Fil- 
trat mit  Salzsäure  an,  setzt  dann  Gerbsäure  zu  und  neutralisirt  vorsich- 
tig mit  Soda.  Es  entsteht  ein  dunkelblauer  voluminöser  Niederschlag, 
der  abfiltrirt  gewaschen  getrocknet  und  dann  mit  gleichviel  Salpeter 
und  Soda  geschmolzen  wird.  Die  geschmolzene  Masse  wird  mit 
Wasser  ausgekocht,  das  Filtrat  eingedampft  und  dann  mit  Salmiak  be- 
handelt, um  vanadsaures  Ammoniak  zu  fällen  (Pater a.  Schafarik. 
v.  Hauer1)' 

Der  Niederschlag,  welcher  aus  den  Laugen  von  gerösteten  Uran- 
erzen mit  Gerbsäure  und  Soda  erhalten  wird,  wird  geglüht  und  abge- 
waschen, der  Rückstand  wird  mehrmals  geglüht  und  dann  wieder  mit 
Salpeter  geschmolzen,  die  durch  Behandeln  mit  Wasser  erhaltene  Lö- 
sung concentrirt,  und  dann  mit  festem  Chlorammonium  versetzt,  uro 
vanadsaures  Ammoniak  zu  fällen. 

Um  aus  Vanadbleierz  die  Vanadverbindung  darzustellen,  löst 
man  das  gepulverte  Erz  in  Salpetersäure,  fällt  aus  der  mit  Ammoniak 
neutralisirten  Lösung  das  Blei  mit  Schwefelammonium,  filtrirt  und  ver- 
setzt das  Filtrat  mit  Säure,  wodurch  Schwefelvanadin  niederfallt;  die- 
ses wird  getrocknet  an  der  Luft  geröstet  und  dann  mit  etwas  Salpeter 
geglüht;  die  Lösung  von  vanadsaurem  Kali  wird  dann  mit  Salmiak 
gefällt. 

Die  saure  Lösung  des  Erzes  in  Salpetersäure  kann  auch  mit 
Wasser  verdünnt  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt  werden ;  das 
Filtrat  enthält  dann  Vanadoxyd,  welches  durch  Eindampfen,  GlühcQ 
an  der  Luft,  Lösen  in  Ammoniak  und  Abdampfen  in  vanadsaures  Am- 
moniak verwandelt  wird  (Wöhler). 

Aus  Eisenerzen  (oder  Thon)  liisst  sich  das  Vanad  so  erhalten,  dass 
man  das  Erz  zur  Entfernung  von  Kalk  mit  Salzsäure  behandelt,  den 
trockenen  Rückstand  mit  '/s  Thl.  Natronhydrat  unter  Zusatz  von  etwas 
Wasser  mengt,  trocknet  und  glüht;  die  Masse  wird  dann  mit  Wasser 
behandelt  und  das  Filtrat  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigt,  bis  die 
Flüssigkeit  durch  Bildung  von  Natrium  -  Sulfovanadat  roth  gefärbt  ist; 
man  fallt  mit  Salzsäure,  röstet  das  Schwefelvanad  um  Vanadsaure  zu 
erhalten,  die  dann  in  Ammoniaksalz  umgewandelt  wird  (Deville*). 

Das  auf  die  eine  oder  die  andere  Art  erhaltene  vanadsaure  Am- 
moniak wird  durch  Auflösen  in  ammoniakalischem  Wasser  und  Um- 
krystallisiren  gereinigt. 

Aus  unreiner  Vanadsäure  wird  das  Ammoniaksalz  erhalten,  indem 
man  die  Säure  in  wässerigem  Ammoniak  löst,  mit  überschüssigem  fe- 
sten Salmiak  fällt,  und  danach  das  so  erhaltene  Salz  umkrystallisirt. 

Enthält  das  Salz  noch  Wolframsäure,  so  glüht  man  es,  digerirt 
die  Säure  mit  Schwefelsäure  welche  mit  dem  gleichen  Volumen  Wasser 


i)  Literatur  ».  S.  110.  —  *)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXXXIV,  S.  266;  Dingl. 
poljrt.  Journ.  Bd.  CLXII1,  S.  896. 


Digitized  by  Google 


Vanadsaure  Salze. 


verdünnt  ist,  wodurch  sich  Vanadsaure  löst,  während  Wolfram  säure 
und  Wolframoxyd  ungelöst  bleiben;  die  Lösung  wird  eingedampft, 
geglüht  and  mit  Ammoniak  und  Salmiak  behandelt.  Oder  es  wird  die 
Lösung  der  Vanadsaure  in  Schwefelsäure  mit  Oxalsäure  erwärmt, 
die  Lösung  abgedampft,  wo  schwefelsaures  Vanadoxyd  krystallisirt, 
das  mit  Weingeist  abgewaschen  und  nach  dem  Trocknen  geglüht,  und 
dann  wie  angegeben  in  vanadsaures  Ammoniak  verwandelt  wird  (Sc h a- 
farik). 

Das  unreine  Ammoniaksalz  kann  auch  aus  Wasser  unter  Zusatz 
von  Essigsäure  wiederholt  utnkrystallisirt  werden,  wobei  die  Wolfram« 
säure  zurückbleibt.  Die  Lösung  wird  durch  Zusatz  von  Ammoniak 
und  Umkrystftllisiren  gereinigt  (v.  Hauer). 

1.  Neutrales  Salz:  NH40  .  V03.    Wird  die  saure  rothgelbe 
Lösung  von  Vanadsaure  in  Ammoniak  mit  Ammoniak  Übersättigt  und 
erwärmt,  so  scheidet  sich  beim  freiwilligen  Verdunsten  oder  auf  Zusatz 
von  Weingeist  das  neutrale  Salz  ab,  welches  dann  mit  Weingeist  aus- 
gewaschen wird.    Oder  man  bringt  in  die  Lösung  von  vanadsaurem 
Kali  oder  Natron  ein  zur  Sättigung  der  Flüssigkeit  mehr  als  hinrei- 
chendes Stuck  Salmiak;  das  vanadsaure  Ammoniak  scheidet  sich,  weil 
in  einer  gesättigten  Salmiaklösung  nahezu  unlöslich,  fast  vollständig 
ab;  man  wäscht  es  anfangs  mit  Salmiaklösung,  dann  mit  Alkohol  ab; 
es  kann  darauf  durch  Lösen  in  kochendem  Wasser  mit  Zusatz  von  et- 
wa* Ammoniak  umkrystallisirt  werden.    Es  bildet  farblose  durchsich- 
tige Krystallrindcn;  diese  lösen  sich  langsam  in  kaltem  Wasser  zu  einer 
farblosen  Flüssigkeit;  es  löst  sich  schnell  in  kochendem  Wasser  mit 
gelber  Farbe.    In  Weingeist  ist  das  Salz  nicht  löslich.  Beim  Erhitzen 
wird  es  zersetzt,  zuerst  wird  es  durch  Ammoniakverlust  gelb,  beim 
stärkeren  Erhitzen  braun;  beim  Glühen  im  bedeckten  Tiegel  bleibt  ein 
Gemenge  von  Vanadoxyd ul  mit  Vanadoxyd  und  Vanadsaure;  wird 
diese  Säure  mit  Wasser  behandelt,  so  bildet  sich  eine  grüne  Lösung; 
dnreh  Ammoniak  kann  die  Vanadsäure,  durch  Schwefelsäure  dann  das 
Vanadoxyd  entzogen  werden. 

Die  Lösung  des  vanadsauren  Ammoniak  giebt  mitGalläpfelaufguss 
eine  schwarze  dintenartige  Flüssigkeit,  die  als  unauslöschliche  Dinte 
benutzt  werden  kann;  Alkalien  wirken  nicht  darauf  ein,  Säuren  färben 
sie  blau;  Chlor  zerstört  zwar  die  schwarze  Farbe,  verlöscht  jedoch  die 
Schrift  selbst  nicht  (Berzelius). 

Gelbes  vanadsaures  Ammoniumoxyd.  Die  gelbe  Lösung 
von  Vanadsäure  in  Ammoniak  giebt  nach  Zusatz  von  Ammoniak  beim 
freiwilligen  Verdunsten  ohne  Erwärmung  citrongelbe  undeutliche 
Krystalle,  die  mit  dieser  Farbe  sich  in  Wasser  lösen,  und  durch  Wein- 
geist wieder  daraus  gefällt  werden. 

2.  Zweifach-saures  Salz:  NH40  .  2  V03  +  4  HO.  Dieses 
Salz  bildet  sich  beim  Sättigen  von  erwärmtem  wässerigen  Ammoniak 
mit  Vanadsäure  und  Verdunsten  der  Lösung.  Oder  man  versetzt  eine 
kochende  Lösung  des  neutralen  Salzes  unter  Umschütteln  nach  und 
nach  mit  Essigsäure,  bis  sich  der  Niederschlag  wieder  gelöst  hat;  beim 
Erkalten  der  gelbrothen  Flüssigkeit  scheiden  sich  grosse  durchsichtige 
oraogenrothe  Krystalle  ab,  die  in  Wasser  löslich  sind  und  durch  Wein- 
geist aus  dieser  Lösung  als  citrongelbes  Pulver  gefällt  werden. 

3.  Dreifach-saures  Salz,  N H40  .  3  VOs  -f  6  HO,  wird 
durch  wiederholtes  UinkrystallUiren  des  zweifach- sauren  Salzes  aus 
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essigsäurehaltendem  Wasser  erhalten.  Es  bildet  grosse  prachtvoll  rothe 
Krystalle,  sie  sind  luftbeständig,  in  Wasser  leichter  löslich  als  das  vor- 
hergehende Salz;  schon  bei  massiger  Wärme  verlieren  die  Krystalle 
Wasser  und  gleichzeitig  Ammoniak  (v.  Haner). 

Vanadsaures  Antimonoxyd.  Eine  Lösung  von  Brechwein- 
stein giebt  mit  vanadsaurem  Alkali  ein  gelbrothbraunes  Gerinnsel,  das 
sich  beim  Schütteln  in  der  Flüssigkeit  löst 

Vanadäaurer  Baryt.  1.  Neutrales  Salz:  BaO  .  V08  -f-  HO. 
Das  Salz  wird  durch  Fällen  von  vanadsaurem  Alkali  mit  Chlorbarium 
erhalten;  es  bildet  sich  eiu  gelber  gallertartiger  Niederschlag,  der  in  der 
Kälte  langsam  beim  Erwärmen  sogleich  weiss  wird.  Das  weisse  Salz 
hat  die  gleiche  Zusammensetzung  wie  das  gelbe.  Der  Niederschlag 
löst  sich  wenig  in  Wasser,  die  Lösung  des  einen  ist  farblos,  die  des  an- 
deren gelblich,  beim  freiwilligen  Verdunsten  der  Lösung  scheidet  das 
Salz  sich  in  weissen  Kry stall körnern  ab.  In  Schwefeleäurehydrat  löst 
das  Salz  sich  mit  rother  Farbe.  Es  wird  beim  Erhitzen  für  sich  unter 
Wasserverlust  gelb,  nach  dem  Erkalten  ist  es  wieder  weiss.  Beim  Glü- 
hen schmilzt  es  zu  einer  gelbbraunen  durchsichtigen  Masse. 

2.  Saures  Salz.  Wird  die  Lösung  von  doppelt- vanadsaurem 
Kali  mit  Chlorbarium  versetzt,  so  scheidet  sich  das  zweifach-saure 
Salz  beim  freiwilligen  Verdunsten  in  pomeranzengelben  Säulen,  bei 
Zusatz  von  Weingeist  in  glänzenden  citrongelben  Krystallschuppen  ab, 
die  sich  nur  wenig  in  Wasser  lösen. 

Ein  saures  Salz  3  Ba  0 . 5  V 03  -f  1 9  H  0  =  Ba O  .  V  03  -f  2  (Ba  0 . 
2V03)-|-  19HO  wird  nach  v.  Hauer  erhalten,  wenn  eine  warme  ver- 
dünnte Lösung  von  doppelt-vanadsaurem  Kali  tropfenweise  mit  Chlor- 
barium gemischt  und  dann  Essigsäure  zugesetzt  wird  zur  Lösung  des 
Niederschlags;  beim  freiwilligen  Verdunsten  scheidet  sich  das  Salz  in 
rothgelben  glänzenden  schiefen  Prismen  ab. 

Der  vanadsaure  Baryt  wird  durch  Schmelzen  mit  saurem  schwe- 
felsauren Kali  vollständig  zersetzt. 

Ein  basisches  Salz  bildet  sich,  wenn  die  Lösung  des  neutralen  Sal- 
zes mit  Barytwasser  versetzt  wird;  der  Niederschlag  ist  zuerst  gelb, 
wird  aber  nach  einiger  Zeit  weiss. 

Vanadsaure  Beryllerde.  Das  neutrale  wie  das  saure 
Salz  sind  gelbe  in  Wasser  etwas  lösliche  Niederschläge. 

Vanadsaures  Bleioxyd.  1.  Neutrales  Salz:  PbO  .  VOj. 
Das  neutrale  Salz  kommt  natürlich  als  Dcchenit  vor.  Dieses  Salz 
wird  durch  Fällen  von  neutralem  vanadsauren  Alkali  mit  Bleisulz  er- 
halten; das  saure  vanadsaure  Kali  giebt  mit  essigsaurem  Blei  die 
gleiche  Verbindung.  Der  Niederschlag  ist  zuerst  voluminös  und  gelb; 
er  wird  später  dichter  und  weiss.  Er  löst  sich  ein  wenig  in  Wasser 
mit  gelber  Farbe,  und  auch  leicht  in  verdünnter  Salpetersäure;  mit 
starker  Salpetersäure  erhitzt  scheidet  sich  ein  brauner  Körper  ab,  ein 
Salz  mit  grossem  Ueberschuss  an  Vanadsäure.  Das  neutrale  Salz 
schmilzt  leicht  mit  rothgelber  Farbe,  die  erkaltete  Masse  ist  gelblich. 
Es  wird  nicht  durch  Kochen  mit  wässerigem  kohlensauren  Kali  zer- 
setzt. 

2.  Z weifach-sau res  Salz.  Das  Salz  wird  durch  Fällen  von 
saurem  Alkalisolz  mit  salpetersaurem  Blei  erhalten;  der  pomeranzen- 
gelbe Niederschlag  ist  etwas  in  Wasser  mit  gelber  Farbe  löslich;  beim 
Kochen  mit  wässerigem  kohlensauren  Kali  wird  ihm  die  Hälfte  der 
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Säure  entzogen.  Das  Sulz  schmilzt  leicht  zu  einer  rothen  Masse,  die 
beim  Trocknen  krystallinisch  erstarrt. 

Das  vanadinpaare  Blei  wird  durch  Kochen  mit  Schwefelsäure  nicht 
Tollständig  zersetzt,  durch  Schmelzen  mit  saurem  Kali?ulfat  wird  es 
vollständig  zerlegt 

3.  Basisches  Salz.  Ein  doppelt-basisches  Salz,  2PbO  .  VO„ 
ist  der  Descloizit  (s.  2.  Aufl.  Bd.  II.  3,  S.  391).  Der  Vanadinit  oder  Va- 
nadinbleis path  ist  ein  noch  basischeres  Salz  mit  Chlorblei:  3(3PbO.VOj) 
+  PbGl  oder  2PbO.VO,  -f  3PbO.  V03  +  PbCl. 

Vanadsaures  Eisenoxyd.  Neutrales  schwefelsaures  Eisenoxyd 
giebt  mit  neutralem  vanadinsauren  Kali  einen  strohgelben  wenig  in 
Wasser  löslichen  Niederschlag.  Zweifach-vanadsaures  Kali  giebt  einen 
ähnlichen  bald  krystallinisch  werdenden  Niederschlag. 

Vanadsaures  Eisenoxydul.  Durch  Fällen  aus  Eiscnoxydul- 
«alz  and  vanadsaurem  Alkali  dargestellt,  ist  das  neutrale  Salz  ein  grau- 
brauner in  Salzsäure  mit  grüner  Farbe  löslicher  Niederschlag. 

Der  Niederschlag  aus  saurem  vanadinsauren  Kali  ist  zuerst  grün, 
wird  nach  längerer  Zeit  grau  und  krystallinisch. 

Vanadsaures  Kadmiumoxyd.  Das  neutrale  Salz  wird 
durch  Fällen  aus  coucentrirten  Lösungen  erhalten:  der  Niederschlag 
irt  gelb,  wird  nach  einiger  Zeit  weiss;  der  grössere  Theil  des  Salzes 
setzt  sich  erst  später  als  weisse  Krystallrinde  an.  Das  Salz  ist  wenig 
löslich.    Das  saure  Salz  ist  leicht  löslich. 

Vanadsaures  Kali.  1.  Neutrales  Salz:  KO  .  VO.,.  Die 
farbloae  Lösung  des  Salzes  giebt  beim  freiwilligen  Verdunsten  einen 
Syrup,  der  zu  einer  weissen  erdigen  Masse  eintrocknet.  Es  löst  sich 
laogjara  in  kaltem,  leichter  in  kochendem  Wasser;  in  Kali  haltendem 
Wa^er  ist  es  schwerlöslich.  Das  trockene  Salz  schmilzt  zu  einer  gel- 
ben durchsichtigen  Flüssigkeit,  und  ist  nach  dem  Erkalten  wieder 
weiss. 

2.  Saures  Salz:  KO  .  2V03  +  3  HO.  Das  saure  Salz  bildet 
sich  beim  Schmelzen  des  neutralen  Salzes  mit  Vanadsänre,  oder  durch 
Kochen  damit  bei  Zusatz  von  Wasser.  Am  besten  ist  es,  die  concen- 
trirte  fast  kocheude  Lösung  des  neutralen  Salzes  mit  etwas  überschüs- 
siger Essigsäure  zu  versetzen  and  mit  Alkohol  zu  fällen;  das  Salz  wird 
mit  Alkohol  ausgewaschen  und  dann  aas  kochendem  Wasser  urakry- 
stallfeirt.  Das  krystallisirte  Salz  bildet  röthlichgelbe  breite  Blättchen, 
die  sich  wenig  in  kaltem,  reichlich  in  siedendem  Wasser  lösen.  Durch 
Erwärmen  verlieren  die  Krystallo  Wasser  und  werden  ziegelroth;  das 
trockene  Salz  schmilzt  ziemlich  leicht  und  giebt  beim  Erkalten  eine 
gelbe  Masse. 

Mit  wenig  Wasser  gekocht,  zersetzt  das  saure  Salz  sich  zum  Theil ; 
<»  löst  sich  neben  saurem  auch  neutrales  Salz,  und  es  bleibt  dann  ein 
öbersaures  Salz  zurück.  Wird  eine  concentrirte  kalte  Lösung  des  sau- 
ren vanadinsauren  Kalis  mit  freiem  Kali  behandelt,  so  scheidet  sich  das 
»aure  Salz  zum  Theil  unverändert  ab;  mischt  man  beide  Lösungen  heiss 
zusammen,  so  bildet  sich  neutrales  Salz. 

.  Vanadsaurcr  Kai  k.  Beim  langsamen  Verdunsten  eines  Gemen- 
ges von  vanadsaurem Ammoniak  mit  Chlorcalcium  wird  das  neutrale 
»alz  in  weissen  oder  gelblichen  Krystallrinden  erhalten;  es  ist  ziemlich 
leicht  in  Wasser  löslich  (leichter  als  das  Strontiansalz)  und  wird  durch 
Weingeist  aus  dieser  Lösung  gefällt 

li»adwört«rboci»  der  Chemie.  Bd.  IX.  9 
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Das  saure  Salz  bildet  grosse  orangerothe  Krystalle,  die  sich 
leicht  in  Wasser  lösen  und  nicht  verwittern. 

Ein  basisches  Salz  soll  aus  neutralem  Salz  mit  Kalkwasser  er- 
halten werden. 

Vanadsaure?  Kobaltoxydul.  Das  neutrale  Salz  ist  ein 
röthlichgelbcr  Niederschlag,  nicht  in  Wasser  löslich.  Das  saure  Salz 
ist  in  Wasser  löslich,  wird  durch  Alkohol  als  rostgelbes  Pulver  ge- 
fällt. 

Vanadsaures  Kupferoxyd.  Neutrales  Salz  wird  durch 
Fällen  eines  Gemenges  von  Kupfersalz  und  vanad saurem  Kali  mit  Wein- 
geist als  gelber  Niederschlag  erhalten,  der  Bich  in  Wasser  mit  gelber 
Farbe  löst;  beim  Verdunsten  bleibt  das  Salz  als  gelbe  amorphe  Masse. 

Beim  Verdunsten  der  gemengten  Lösungen  von  Kupfervitriol  mit 
saurem  vanadsauren  Kali  scheidet  sich  das  saure  Salz  als  gelbe  kry- 
stallinische  Rinde  ab. 

Der  Volborthit  ist  basisch -vanadsaures  Kupferoxyd  vielleicht 
mit  Kalksalz  (s.  unten). 

Vanadsaures  Lithion.  Das  neutrale  Salz  krystallUirt  aus 
der  concentrirten  Lösung  in  farblosen  feinen  zu  strahligen  Massen  ver- 
einigten Nadeln,  die  sich  leicht  in  Wasser  lösen. 

Das  saure  Salz  bildet  grosse  rothe Krystalle,  dem  sauren  chrom- 
sauren Kali  ähnlich,  sie  sind  leicht  in  Wasser  löslich  und  werden  au» 
dieser  Lösung  durch  Weingeist  nicht  vollständig  gefällt.  Die  Krystalle 
verwittern  an  trockener  Luft. 

Vanadsaure  Magnesia.  Das  neutrale  Salz  bildet  in  wässeri- 
ger Lösung  einen  Syrup,  der  allmälig  zu  einer  strahlig  krystallinischen 
Masse  erstarrt,  die  sehr  leicht  in  Wasser  löslich  ist- 

Das  saure  Salz  scheidet  sich  beim  freiwilligen  Verdunsten  oder 
auf  Zusatz  von  Weingeist  in  gelben  Blättern  ab ;  es  ist  etwas  weniger 
löslich  als  das  neutrale  Salz. 

Vanadsaures  Manganoxydul.  Das  neutrale  Salz  wird 
durch  Fällen  eines  Gemenges  von  vanadsaurem  Kali  und  Manganchlo- 
rür  mit  Weingeist  als  ochergelbes  Pulver  erhalten ;  nach  dem  Auswaschen 
mit  Weingeist  wird  es  aus  Wasser  uinkrystallisirt.  Es  bildet  dann 
braunschwarze  Krystalle,  die  ein  rothes  Pulver  geben,  und  sich  in  kal- 
tem Wasser  wenig  lösen;  die  gelbe  Lösung  wird  durch  Weingeist  ge- 
fällt 

Das  saure  Salz  wird  durch  freiwilliges  Verdunsten  seiner  Lösung 
in  rothen  Krystallkörnern  erhalten,  die  sich  in  Wasser  mit  gelber  Farbe 
lösen,  diese  Lösung  wird  durch  Weingeist  gefällt. 

Vanadsaures  Natron.  Das  neutrale  Salz  wird  wie  das 
Kalisalz  dargestellt  und  ist  diesem  durchaus  ähnlich. 

Zweifach-saures  Salz,  NaO  .  2  V03  -f  9  HO,  wie  das  ent- 
sprechende Kalisalz  dargestellt,  wird  beim  Verdunsten  der  Lösung  in 
grossen  prächtig  Orangerothen  Krystallen  erhalten;  es  löst  sich  selbst 
in  kochendem  Wasser  wenig,  doch  färbt  1  Thl.  Salz  noch  200000  Thle. 
Wasser  deutlich  gelb.  Das  Salz  verwittert  an  trockener  Luft,  und  ist 
dann  rostbraun,  es  schmilzt  bei  anfangendem  Glühen,  und  giebt  beim 
Erkalten  eine  schwarzrothe  firnissartig  glänzende  amorphe  Masse. 

Ein  Doppelsalz  von  Vanadinsäure  und  Phosphorsäure  mit  Natron 
wird  durch  Erhitzen  von  phosphorsaurem  Vanadoxyd  und  phosphorsau- 
rem Natron  mit  Salpetersäure  erhalten  (s.  Bd.  VI,  S.  882). 
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Vanadsaures  Nickeloxydul.  Das  neutrale  Salz  wird  wie 
das  Manganoxydulsalz  dargestellt;  es  ist  eine  dunkelgelbe  nicht  kry- 
stallinische  Masse,  die  in  Wasser  sich  löst,  durch  Weingeist  aber  wieder 
gefällt  wird. 

Das  saure  Salz  wird  beim  Verdampfen  di«r  Lösung  in  kleinen 
gelben  Krystallen  erhalten,  die  im  Wasser  sich  lösen,  und  durch  Wein- 
geist mit  dunkelgelber  Farbe  wieder  gefällt  werden. 

Vanads  au  res  Quecksilberoxyd.  Neutrales  Salz  wird 
iorch  doppelte  Zersetzung  als  citrongelber  Niederschlag  erhalten,  der 
«ich  ein  wenig  in  Wasser  löst.  Er  schmilzt  beim  Erhitzen  und  kry- 
stallisirt beim  Erkalten.  Durch  Glühen  für  sich  wird  er  schwierig 
vollständig  zersetzt. 

Das  saure  Salz  ist  gelb,  löst  sich  in  Wasser  und  wird  durch  Wein- 
geist aus  dieser  Lösung  nicht  gefallt. 

Vanadsaures  Quecksilberoxydul.  Neutrales  vanadsaures 
Ammoniak  giebt  mit  salpetersaurem  Quecksilberoxydul  eine  dunkel- 
gelbe Milch,  aus  welcher  sich  nach  einiger  Zeit  etwas  absetzt,  während 
sich  die  dunkelgelbe  Flüssigkeit  klärt. 

Doppelt-vanadsaures  Ammoniak  bringt  in  den  Quecksilberoxydul- 
salzen einen  pomeranzengelben  Niederschlag  hervor. 

Vanadsaures  Silberoxyd.  Neutrales  Salz  wird  durch 
Fäüen  von  Silbernitrat  mit  neutralem  vanadinsuuren  Alkali  erhalten; 
ei  Ut  ein  gelatinöser  gelblicher  oder  weisslicher  Niederschlag,  der  sich 
in  verdünnter  Salpetersäure  und  in  ganz  verdünntem  Ammoniak  löst; 
concentrirtes  Ammoniak  fallt  ihn  aus  letzterer  Lösung  wieder.  Salz- 
säure zersetzt  das  Salz  nicht  vollständig. 

Das  saure  Silbersalz  ist  gelbroth,  es  löst  sich  wenig  in  Wasser, 
ieiebt  in  Salpetersäure  oder  in  sehr  verdünntem  Ammoniak.  Es  schmilzt 
vor  dem  Glühen  und  krystallisirt  beim  Erkalten.  Die  ammoniakalische 
Lösung  giebt  beim  Abdampfen  Krystalle  von  vanadinsaurem  Sil- 
beroxyd-A  mm  oniak. 

Vanadsaures  Strontian.  1.  Neutrales  Salz.  Chlorstrontium 
wird  von  neutralem  vanadsauren  Ammoniak  erst  nach  einiger  Zeit  in 
weissen  Kry  stall  kömern  gefallt.  Das  Salz  ist  löslicher  als  das  Baryt- 
salz. Wird  die  Lösung  des  Salzes  mit  Strontianwasser  versetzt,  so 
bildet  sich  nach  einiger  Zeit  ein  zuerst  gelber  dann  wei>s  werdender 
Niederschlag. 

2.  Zweifach-saures  Salz:  SrO .  2  V03  -f~  9HO.  Zu  seiner 
Darstellung  wird  eine  sehr  conceutrirte  heisse  Lösung  von  doppelt- 
vaoadsaurem  Natron  mit xChlorstrontium  versetzt,  worauf  beim  Erkal- 
ten sich  das  saure  Salz  in  glänzenden  Orangerothen  Krystallen  von  der 
Form  des  doppelt- vanadsauren  Natron  abscheiden.  Das  Salz  ist  nicht 
leicht  löslich,  doch  leichter  löslich  als  das  Barytsalz.  Die  Krystalle 
verwittern  auch  nicht  an  trockener  Luft. 

3.  Dreifach-saures  Salz:  SrO .  3  V03  +  14  HO.  ZurDar- 
j  teil  an  g  dieses  Salzes  wird  eine  Lösung  von  doppelt  -  vanadsaurem 
Alkali  mit  Essigsäure  versetzt  und  mit  Chlorstrontium  gemischt  bis 
nahe  zum  Sieden  erhitzt;  es  scheidet  sich  ein  strohgelber  Niederschlag 
von  einem  basischen  Salz  ab,  während  ans  dem  tiefrothen  Filtrat  beim 
Verdampfen  über  Schwefelsäure  das  dreifach-saure  Salz  krystallisirt. 
Durch  U  mkrystallisiren  unter  Zusatz  von  viel  freier  Essigsäure  wird 
das  Salz  rein  erhalten  in  grossen  rothen  luftbeständigen  diklinometrischen 
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(Handl)  Krystallcn,  die  im  auffallenden  Licht  goldgelben  Flächen- 
glanz zeigen;  sie  sind  luftbeständig;  bei  100°C.  verlieren  sie  8  Aeq. 
Wasser  und  werden  gelb;  bei  schwacher  Glühhitze  schmelzen  sie  zu 
einer  dunkelrothen  beim  Erkalten  krystallinisch  erstarrenden  Masse. 
Das  Salz  löst  sich  in  Wasser  unter  Zusatz  von  Epsigsäure  leicht  und 
ohne  Zersetzung  auf  (Hauer1). 

Ein  basisches  Strontiansalz  soll  in  ähnlicher  Weise  wie  das 
Barytsalz  erhalten  werden. 

Vanadsanre  Thon  erde  ist  ein  gelber  in  Wasser  wenig  lös- 
licher Niederschlag. 

Vanadsaure  Thorerde.  Das  neutrale  Salz  wird  durch 
Fällung  als  ein  gelber  nicht  in  Wasser  löslicher  Niederschlag  erhal- 
ten.   Das  saure  Salz  ist  löslich. 

Van  ad  sau  res  Uranoxyd.  Die  neutralen  wie  die  sauren 
vanadsauren  Alkalien  geben  mit  Uranoxydsalzen  einen  blasscitron- 
gelben  Niederschlag. 

Vanadsaure  Yttererde.  Neutrales  vanadsaures  Alkali  fallt 
die  Yttererdesalze ,  der  Niederschlag  ist  gelb.  Saures  vanadsaures 
Alkali  fällt  die  Salze  nicht. 

Vanadsaures  Zinkoxyd.  Das  neutrale  Salz  ist  ein  weisser 
auch  in  kochendem  Wasser  nicht  löslicher  Niederschlag.  Das  saure 
Salz  bildet  durchsichtige  röthlichgelbe  in  Wasser  lösliche  Krystalle. 

Vanadsaures  Zinnoxyd  und  vanadsaures  Zinn- 
oxydul sind  auflösliche  Salze. 

Vanadsaure  Zirkonerde  ist  ein  lösliches  Salz.  Die  Zirkon- 
erdesalze  färben  sich  bei  Zusatz  von  einfach-  oder  saurem  vanadsauren 
Alkali  gelb  ohne  dass  eine  Fällung  entsteht.  Fe. 

Vanadsilieiumfluoride,  Kieselvanadfluoride.  Va- 
nadoxyd  löst  sich  in  Kieselflusssäure  mit  blauer  Farbe  zu  Vanadsilicium- 
fluorid;  die  Lösung  wird  beim  freiwilligen  Verdunsten  grün  und  hin- 
terlässt  einen  mit  Krystallen  gemengten  Syrup;  bei  gelinder  Wärme 
eingedampft  giebt  die  Lösung  eine  blaue  poröse  Masse. 

Van  ad  pe  rsiliciumfl  uorid  bildet  sich  beim  Lösen  von  Vanad- 
saure in  Kieselflusssäure;  die  rothe  Lösung  giebt  im  Wasacrbad  ver- 
dunstet eine  röthlichgelbe  nicht  krystallinische  Masse,  welche  sich 
theilweise  in  Wasser  mit  blassgelber  Farbe  löst,  während  eine  dunkel- 
grüne voluminöse  Masse  zurückbleibt,  die  sich  in  Vitriolöl  mit  rother 
Farbe  unter  Entwicklung  von  Fluorsilicium  löst.  Fe. 

Vanadspath,  syn.  Vanadinit  (s.S.  118). 

Vanadsulfide.  Diese  Verbindungen  sind  noch  nicht  direct 
dargestellt.  Metallisches  Vanadin  verbindet  sich  nicht  beim  Erhitzen 
mit  Schwefel.  Bis  jetzt  sind  zwei  Vanadsulfide  bekannt,  das  dem  Oxyd 
entsprechende  Vanadsulfid  VS2,  und  das  der  Säure  entsprechende 
Vanadpersulfid  VS3. 

Vanadsulfid. 

Vanadiges  Sulfid  von  Bcrzelius,  Z  weifach- Schwefel- 
vanadin, VS2.    Zur  Darstellung  dieses  Sulfides  erhitzt  man  Vanad- 
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oxyd  in  einem  Strom  von  Schwefclwasserstoffgas  zuletzt  bis  zum 
Glühen.  Bei  Anwendung  von  Vanadoxyd  geht  dieses  zuerst  durch 
Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  in  Vanadoxydul  über  (Va02 
T  HS  =  VaO  -|-  HO  -f-  S);  das  Vanadoxydul  zersetzt  sich  dann 
mit  Schwefelwasserstoff,  indem  sich  Vanadsulfid  Wasser  und  Wasser- 
stoff bildet  (VaO  +  2  HS  —  VaS2  +  HO  -f  H);  ob  zuerst  viel- 
leicht Vauadsulfür  (VaS)  entsteht,  ist  ujeht  nachgewiesen. 

Das  so  dargestellte  Schwefelvanadin  ist  schwarz,  es  ist  leicht  zer- 
reiblich,  von  4,70  specif.  Gewicht;  es  ist  unlöslich  in  Wasser  in  wässeri- 
gen Alkalien  und  in  wässerigem  Alkaliinetallsulfuret;  Salzsäure  und 
Schwefelsäure  verändern  es  nicht;  Salpetersäure  verwandelt  es  in 
schwefelsaures  Vanadoxyd;  an  der  Luft  erhitzt  verbrennt  es,  schweflige 
Säare  und  Vanadsäure  bildend. 

Auf  nassem  Wege  wird  ein  wasser haltendes  Vanadsulfid 
erhalten,  wenn  man  Vanadoxydsalz  mit  überschüssigem  Einfach- 
Schwefelalkalimetall  löst  und  dann  mit  Salzsäure  fällt;  der  Nieder- 
schlag ist  anfangs  braun,  er  lässt  sich  ohne  Zersetzung  auswaschen  und 
trocknen  und  ist  dann  schwarz.  Dieses  Sulfid  verhält  sich  ähnlich 
wie  das  auf  trockenem  Wege  dargestellte,  nur  löst  es  sich  in  reinen 
«od  kohlensauren  Alkalien  (mit  gelber  Farbe)  und  in  Schwefelkalium 
oder  Kalimnsulfhydrat  mit  Purpurfarbe. 

Das  Vanadsulfid  ist  eine  Sulfosäure;  es  bildet  mit  den  basischen 
MeUilsulfureten  Sulfosalze,  die  Sulfovanadite  oder  Sulfovanadi- 
nite  oder  Z weifac h - Sch we fe  1  vanad -S ch w c fe Im e tall e.  Die 
Verbindungen  der  Alkalimetallsulfurete  mit  Vanadsulfid  (Ammonium- 
Kalium  und  Natrium-Sulfovanadit)  werden  erhalten,  wenn  man  Schwefel- 
Fanadin  in  Einfach-Schwefelammonium  u.  s.  w.  löst,  oder  wenn  man 
vanadigsanres  Alkali  mit  überschüssigem  Schwefelwasserstoffgas  be- 
handelt. Im  trockenen  Zustande  sind  diese  Sulfosalze  schwarz,  ihre 
Lösungen  sind  purpurfarben  (ähnlich  wie  übermangansaures  Kali). 
Die  übrigen  Metall -Sulfovanadite  sind  in  Wasser  unlöslich  und  lassen 
-ich  durch  doppelte  Zersetzung  aus  Alkalimetalisulfosalzen  darstellen. 

Vanadpersulfid. 

Vanadsupersu lfid,  Vanadsullid  von  Berzelius,  Drei- 
fach-Schwefe  lvanad:  VS3.  Diese  Verbindung  läsat  sich  nicht  auf 
trockenem  Wege  darstellen,  auch  nicht  aus  eiucr  wässerigen  Lösung  von 
Vanadsäure  mit  Schwefelwasserstoff  (indem  sich  hier  Vanadoxyd  und 
Schwefel  abscheiden),  sondern  nur  durch  Löien  von  Vanadsäure  oder 
vanadsäure  m  Alkali  in  überschüssigem  Einfach -Schwefelalkalimetall, 
und  Fällen  mit  Salzsäure.  Das  Vanadpersulfid  Ut  feucht  braun,  getrock- 
net schwarz,  giebt  aber  ein  braunes  Pulver.  In  einer  Retorte  erhitzt 
zerfallt  es  in  Schwefel  und  Vanadinsultid  VS_> ;  an  der  Luft  erhitzt  ver- 
brennt es  zu  schwefliger  Säure  und  Vanadsäure;  ca  wird  nicht  durch 
Schwefelsäure  zersetzt;  in  wässerigen  reinen  und  kohlensauren  Alkalien 
*«j  wie  in  Alkalimetallsulfhydrat  löst  es  sich  mit  rothbrauner  Farbe. 

Das  Vanadpersulfid  bildet  mit  den  basischen  Metallsulfureten 
Sulfosalze  die  Sulfo  van adate.  Die  Alkdlimetull-Sulibvanadate  sind 
in  Wasser  löslich.  Sie  werden  erhalten  durch  Lösen  von  Vanadsäure 
in  überschüssigem  Schwefelalkalimetall,  oder  durch  Behandeln  der  va- 
'iad*auren  Alkalien  mit  überschüssigem  Schwefel  wasserstoffgas;  oder 
auf  trockenem  Wege  durch  Schmelzen  von  Vanadverbindungen  mit 
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Alkali  und  Schwefel.  Die  trockenen  Alkalimetall-Sulfovanadate  sind 
braun,  sie  lösen  sich  in  Wasser  mit  rothbrauner  Farbe;  die  wässerige 
Lösung  des  Kaliumsulfovanaclats  wird  durch  Weingeist  mit  schar- 
lachrother  Farbe  gelallt;  beim  Abwaschen  mit  Weingeist  wird  der  Nie- 
derschlag braun. 

Das  Barium  -  Calci nin-  und  Strontiumsulfo  va  nadat  lassen  sich 
als  krystallinische  Pulver  erhalten,  die  schwieriger  in  Wasser  löslich  sind. 

Mit  allen  übrigen  Metallsulfureten  bildet  das  Vanadpersulfid  un- 
lösliche Verbindungen,  die  durch  Fällen  der  Lösungen  von  Alkali- 
metallsulfovanadat  erhalten  werden  können.  Fe. 

Vaniglia,  syn.  Vanille. 

Vanille,  Vaniglia,  Poauille,  ist  die  Frucht  einer  zu 
den  Orchideen  gehörenden  Schlingpflanze  Vanilto  planifolia  (An- 
drew). Sie  findet  sich  wild  in  Mexico,  in  Brasilien  und  Guayana; 
sie  wird  auf  Jamaica,  Trinidad,  Mauritius,  auf  der  Insel  Reunion,  auf 
Ceylon  und  Java  u.  a.  a.  O.  cnltivirt.  Sie  bildet  eine  5  bis  8  Zoll 
lange,  1  bis  2  Linien  breite  fast  stielrunde  längsrunzliche  an  beiden 
Enden  etwas  verschmälerte  Kapsel  von  mehr  oder  weniger  dunkel- 
brauner Farbe,  lederartiger  Consistenz  und  sehr  angenehmem  aro- 
matischen Geruch  und  Geschmack.  Innerhalb  befinden  sich  in  einer 
schwärzlichen  pulpösen  Masse  unzählige  kleine  glänzende  Samen.  Die 
Aussenfläche  ist  öfters  mit  feinen  weissen  glänzenden  Krystallen  von 
Vanillin  (s.  d.  Art.)  bedeckt,  die  man  früher  für  Benzoesäure,  Zimmt- 
säure  oder  Coumarin  hielt.  Das  Vanillin  ist  der  wichtigste  Bestand- 
teil der  Schoten. 

Nach  einer  älteren  Untersuchung  von  Bucholz  enthält  die  Va- 
nille ausserdem  fettes  unangenehm  riechendes  Oel,  Weichharz,  extract- 
artige  Substanzen,  Zucker,  Gummi,  Stärke  etc. 

Die  Vanille  dient  bekanntlich  als  Gewürz  an  Speisen,  Chocolade, 
Thce  u.  s.  w.,  in  Pulverform  zuweilen  als  Arzneimittel.  Eine  wein- 
geistige Tinctur  ist  officinell. 

Die  Vanille  wird  zuweilen  verfälscht,  indem  man  mit  Weingeist 
ausgezogene  und  dadurch  fast  geruch-  und  geschmacklos  gewordene 
Kapseln  mit  richtig  beschaffenen  mengt. 

In  Mexico  unterscheidet  man  vier  Sorten  der  Vanille:  la  ßne,  la 
zacate,  la  rezacate,  la  vazuts.  An  Güte  kommt  am  nächsten  die  Vanille 
von  Reunion.  Die  wilde  Vanille  von  Guajana  stammt  von  Vaniüa 
Pompona;  die  Schote  ist  breit  glatt  und  holzig.  Im  Handel  wird  sie 
Panponne  genannt.  Eine  kleinere  Panponnesorte  ist  die  Vanille  der 
Antillen,  namentlich  (iuadalupes,  wo  etwa  2000  Pfund  solcher  Vanille 
gewonnen  werden,  die  aber  nur  in  der  Parfümerie  ihre  Verwendung 
findet:  Auf  Haiti  wächst  eine  Vanilleschote  die  man  unter  dein  Namen 
Siroarone  in  Handel  bringt,  sie  ist  röthlich.  >pröde  und  wenig  aroma- 
tisch; neuerdings  erscheint  auf  den  Märkten  auch  die  tjihitiache  Schote 
von  rötldichbranner  Farbe,  nicht  so  lang  als  die  mcxicanische,  aber 
fleischiger,  weniger  trocken,  biegsamer  und  von  einem  köstlichen  Ge- 
ruch, leider  soll  man  bis  jetzt  sie  schwer  aufbewahren  können;  das 
meiste  davon  geht  übrigens  na«ch  Chili  und  Califomien.  Die  Erzeu- 
gung an  Vanille  übersteigt  den  Verbrauch ,  so  dass  ihr  ehemaliger 
Werth  von  70  Thlr.  auf  5  Thlr.  das  Pfund  gefallen  ist,  und  in  Folge 
dessen  die  künstliche  Cnltur  nicht  mehr  die  Kosten  lohnt. 
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Im  Jahr  1860  war  die  Gesa:nmterzeugung  an  Vanille: 

auf  Reunion   12000  Pfd. 

iu  Mexico   16000  „ 

in  anderen  Ländern     .   .    3000  „ 

31000  Pfd. 

Der  Gesamrutwerth  dieses    Erzeugnisses  beläuft  sich  also  auf 
1 55000  Thaler  »).  Wp.  —  Ft. 

Vanillecamphor,  syn.  Vanillin. 

Vanillin,  Vanillecamphor.  Der  indifferente  Riechstoff  der  Va- 
nille. Formel:  C20H6O4.  Dieser  Körper  findet  sich  auch  zuweilen  als 'kry- 
stallinischerUeberzug  auf  der  Vanille.  Die  leckere  Krystallmasse  war  frü- 
her von  Bucholz  und  Vogel  für  Benzoesäure,  später  für  Zimmtsäure 
gehalten.    Bleys)  zeigte,  dass  diese  Krystalle  ein  indifferenter  eigen- 
tümlicher Körper  sind.  Nach  G  uibourt  hat  das  Vanillin  Aehnlichkeit 
mit  dem  Cumarin,  ist  aber  doch  verschieden  (besonders  durch  niedri- 
geren Schmelzpunkt  nach  Vee).    Göbley3)  hat  diese  Krystalle  näher 
untersucht  und  den  Körper  auch  aus  den  Vanilleschoten  dargestellt 
Das  weingeistige  Extract  der  Vanille  (mit  Alkohol  von  85  Proc  dar- 
gestellt)  wird  nach  dem  Eindampfen  mit  Wasser  zur  Syrupsconsistenz 
versetzt  und  dann  mit  Aether  geschüttelt,  die  Lösung  wird  verdampft 
und  der  Rückstand  mit  siedendein  Wasser  behandelt ;  beim  Verdampfen 
dos  wässerigen  Filtrats  krystallisirt  dann  Vanillin.    Durch  Umkrystal- 
lisiren  und  Behandeln  mit  Thierkohle  wird  das  Vanillin  rein  erhalten. 
Es  krystallisirt  in  farblosen  harten  langen  Nadeln  (vierseitige  an  den 
Enden  zugeschärfte  Prismen)  von  starkem  Vanillegeruch  und  heissem 
Geschmack ;  es  löst  sich  kaum  in  kalten ,  ziemlich  leicht  in  heissem 
Wasser,  noch  leichter  in  Alkohol,  Aether  oder  flüchtigen  Oelen.  Die 
alkoholische  Lösung  reagirt  schwach  sauer.    Da*  Vanillin  schmilzt  bei 
76°  (78°  nach  Vee);  bei  150°  C.  fängt  es  an  zu  sublimiren.    Das  Va- 
nillin löst  sich  unverändert  in  verdünnter  Schwefelsäure ,  in  concen- 
trirter  Schwefelsäure  mit  gelber  Färbung;  es  löst  sich  auch  in  wäs- 
serigem Kali;  Säuren  scheiden  es  aus  dieser  Lösung  unverändert  ab; 
e3  lost  sich  auch  in  kohlensaurem  Kali  ohne  Abscheidung  von  Kohlen- 
säure. Fe. 

Varec,  Varech,Varek  heisst  die  an  den  Küsten  der  Normandi 
aus  Seetangen  gewonnene  Asche,  welche  zur  Darstellung  von  Brom  und 
Jod  benutzt  wird.  Die  ähnliche  Asche  wird  in  Schottland  als  Kelp  be- 
zeichnet (s.  Bd.  IV,  S.  315,  Bd.  VII  u.  d.  Art.  Seetange,  S.  737). 

Varenneasaft,  Saccus  Varcnncae;  V.  pol y stächet  Dec,  ein 
za  den  Leguminosen  gehörender  Strauch  in  Mexiko  einheimisch,  giebt 
einen  Saft,  der  nach  dem  Eintrocknen  bräunlich  glasglänzend  ist  und 
fast  ganz  aus  Gerbstoff  besteht  (S  oubeiran  4). 


Nach  dem  Bericht  des  Hrn.  Aubry  le  Comte,  Mitglied  der  französischen 
Jury  in  London  1862;  Ausland  Nr.  44,  1802  (26.  Octbr.).  —  *)  Arch.  der  Pharm. 
Bd.XXXVIlI,  S.  132;  Bd.  C,  S.  278;  Jahresber.  von  Kopp  1858,  S.  635;  1859, 
S.  508.  —  *)  Journ.  de  pharm.  [3.|  T.  XXXIV,  p.  401;  Jahresber.  v.  Kopp  1858, 
S.  634.  —  *)  Journ.  de  chim.  et  pharm.  1855.  Sept.  p.  196;  Bnchn.N.  Repert.  1866, 
Bd.  V,  S.  82. 
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Variola  ria.  Vou  dieser  Flechtenart  werden  Variolaria 
dealbata,  V.  aspargilla  und  V.  orcinay  vielleicht  noch  andere  Species 
wegen  ihres  Gehalts  von  Chromogen  (Lecanorsäure)  zur  Fabrikation 
von  Orseille  (s.  Bd.  V,  S.  743)  benutzt.  * 

V.  amara  enthält  einen  Bitterstoff,  der  früher  als  Picrolichenin 
oder  Flechtenbitter  (s.  Bd.  III,  S.  146)  bezeichnet  ist.  Dieser  Bitter- 
stoff ist  von  Vogel1)  in  kleinen  glänzenden  rhombischen  Prismen  von 
der  empirischen  Zusammensetzung  C6HaOa  erhalten;  er  hat  daher  die- 
selbe Zusammensetzung  wie  Seuegiu  nach  Quevenne2).  Fe. 

Variolarin  nennt  Robiquet  eine  von  ihm  aus  dem  in 
Wasser  unlöslichen  Theil  des  weingeistigeu  Extracts  von  Variolaria 
dealbata  durch  Aether  ausgezogenen  kry stall isirbaren  Körper,  der  in 
Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  und  Aether  löslich  ist,  bei  hoher  Tempe- 
ratur schmilzt  und,  stärker  erhitzt,  sich  zersetzt.  Dieser  Körper  ist 
wahrscheinlich  Lecanorsäure  oder  Orsellsäure  (s.  d.  Art.).  Fe. 

Varioliden,  Variolae,  die  Blattern.  Der  flüssige  Inhalt 
der  Blattern  wurde  von  Tremolieres  8)  und  von  Lassaigne4)  che- 
misch untersucht.  Das  was  man  bei  dem  gegenwärtigen  Zustande  der 
Wissenschaft  aus  diesen  Analysen  herauszulesen  vermag,  beschränkt 
sich  darauf,  dass  die  Bestandteile  der  Variolidenfh'issigkeit  qualitativ 
dieselben  sind  wie  jene  des  Blutplasmas.  Tremolieres  giebt  zwar 
unter  den  Bestandteilen  auch  Cyann:trium  an,  doch  kann  auf  diese 
Angabe  durchaus  kein  Gewicht  gelegt  werden  und  beruht  dieselbe 
sicherlich  auf  einem  Irrthum.  In  100  Thln.  der  Flüssigkeit  fand  Las- 
saigne: 90,2  Wasser,  6,0  Albumin,  2,5  Fett,  1,2  Chlornatrium  und 
käsesaures  (valeriansauresV)  Ammoniak,  0,1  phosphorsauren  Kalk  und 
Nation.  Lassaigne  hat  auch  die  Kruste  der  Blattern  unter- 
sucht5) und  in  100  Thln.  derselben  gefunden:  Unlösliche  aus  Epider- 
mis und  coagulirtem  Albumin  bestehende  Materie  70,  lösliches  Albu- 
min 15,  Fett  1,3,  Osmazom  11,2,  Salze  2,5  (kohlensaures,  phosphor- 
saures Natron,  Chlorkalium  und  phosphorsaurer  Kalk).  G.-B. 

Variolith,  Blatterstein,  ein  feinkörniger  bis  dichter  Diorit 
mit  rundlichen  Ausscheidungen  von  Feldspath. 

Vari8cit,  auf  Quarz  und  Kieselschiefer  bei  Mosbach  im  säch- 
sischen Voigtlande  vorkommend,  von  A.  Breithaupt0)  als  eigene 
Species  aufgestellt,  welche  nach  Plattner  wasserhaltige  phosphorsaure 
Thonerde  mit  Wasser  etwas  Kisenoxydul,  Chromoxyd,  Magnesia  und 
Ammoniak  ist,  scheint  dem  Kallait  nahe  zu  stehen.  Derselbe  ist  un- 
krystallinisch,  derb  in  Gangtrümmern,  seltener  nierenförmig,  hat 
muschligen  bis  unebenen  Bruch,  die  Härte  =  5,0  bis  5,5,  das  speeif. 
Gewicht  ==  2,34  bis  2,38,  ist  apfelgrün,  wenig  wachsartig  glänzend 
bis  schimmernd,  durchscheinend,  fühlt  sich  etwas  fettig  an  und  ist  vor 
dein  Lötrohre  unschmelzbar,  brennt  sich  weiss,  giebt  beim  Erhitzen 
Wasser  und  färbt  sich  schwach  rosenrot. 


»)  Buchn.  N.  Kepert.  Bd.  VI,  S.  289.  —  3)  Journ.  de  pharm.  [2.]  T.  XXIII. 
p.  270.  —  *)  Journ.  de  chim.  med.  T.  IV,  p.  488.  —  «)  Ibid.  p.  624.  —  &)  Journ. 
de  chim.  T.  VIII,  p.  734,  1832;  Annal.  d.  Chcra.  u.  Pharm.  Bd.  VII,  S.  297.  — 
«)  Journ.  f.  prakt.  Chcm.  Bd.  X,  S.  607. 
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Varvicit,  nach  den  Analysen  von  Phillips  und  Turner1) 
des  aas  der  Grafschaft  Warwick  in  England  und  von  Ihlefcld  am  Harz, 
und  von  Duflos*)  des  von  letzterem  Fandorte,  durch  die  von  C.  Ka Hi- 
ntelsberg3) aufgestellte  Formel  Mns03.  HO  -f  MnOj  nusdriickbar, 
dürfte  dennoch  nur  nach  des  Letzteren  Ansicht  ein  Gemenge  sein.  Viel- 
leicht ist  es  ein  Zersetzungsproduct  des  Mangan it,  wie  C.  F.  Nau- 
mann4) es  ansieht,  da  es  Krystalle  bildet,  an  denen  Breithaupt  das 
orthorhombiscbc  Prisma  oo  P  =  99°  36'  bestimmte.  Ausserdem  findet 
es  sich  derb,  in  stengligen  und  fasrigcn  Aggregaten  und  als  Pseudo- 
morphose.  Es  ist  eisenschwarz  bis  stahlgrau,  undurchsichtig,  hat  zum 
Theil  halbmetallischen  Glanz,  schwarzes  Strichpulver,  die  Harte  = 
2,5  bis  3,0  und  das  specif.  Gewicht  =  4,5  bis  4,6.  In  den  chemischen 
Reactionen  verhält  es  sich  wie  Manganit  und  Pyrolusit.  K. 

Vasculose  nennt  Fremy6)  eine  Substanz,  die  nach  ihm  die 
Hauptmasse  der  Gefassc  des  Holzes  bildet,  und  die  sich  durch  ihre 
Unlöslichkeit  in  concentrirten  Säuren  und  in  Kupferoxyd- Ammoniak 
auszeichnet;  um  sie  darzustellen,  wird  das  Holz  zuerst  mit  verdünn- 
ter Kalilauge  behandelt,  dann  wiederholt  mit  Salzsäure  zuletzt  mit 
concentrirter  Säure,  dann  mit  Kupferoxyd- Ammoniak  und  zuletzt  mit 
kaltem  Schwefelsäurehydrat  behandelt. 

Vateria,  V.  indica  giebt  ein  halbflüssiges  Harz,  das  zu  dem 
Peyniefirniss  dient  und  an  der  Luft  bald  erhärtet.  Es  kommt  von 
MaUbar. 

Vaugnerit6)  nennt  Fournet  eine  grobkörnige  Varietät  des 
Diorit  aus  dem  Gneiss  von  Vaugnerny  (Departement  du  Rhone),  die 
reich  an  weissem  Oligoklas  schwarzgrüncr  Hornblende  und  braun- 
schwarzem Glimmer  ist. 

Vauqueline  nannten  Pelletier  und  Caventou  zuerst  das 
Alkoloid  der  Krähenaugen,  das  später  von  Büchner  Strychnin  ge- 
nannt ward. 

Pallas  nannte  einen  in  der  Oelbaumrinde  enthaltenen  krystallini- 
schen  aber  nicht  weiter  untersuchten  Stoff  Vauqueline.  Heide  Namen 
wurden  dem  Chemiker  Vauquelin  zu  Ehren  gewählt. 

Vauquelinit,  hemiprismatischer  0 1  i  v  cn  -  M  a  1  a  ch  i  t, 
liem  i  p  ris  inatisc  h  e  r  M  el  a  n  oc  hlor  -  M  a  1  a  c  h  i  t ,  Bleichlorit, 
Vaiuiuelitw,  IHomb  chronic,  Chromate  of  Lcad  and  Copper,  3CuO. 
iCrO,  +  2(3  Pb0.2Cr03)  nach  der  Analyse  von  Berzelius7) 
des  von  Beresowsk  am  Ural.  Ks  bildet  dieses  Mineral  sehr  kleine 
Zwillinge  klinorhombischcr  tafelartiger  Krystalle,  oder  traubige  und 
nierenförmige  Aggregate  und  Ueberzüge,  findet  sich  auch  derb.  Es  ist 
schwärzlich  grün  bis  dunkel  olivengrün,  hat  zeisiggrünen  Strich,  ist 
wachsartig  glänzend  und  ;in  den  Kanten  durchscheinend  bis  undurchsich- 
tig, hat  die  Härte  =  2,.r>  bis  3,0  und  das  specif.  uewicht  =  -V>  bis*  5,8. 

*)  Phil.  Mag.   and   Annal.   T.    VI,  p.  2H1;    T.  VII,  p.  2H4;    Pofg.  Annal. 

XIX,  S.  147.  —  2)  Srhtreigg.  Journ.  Bd.  LX1V,  S.  81.  —  3)  Dessen  Handb. 
d-  Min.  S.  184.  —  *)  De^eu  Elera.  d.  Min  5.  Aufl.,  S.  888.  —  5)  Compt.  rend. 
T.XLVIIl,  p.  8C2;  Jahresber.  1859,  8.  538.  —  6)  Annal.  des  mineral.  [4.]  T.  XIX, 
p.  149.  —  ?)  Dessen  Afhandl.  i  Fis.  Bd.  VI,  S.  21G  und  Schwcigg.  Journ.  Bd.  XXX, 
S.  803. 
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Vor  dem  Löthrohre  auf  Kohle  erhitzt,  schwillt  es  etwas  an,  schmilzt 
dann  unter  starkem  Aufschäumen  zu  einer  dunkelgrauen  metallisch 
glänzenden  Kugel,  die  von  kleinen  Bloikörnern  umgeben  ist;  mit  Borax 
und  Phosphorsalz  geschmolzen,  gicbt  es  grüne  Gläser,  welche  in  der 
Reductionsflamme,  besonders  bei  Zusatz  von  Zinn  roth  werden,  mit 
Soda  ein  grünes,  knlt  gelbes  Glas,  welches  in  Wasser  aufgelöst  das- 
selbe durch  chromsaures  Natron  gelb  färbt  In  Salpetersäure  löst  es  sich - 
auf,  die  Lösung  ist  grün,  während  ein  gelber  Rückstand  bleibt.  K. 

Vegetabilisches  Alkali,  syn.  kohlensaures 
Kali  oder  Pottasche«! 

Vegetabilisches  Elfenbein,  s.  2.  Aufl.  Bd.  II,  3,S.765. 

Veilchenblumen  s.  Viola  odorata. 

Veilchencamphor,  syn.  Veilchenwurzeleamphor. 

Veilchen  öl.  Unter  diesem  Namen  kommt  eine  Lösung  des 
flüchtigeu  Veilchenöls  in  fettem  Oel  besonders  aus  Südfrankreich  in 
den  Handel,  und  wird  als  Pari  um  verwendet.  (Ueber  die  Darstellung 
s.  ätherische  Ocle  Bd.  V,  S.  642.) 

Veilchensäure  s.  Violensäure. 

Veilchen  wurzel,  floren tinische.    Die  Wurzel  von 

Iris  florentina  L.  {Bad.  Ireos  flor.),  welche  in  der  Nähe  von  Florenz  ge- 
baut und  von  dort  in  den  Mandel  gebracht  wird.  Diese  Wurzel  zeichnet 
sich  durch  ihren  veilchenähnlichen  Geruch  aus,  sie  enthält  Stärkmehl, 
scharfes  fettes  Oel  und  ein  festes  ätherisches  Oel,  welches  letztere  durch 
Destillation  mit  Wasser  erhalten  wird.  Dieses  feste  ätherische  Oel, 
das  Stearopten  der  Veilchenwurzel,  ist  auch  als  Veilchenwurzel- 
eamphor oder  Irin  bezeichnet;  seine  empirische  Zusammensetzung 
ist  nach  Dumas1)  C4H40;  es  ist  fest,  bildet  perlmutterglänzende  Kry- 
stallblättchen  und  hat  einen  angenehmen  Veilchengeruch.  Fe. 

Veilchenwurzeleamphor,  Veilchenwurzelöl, 
s.  unter  Veilchenwurzel. 

Vellarin.  Ein  nicht  genauer  untersuchter  Bestandteil  der 
Hydrocoiyle  asiatica*  einer  Pflanze  welche  mit  vielem  Erfolg  gegen 
Lepra  tubt  rcnlosa  überhaupt  gegen  verschiedenartige  Geschwüre,  gegen 
Syphilis.  Scropheln  u.  s.  w.  verwendet  werden  soll.  Der  wirksame 
Bestandteil  dieser  Pflanze,  welche  auf  tainulisch  Vdllarai  heisst,  soll 
ein  ölförmiger  Körper  sein,  den  Lepin2)  nach  dem  Namen  der  Pflanzen 
Vellarin  genannt  hat.  Die  ganze  Pflanze  getrocknet  soll  0,86  Proc, 
die  trockenen  Blätter  0,15  Proc,  die  trockenen  Wurzeln,  ltl  Proc.  Vel- 
larin enthalten.  Das  Vellarin  ist  ein  dickes  blassgelbes  Oel  von  bitte- 
rem gewürzhaften  und  anhaltendem  Geschmack ;  es  bildet  mit  Wasser 
eine  Emulsion,  es  ist  auch  in  schwachem  Alkohol,  in  Aether  in 
flüchtigen  und  fetten  Oelen  löslich;  es  ist  neutral,  löst  sich  aber  in 
Ammoniak,  Säuren  fällen  es  aus  dieser  Lösung  unverändert;  in  Kali- 
lauge ist  es  unlöslich;  in  i-alzsäure  löst  es  sich  theilweise,  Schwefel- 

J)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XV,  S.  159.  -  »)  Journ.  de  pharm,  et  de 
chim.  [8.]  T.  XXVII,  p.  47;    Pharm.  Centralbl.  1*55,  S.  542. 
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säure  schwärzt  es,  durch  Salpetersäure  wird  es  zerstört  Auch  an 
der  Luft  wird  e9  verändert  und  dicker.  Fe. 

Venensteine,  Phlebolithen,  sind  Concretionen  von 

runder  ovaler  oder  auch  wohl  walzenförmiger  Gestalt,  und  von  der 
Grösse  eines  Hanikorns  bis  zu  jener  einer  Erbse,  die  entweder  frei  in 
den  Venen  liegen,  oder  darin  eingekeilt  festsitzen.  Die  Venensteine 
kommen  bald  vereinzelt,  bald  in  grosser  Menge  vor  Allem  in  den  Ve- 
nen des  Beckenraumes  d.  i.  der  Blasen-  Scheiden-  Uterin-  und  der 
Mastdarmgeflechte  häufig  bei  alten  Personen  vor,  zuweilen  aber  auch 
bei  jüngeren  Individuen,  und  ausser  den  oben  angeführten  Regionen 
bisweilen  in  der  Milz  und  als  sandartige  Concretionen  in  den  Zellen- 
räoraen  gewisser  Teleangiectasieen. 

Die  Venensteinc  sind  von  weisser  oder  weisslichgelber  Farbe, 
zeigen  auf  dem  Durchschnitt  einen  concentrisch  geschichteten  Bau,  und 
bestehen  aus  phosphorsaurem  und  kohlensaurem  Kalk  mit  etwas  Ma- 
gnesia und  einer  organischen  Grundlage.  Aus  den  zahlreichen  chemi- 
schen Analysen  von  Venensteinen  heben  wir  beispielsweise  zwei  herauF. 
Die  Concretion  aus  der  Vene  des  Uterus  einer  Frau  bestand  nach 
John  aus  phosphorsaurem  Kalk,  kohlensaurem  Kalk,  membranöser 
Materie  und  Spuren  von  Chloriden1)-  —  Schlossberger  untersuchte 
einen  Venensteiu  von  der  Grösse  einer  kleinen  Bohne  aus  der  erwei- 
terten Vena  vesicalis  eines  22jährigen  Mannes.  In  der  Mitte  zeigte  der 
Stein  eine  kleine  Höhlung,  die  verschiedenen  Schichten  waren  gelb- 
Uchweiss  und  brüchig,  und  das  Bindemittel  schien  eine  eiweissartige 
Sub?tanz  zu  sein,  es  wurde  durch  concentrirte  Salzsäure  violett  und 
Iöfte  aich  in  Kssigsäure  fast  völlig  auf.  In  100  Thln.  dieser  Concre- 
tion raren  enthalten:  phosphorsanrer  Kalk  50,1,  phosphorsaure  Magne- 
sia 13,7,  kohlensaurer  Kalk  8,3,  organische  Materie  20,4,  Wasser  6,1 2). 

Die  Bildung  der  Venensteine  ist  vorzugsweise  durch  Verlangsa- 
mang  des  Blutlaufs  in  erweiterten  Venen  bedingt  Wahrscheinlich  bil- 
det eich  zuerst  ein  kleines  Blutgerinnsel  in  der  Vene,  um  welches  sich 
dann  in  concentrischen  Schichten  ein  der  inneren  Gefässhaut  analoges 
Gebilde  aus  dem  Blutplasma  absetzt.  Dieses  verknöchert  in  der  Ord- 
nong,  in  welcher  es  sich  bildete,  während  der  aus  ßiutcoagulum  be- 
stehende Kern  all  mal  ig  verschrumpft  und  häufig  eine  Lücke  im  Cen- 
trum des  Venensteins  zurücklässt.  Im  Allgemeinen  gelten  demnach 
auch  hier  die  für  die  Bildung  thierischer  Concretionen  (vergl.  d.  Art.) 
ermittelten  Gesetze.  Q  -B. 

Venetianer  Lack  oder  Yenetianer  Roth,  Floren- 
tiner Lack  heissen  auch  die  unter  vielen  anderen  Namen  vorkom- 
menden Rothholzlacke  (s.  unter  Lackfarben  Bd.  IV,  S.  750). 

Venetianerweiss,  syn.  Bleiweiss,  häufig  wird  ein 

reines  oder  mit  sehr  wenig  S  'hwerspath  versetztes  Bleiweiss  so  bezeich- 
net (s.  2.  AuH.  Bd.  II,  2, 'S.  88). 

Venetianische  Kreide,  syn.  Steatit  (s.  Bd.  VIII, 
S.  230). 

Venetianische  Seife  s.  Seife  spanische, Bd. VII,S.780. 

 — 1  

1)  Schwdgg.  Journ.  Bd.  LXVT,  S.  217. 

h  Aonal.  d.  Ohem.  u.  Pharm.  Bd.  LX1X,  S.  255. 
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Ventilation1)-  Unter  Ventilation  versteht  man  den  Wechsel 
der  Luft  in  geschlossenen  Räumen.  Dieser  Wechsel  wird  in  allen  je- 
nen Fällen  zum  Bedürfuiss,  wo  dio  Luft  eine  Veränderung  in  diesen 
Räumen  erleidet,  in  deren  Folge  ihre  Zusammensetzung  eine  andere,  als 
die  der  atmosphärischen  Luft  wird  (vergl.  Atmosphärische  Luft). 
Diese  Veränderungen  können  1.  durch  Beimischung  von  Gasen  und 
Dämpfen  oder  von  dunst-  und  staubförmigen  Stoffen,  welche  der  at- 
mosphärischen Luft  fremd  sind,  oder  2.  durch  Vermehrung  oder  Ver- 
minderung der  normalen  Bestandtheile  der  atmosphärischen  Luft  er- 
folgen. 

Die  Ventilation  wird  vorwaltend  immer  in  ihren  Beziehungen  zu 
menschlichen  Wohnungen  aufgefasst;  es  wird  zweckmässig  sein,  auch 
hier  von  diesem  allgemeinsten  Standpunkte  auszugehen. 

Eine  Beimischung  fremder  Stoffe  zu  den  normalen  Bestandteilen 
nehmen  wir  grossentheils  durch  unsere  Sinne,  Geruch,  Gefühl,  Ge- 
schmack und  Gesicht,  wahr.  Namentlich  ist  der  Geruchssinn  für  viele 
Stoffe  sehr  empfindlich,  und  wir  riechen  z.  B.  Spuren  von  ätherischen 
Oelen,  welche  sich  jedem  anderen  Nachweise  entziehen.  Andere  Stoffe 
erregen  nicht  so  sehr  den  Geruchssinn,  als  sie  sich  durch  andere  phy- 
siologische Wirkungen  bemerkbar  raachen.  Kohlenoxydgas  wirkt  auf 
keinen  unserer  Sinne,  aber  in  einer  Luft,  welche  nur  1  bis  2  Proc.  die- 
ses Gases  enthält,  sterben  Menschen  und  Thiere.  Wenn  einige  Grane 
Veratrin  in  offener  Reibschale  zu  Pulver  zerrieben  werden,  so  werden 
Alle  zum  Niesen  gereizt,  welche  im  Zimmer  anwesend  sind.  Andere 
Stoffe  (z.  B.  die  Producte  der  Destillation  glycerinhaltiger  Fette,  Holz- 
rauch etc.)  wirken  mehr  auf  die  Schleimhaut  der  Augen  und  reizen 
diese  zu  Thränen  und  Entzündung.  Andere  Dämpfe  und  staubförmige 
Stoffe  in  der  Luft  wirken  auf  den  Geschmack  (z.  B.  Aloestaub).  Wir 
halten  jede  Luft,  welche  auf  unsere  Sinne  oder  unser  Befinden  anders 
ah  atmosphärische  Luft  wirkt,  mit  Recht  für  verunreinigt. 

Gejrcn  diese  Arten  von  Verunreinigung  der  Luft  in  unseren  Wohn- 
räumen  kann  die  Ventilation  allein  meistens  nur  sehr  unvollkommen 
ankämpfen.  Wir  verfahren  viel  besser,  wenn  wir  von  vornherein  die 
Mittheilung  solcher  Stoffe  an  die  Luft  unserer  Wohnräume  verhüten, 
als  wenn  wir  hintennach  die  Folgen  einer  zugelassenen  Verunreinigung 
durch  Ventilation  wieder  zu  beseitigen  streben.  Ohne  durchgreifende 
Reinlichkeit  helfen  in  einem  Hause  alle  Ventilationsvorrichtungcn  we- 
nig, und  das  eigentliche  Feld  der  Ventilation  beginut  erst  da,  wo  die 
Reinlichkeit  durch  rasche  Entfernung  oder  sorgfalti^/eu  Verschluss  luft- 
verderbender Stoffe  nichts  mehr  zu  leisten  vermag. 

Wenn  man  von  der  Notwendigkeit  einer  künstlichen  Ventilation 
zur  Reinhaltung  der  Luft  spricht,  so  i.?t  die  Handhabung  der  grössten 
Reinlichkeit  als  selbstverständlich  vorauszusetzen.  Gegen  die  Verun- 
reinigung der  Luft  aber  durch  die  Ausscheidungen  der  Lungen  und  der 
Haut  der  Menschen  vermag  die  Reinlichkeit  nichts  mehr  auszurichten; 


J)  Literatur:  Pettenkofer,  Abband!,  d.  naturw.-techn.  Commission  d.  Bav-r. 
Akad.  1858,  Bd.  II,  S.  19  u.  69.  —  Grassi,  Etüde  comparative  des  deux  syst, 
de  cliauff.  <'t  Ventilation  a  l'hotel  la  Uiboisiere,  Paris  1S5B,  Ktgnoux.  —  Grassi, 
Ventilation  et  chaufiage  a  l'hopital  Necker,  Annales  d'bygifcnc  publ.  1857  u.  folgd. 
Jahrringe.  —  Degen,  Ingenieur,  lieber  den  Bau  von  Krankenbausern.  —  Lern, 
Uebcr  Ventilation  in  unseren  Klimaten;  Memoire«  de  l'Acad.  de  St.  Peterabourg  [7  ] 
T.  VI,  Nro.  1. 
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gegen  diese,  gegen  die  Folgen  der  Respiration  nnd  Perspiration  ist 
die  Ventilation  deshalb  vorzugsweise  zu  richten. 

Die  wesentlichsten  Ausscheidungsstoffe  unserer  Lungen  und  unse- 
rer Haut,  so  weit  sie  in  die  Luft  übergehen,  sind  Kohlensäure  und 
Wasser.  Gleichzeitig  mit  diesen  gehen  stets  auch  noch  geringe  Men- 
gen organischer  Dämpfe  in  die  Luft  über,  die  sich  bei  einiger  Anhäu- 
fung tbeils  sofort,  theils  nach  einiger  Zeit,  wenn  sie  in  Zersetzung 
übergehen,  durch  den  Geruch  bemerkbar  machen.  Eine  Luft,  welche 
bereits  die  Gegenwart  von  Ausdünstungsstoffen  durch  den  Geruch  ver- 
räth,  kann  nicht  mehr  für  rein  und  gesund  gehalten  werden. 

Die  Wirkungen  der  Luft  in  geschlossenen  von  Menschen  bewohn- 
ten Räumen  sind  vielfach  noch  in  Dunkel  gehüllt    In  der  Luft  eines 
gedrängt  vollen  Raumes,  wo  wir  so  häufig  Symptome  von  Eingenom- 
menheit des  Kopfes  bis  zum  Erbrechen  ja  selbst  bis  zur  wirklichen 
Ohnmacht  wahrnehmen,  fehlt  es  weder  an  Sauerstoff,  noch  ist  entfernt  ♦ 
ein  solches  Uebermaass  von  Kohlensäure  vorhanden,  dass  die  Störun- 
gen in  unserem  Befinden  dadurch  erklärlich  würden.    Ich  kenne  nur 
zwei  Ursachen,  die  in  solchen  Fällen  besonders  wirksam  gedacht  wer- 
den können.     Die  erste  und  wahrscheinlich  wesentlichste  Ursache  ist 
die  Störung,  welche  der  regelmässige  Abfluss  der  Wärme  aus  unse- 
rem Körper  erleiden  muss.    Dieser  Abfluss  erfolgt  bekanntlich  durch 
den  Athem  und  durch  die  Haut.   Wir  verlieren  auf  diesen  beiden  We- 
gen die  in  jedem  Augenblick  erzeugte  Körperwärme  auf  dreierlei  Art, 
durch  Leitung,  durch  Verdunstung  und  durch  Strahlung,  und  im  nor- 
malen Zustande  besitzt  unser  Blut  unter  den  wechselvollsten  äusseren 
Umstanden,  unterm  Aeqoator  und  im  Polarlande  stets  die  gleiche  Tem- 
peratur.   Die  drei  Arten  des  Wärme  Verlustes  können  für  einander  bis 
m  einem  gewissen  Grade  vicariren,  obwohl  keine  —  wenigstens  nicht 
fiir  längere  Zeit  —  gänzlich  aufgehoben  werden  darf,  wenn  die  Ge- 
fnndheit  bestehen  soll.    Nun  steigt  aber  durch  Ueberfüllung  eines  Rau- 
mes mit  Menschen  die  Temperatur  und  der  Wassergehalt  der  Luft,  und 
die  seitliche  Strahlung  vermindert  sich,  ja  sie  wird  durch  das  Neben- 
einanderstellen sehr  vieler  gleich  warmer  Körper  nahezu  aufgehoben. 
Wer  in  einem  Gedränge  in  der  Nähe  einer  Wand  steht,  hält  es  des- 
halb länger  au9,  als  wer  mitten  in  einem  Menschenknäuel  steht,  weil 
er  noch  Wärme  nach  der  kalten  Wand  hin  ausstrahlen  kann.  Wenn 
wir  die  schwüle  Luft  mit  einem  Fächer  bewegen ,  so  kühlt  uns  die  be- 
wegte Luft,  ohne  dass  sie  kühler  oder  trockener  wird,  als  die  unbe- 
wegte, weil  wir  die  Abkühluug  durch  Leitung  und  Verdunstung  durch 
die  raschere  Bewegung  der  Luft  vermehren.   Aus  dem  nämlichen  Ge- 
sichtspunkte ist  die  Wirkung  der  Kleidung  und  der  Temperatur  des 
Saumes  zu  betrachten. 

Neben  der  Störung  im  Abfluss  der  Wärme  nach  aussen  ist  wahr- 
scheinlich noch  ein  anderer  Umstand  von  Einfluss,  nämlich  der  gehin- 
derte Abfluss  gewisser  organischer  Dämpfe.  Der  Athem,  die  Haut- 
aiwdünstung  haben  einen  speeifischen  Geruch.  So  viel  wir  bis  jetzt 
von  den  riechenden  Substanzen  der  Hantnusdflnstung  wissen ,  befinden 
«ich  Stoffe  darunter  (wie  z.B.  Buttersäure,  Baldriansänro).  die  eine 
'ehr  geringe  Tension  haben,  deren  Dampf  mithin  in  kleinster  Menge 
ein  grosses  Luftvolumen  zu  sättigen  vermag.  Ist  diese  Sättigung  ein- 
getreten, was  bei  der  geringen  Tension  in  sehr  kurzer  Zeit  der  Fall 
sein  wird,  so  vermag  die  Luft  unserem  Körper  nichts  mehr  davon  ab- 
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zunehmen,  und  es  ist  gar  nicht  undenkbar,  ja  sogar  sehr  wahrschein- 
lich, dass  die  empfindlichen  Nerven  des  Menschen  das  Aufhören  die- 
ses normalen  Verlustes  empfinden.  Als  Beleg  für  diese  Ansicht  kann 
angeführt  werden,  dass  dem  Menschen  die  Luft  eines  Kuhstalles  trotz 
einer  grössereu  Menge  Kohlensäure  reiner  dünkt,  als  die  Luft  mancher 
menschlichen  Wohnstaben,  obwohl  in  dieser  weniger  Kohlensäure  und 
mehr  Sauerstoff  enthalten  ist 

Dieses  Urtheil  über  gute  und  schlechte  Luft,  so  berechtigt  es 
durchschnittlich  sein  mag,  ist  aber  immer  nur  ein  subjectives,  und  es 
ist  noth wendig,  sich  auch  um  ein  objectives  Maass  für  die  Beantwor- 
tung der  Frage  umzusehen,  in  wie  weit  eine  Luft  durch  Respiration 
und  Perspiration  verdorben  ist.    Alan  kann  verschiedene  Wege  ein- 
schlagen, die  Luft  bewohnter  Räume  mit  der  reinen  freien  Atmosphäre 
zu  vergleichen.  Man  könnte  die  Veränderungen  des  Gehaltes  an  Was- 
ser, Kohlensäure ,  Sauerstoff  oder  organischen  Substanzen  zum  Aus- 
gangspunkt wählen.  Der  Wassergehalt  der  Luft  wird  nur  ein  unsiche- 
res Maass  für  die  Grösse  der  Respiration  und  Perspiration  und  deren 
Einfluss  auf  die  Zimmerluft  abgeben,  weil  der  Wassergehalt  der  Luft 
ohnehin  sehr  grossen  Schwankungen  unterliegt  und  die  hygroskopische 
Eigenschaft  unserer  Baumaterialien,  Wände  und  Zimmereinrichtungen 
unübersteigliche  Hindernisse  bereiten  würde.    Die  Menge  organischer 
Stoffe  in  der  Luft  würde  allerdings  einen  guten  Maassstab  abgeben, 
aber  leider  besitzen  wir  noch  keine  genaue  Methode,  die  geringen  Men- 
gen derselben  quantitativ  auch  nur  annähernd  richtig  zu  bestimmen. 
Die  Verminderung  des  Sauerstoffgehaltes  durch  das  Athraen  von  Men- 
schen in  einem  Zimmer  ist  gleichfalls  so  unbedeutend,  dass  sie  nach 
unseren  bisherigen  Methoden  nicht  mit  der  erforderlichen  Sicherheit 
gemessen  werden  kann.    Den  besten  Anhaltspunkt  giebt  die  Kohlen- 
säure, deren  Gehalt  in  der  freien  Atmosphäre  äusserst  gering  ist  und 
nach  den  Beobachtungen  von  Saussure  und  Anderen  nur  zwischen  4 
bis  C  Zehntausend -Volumtheilen  beträgt.    Mit  Ausnahme  der  zur  Be- 
leuchtung dienenden  Flammen  haben  wir  in  menschlichen  Wohnungen  für 
gewöhnlich  keine  anderen  Quellen  zur  Vermehrung  der  Kohlensäure  in 
der  atmosphärischen  Luft,  als  die  in  ihr  athmenden  und  lebenden  Men- 
schen —  jedenfalls  lassen  sich  alle  übrigen  Quellen  der  Kohlensäure 
leicht  ausschliessen  oder  wie  bei  den  Flammen  in  Rechnung  ziehen. 
Wenn  man  die  Kohlensäure  als  Maassstab  für  die  Güte  einer  Zimmer- 
luft annimmt,  so  darf  man  damit  nicht  sagen  wollen,  als  sei  die  An- 
häufung der  Kohlensäure  in  einem  Räume  das  allein  oder  auch  nur 
das  vorwaltend  Schädliche,  die  Kohlensäure  ist  nur  ein  Maassstab,  mit 
dem  wir  alle  sonstigen  Veränderungen  der  Luft  gleichzeitig  bemessen  — 
vorausgesetzt,  dass  dieselben  lediglich  durch  Respiration  und  Perspira- 
tion erfolgen.    Unter  dieser  Voraussetzung  ist  die  Vermehrung  der 
Kohlensäure  ein  Maass  dafür,  wie  vielfach  eine  vorhandene  Luft  schon 
in  den  Lungen  der  Anwesenden  sich  befunden  und  ihre  Körperober- 
fläche umflossen  hat,  denn  alle  übrigen  Veränderungen  sind  proportio- 
nal der  Kohlensäureentwickelung. 

Es  lässt  sich  nun  fragen,  wie  hoch  die  Kohlensäuremenge  in  einer 
Luft  in  Folge  von  Respiration  und  Perspiration  steigen  darf,  um  die  Luft 
noch  für  gut  erklären  zu  können.  Man  hat  hierüber  mancherlei  Ansich- 
ten aufgestellt  —  die  Einen  toleriren  einen  Kohlensäuregehalt  der  Luft 
bis  zu  5  Tausendtheilen  des  Volums,  Andere  haben  engere  Grenzen  gezo- 
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gen  und  wollen  eine  Luft  nur  für  gut  erklären,  wenn  sie  nicht  mehr  als 
2  bis  3  Tausendtheile  Kohlensäure  enthält.  Pettenkofer  stellte  eine 
Reihe  von  Untersuchungen  über  den  Kohlensäuregehalt  der  Luft  in 
verschiedenen  Wohnräumen  an,  theils  in  solchen,  deren  Bewohner  sich 
sehr  behaglich  und  gesund  befinden,  theils  in  solchen ,  welche  unser 
aubjectives  Gefühl,  unsere  Sinne  und  die  ärztliche  Erfahrung  als  etwas 
Abnormes  bezeichnen.  Diese  Untersuchungen,  welche  zum  grösseren 
Theil  in  seiner  Schrift  über  den  Luftwechsel  in  Wohngebäuden  (Mün- 
chen, Cotta'scher  Verlag  1858)  enthalten  sind,  haben  ergeben,  dass 
1  pro  mille  Kohlensäure  die  Grenze  zwischen  guter  und  schlechter  Luft 
bezeichnet.  Eine  Luit,  welche  in  Folge  von  Respiration  und  Perspira- 
tion 2  pro  mille  Kohlensäure  enthält,  macht  bereits  auf  joden  an  Rein- 
lichkeit gewöhnten  Menschen  den  Eindruck  einer  verdorbenen  Luft, 
and  wenn  Schriftsteller  angeben,  dass  die  Luft  eines  Zimmers  bis  zu 
5  Tausendtheilen  Kohlensäure  enthalten  könne,  und  noch  als  gute  Luft 
anerkannt  werden  müsse,  so  haben  diese  entweder  den  Kohlensäure- 
gehalt einer  Luft,  die  sie  für  gut  oder  scldecht  erklären,  nicht  oder  un- 
richtig untersucht,  oder  es  fehlt  ihnen  der  leibliche  Sinn  des  Geruches. 
Pettenkofer  und  auf  seine  Veranlassung  hin  Oertel l)  haben  eine 
Reihe  von  Bestimmungen  in  verschiedenen  Loca Ii  taten  Münchens  aus- 
geführt, welche  diesen  Erfahrungssatz  hinlänglich  begründen. 

Man  fand  in  einer  Privatwohnung  am  Tage  0,54  pro  mille  Kohlens. 

(0,65  „  „ 
0,61  „  „ 
0,64  „  „ 
0,68  „  „ 
0,74  „  „ 
0,87  „  „ 

im  Mittel  0,68  „  „ 

in  einem  Schlafzimmer  bei  Nacht  und  ge- 
schlossenen Fenstern  2,30   „  „ 

bei  theil  weise  offenem  Fenster  ....     0,82   „  „ 
Die  folgende  Zusammenstellung  enthält  die  Mittelzahlen  für  die  Kohlen- 
säure in  der  Luft  grösserer  von  mehreren  Menschen  bewohnten  Räu- 
men nach  den  Untersuchungen  von  Oertel: 


nach  mehrstündigem  Aufenthalte 


Allgemeines  Krankenhaus  im  Februar .  . 

2,32 

pro 

mille 

„                „           ,,  April 

1,43 

M 

ii 

Gebärhaus   

2,23 

'i 

Pfründeanstalt  auf  dem  Kreuz  .... 

2,20 

11 

n 

,,             im  Heiligengeist-Spital 

3,07 

11 

*i 

Frohnveste  

2,47 

n 

n 

Polizeigefangnisse  Anfangs  April  .    .  . 

3 ,  "3  4 

11 

,,                  Ende  April  .... 

2,61 

11 

H 

Strafarbeitshaus  Anfangs  Juni  .... 

1,31 

11 

1,86 

» 

1» 

Protestantische  Schule  im  Juli   .    .    .  . 

4,10 

11 

1> 

„                „      im  März  .... 

5,67 

11 

♦1 

Mädchenschule  im  Herzogspital  im  Juli  . 

2,00 

*i 

11 

2,29 

ii 

11 

„                    im  Marz  .... 

5,58 

"» 

11 

»)  Kmut-  n.  G«rwerb«bl.  f.  Bayern  1863,  8.  449. 
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Hofgarten caserne  im  September  ....    2,78  pro  mille 
Türkengrabencaserne  im  November    .    .    4,95    „  „ 
Alte  Jägercaserne  im  October    ....    3,62    „  „ 
Kürassiercaserne  im  October      ....    4,29    „  „ 

Haupt waelic  im  März  5,36    „  „ 

fiendarinerielocul  im  März  3,17    „  „ 

Die  in  der  vorhergehenden  Tabelle  aufgeführten  Mengen  von 
Kohlensäure  .sind  fast  sämmtlich  weit  unter  der  Menge,  welche  manche 
Autoren,  die  über  Ventilation  geschrieben  haben,  noch  gestatten  wür- 
den. Durchgehends  erwies  sich  aber  bei  den  zahlreichen  Untersuchun- 
gen Oertel's,  das*  1  pro  mille  Kohlensäure  wirklich  als  die  Grenze 
zwischen  guter  und  schlechter  Zimmerluft  angenommen  werden  darf. 
Bei  2  pro  mille  Kohlensäure  trug  die  Luft  stets  schon  sehr  wahrnehm- 
bar alle  Kennzeichen  der  Verdorbenheit  an  sich.  — 

Was  unter  den  Umständen,  unter  denen  diese  Kohlensäurebestim- 
mungen gemacht  werden,  von  jeher  höchst  auffallend  war,  ist  der  Um- 
stand, dass  die  gefundene  Menge  Kohlensäure  ganz  auffallend  gerin- 
ger ist,  als  von  den  im  Räume  athmenden  Persouen  während  einer  be- 
stimmten Zeit  erzeugt  worden  ist.  Man  kann  für  einen  Menschen 
durchschnittlich  xj%  Liter  Luft  auf  einen  Athemzug,  und  12  Athemzüge 
in  der  Minute  rechnen.  Die  ausgeathmete  Luft  enthält  etwa  4  Proc 
Kohlensäure.  Hiernach  lässt  sich  leicht  annähernd  berechnen,  wie  viel 
ein  Mensch  in  einer  Stunde  der  Luft  eines  Raumes  bloss  durch  den 
Athem  Kohlensäure  mittheilt.  Es  fragt  sich  nun,  wie  diese  Kohlensäure 
aus  dem  Räume  verschwindet  Wären  unsere  Wohnungen  hermetisch 
abgeschlossen,  so  könnte  die  Kohlensäure  nicht  verschwinden,  das 
schnellere  oder  langsamere  Verschwinden  der  Kohlensäure  ist  mithin 
zugleich  ein  Maassstab  für  die  Communication  der  Luft  unserer  Woh- 
nungen mit  der  freien  Atmosphäre.  Die  Wege,  auf  denen  sich  die  Koh- 
lensäure aus  einem  Raum  entfernt,  sind  wesentlich  zweierlei,  erstens 
durch  Diffusion,  zweitens  durch  Luftwechsel.  Der  Einfluss  der  Diffu- 
sion ist  bei  der  geringen  Menge  Kohlensäure  in  der  Zimmerluft  (also 
bei  dem  geringen  Diffusionsüberdruck  der  Zimmerluft  gegen  den  Koh- 
lensäuredruck der  freien  Atmosphäre)  nicht  bedeutend:  gewiss  9/if 
der  verschwindenden  Kohlensäure  werden  durch  den  Luftwechsel  ent- 
führt. 

Es  fragt  sich  nun,  wie  man  sich  den  Luftwechsel  in  einem  Zim- 
mer mit  geschlossenen  Fenstern  und  Thüren  vorstellen  soll?  Vor  Al- 
lem muss  man  sich  von  der  irrigen  Vorstellung  lossagen,  als  könnte 
man  einen  Raum  von  1000  Cubikfuss  Inhalt,  weun  öeine  Luft  verdor- 
ben ist,  mit  1000  Cubikfuss  Luft  wieder  vollständig  reinigen.  Das 
wäre  nur  möglich,  wenn  sich  die  eindringende  frische  Luft  mit  der  ver- 
dorbenen und  fortgehenden  nicht  mischen  würde,  wenn  die  reine  Luft 
die  verdorbene  einfach  verdrängen  würde.  Ein  richtiges  Bild  ge- 
winnt man,  wenn  man  sich  ein  Gefäss  z.  B.  ein  grosses  Fass  mit  einer 
Zufluss-  und  Abflussröhre  denkt.  Das  Fass  enthalte  eine  gefärbte  Flüs- 
sigkeit, welche  in  fortwährender  Bewegung  erhalten  werden  kann. 
Durch  die  Zuflussröhre  führe  man  eine  ungefärbte  Flüssigkeit  ein,  wel- 
che sich  mit  der  gefärbten  Flüssigkeit  mischt,  diese  fliesst  in  dem 
Maasse  ab,  als  die  ungefärbte  Flüssigkeit  zuströmt.  Wenn  die  Farbe 
intensiv  ist,  so  werden  wir  ganz  erstaunlich  oftmal  den  Inhalt  des 
Fasses  von  ungefärbter  Flüssigkeit  brauchen,  bis  das  Ablaufende  nicht 
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mehr  gefärbt  erscheint.  Die  Entfernung  der  gefärbten  (unreinen)  Flüs- 
sigkeit gelingt  eben  nur  durch  eine  sehr  allmälig  fortschreitende  Ver- 
diinnung. Da  die  Beweglichkeit  und  Mischbarkeit  luftfbrmiger  Körper 
noch  viel  grosser  ist  uud  leichter  von  Statten  geht  als  bei  tropfbar-flüssi- 
gen, so  kann  man  von  vornherein  annehmen,  das?  die  Reinigung  einer  ver- 
dorbenen Zimmerluft  enorme  Mengen  frischer  Luft  consumiren  wird.  Eben 
daraus  geht  auch  hervor,  dass  kleinere  Räume  schneller  und  mit  verhält- 
nismässig viel  weniger  Luft  wieder  rein  gelüftet  werden  können  als  grosse, 
auch  in  dem  Fall  dass  die  Menge  der  Verunreinigung  gleich  gross  ist. 

Unter  der  Voraussetzung,  dasa  die  einströmende  frische  Luft  sich 
sofort  mit  der  vorhandenen  unreinen  Luft  eines  Raumes  mische  (was 
aach  durch  directe  Bestimmungen  der  Kohlensäure  der  Luft  an  ver- 
schiedenen Paukten  des  Raumes  leicht  als  richtig  erwiesen  werden 
kann)  und  dass  die  Abnahme  der  Kohlensäure  vorwaltend  durch  sol- 
chen Luftwechsel  erfolge,  hat  man  an  der  Abnahme  der  Kohlensäure 
in  einer  Zimmerluft  einen  sicheren  Maassstab  für  den  stattfindenden 
Luftwechsel.  Wenn  man  in  einem  Zimmer  oder  in  einem  Saale  Kohlen- 
säure (aus  doppelt-kohlensaurem  Natron  und  Schwefelsäure)  entwickelt, 
und  nachdem  die  Entwicklung  beendigt  ist  von  Zeit  zu  Zeit  die  Kohlen- 
säure in  der  Luft  nach  Pettenkofer's  Methode  bestimmt,  so  kann  man 
die  beobachtete  Abnahme  der  Kohlensäure  in  ein  cubi.sches  Maass  für 
die  zufliessende  frische  Luft  verwandeln,  welche  nothwendig  war  um 
durch  Mischung  diese  Verdünnung  hervorzubringen.  Seidel  hat  hier- 
für folgende  Formel  aufgestellt: 

Wenn  m  das  Volum  Zimmerluft,  p  deren  anfänglicher  Kohlen- 
säoregehalt  pro  mille,  ferner  a  der  Kohlensäuregehalt  des  Volums  m 
nach  einer  bestimmten  Zeit,  ferner  q  der  Kohlensäuregehalt  der  fri- 
schen Luft  ist,  so  findet  man  das  Volum  frischer  Luft  y,  welches  in- 
zwischen einfliessen  musste,  um  den  Kohlensäuregehalt  des  Volums  m 
von  p  auf  a  zu  erniedrigen,  in  folgender  Weise  ausgedrückt: 

y  ==  2,30258  .  .  .  m  .  Log  P  ~~  *. 

a  —  q 

Log  bedeutet  den  tubulären  Logarithmus,  welcher  als  Differenz  zweier 
Logarithmen  gefunden  wird: 

Log  ==  Log  (p  —  a)  —  Log  (a  —  q). 

a  —  q 

Diese  Methode,  den  freiwilligen  Luftwechsel  in  einem  gegebenen  Raum 
zu  bestimmen,  leidet  an  dem  Gebrechen,  dass  der  Verlust  an  Kohlen- 
•äare  in  Folge  von  Diffusion  nicht  mit  in  Rechnung  gezogen,  sondern 
die  ganze  Abnahme  so  betrachtet  wird,  als  erfolgte  sie  lediglich  durch 
Verdünnung  mit  frischer  Luft.  In  der  Praxis  hat  sich  aber  gezeigt, 
dass  der  Maassstab  trotz  dieser  Ungcnauigkeit  doch  sehr  brauchbare 
Resultate  liefert,  und  dass  der  Kohlensäureverlust  eines  Wohnraumes 
durch  Diffusion  nur  eine  sehr  untergeordnete  Rolle  spielt 

Pettenkofer  hat  auf  diese  Art  die  wesentlichsten  Einflüsse,  wel- 
che sich  bei  der  natürlichen  Ventilation  unserer  Wohnräume  geltend 
machen,  untersucht l).  —  Den  hervorragendsten  Einfluss  übt  die  Diffe- 
renz der  Temperatur  im  Zimmer  und  im  Freien. 

Das  Zimmer,  in  welchem  Pettenkofer  seine  Versuche  machte, 


*)  Sieh«  dessen:  Luftwechsel  in  Wohngeb&aden  S.  78. 
UAHdwörterbocu  der  Chemie,  Bd.  IX.  10 
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hatte  etwa  75  Cubikmeter  Luftraum.  Bei  einer  Temperatnrdifferenz 
von  20»  C.  betrug  der  Luftwechsel  in  1  Stunde  95  Cubikmeter;  ein 
anderes  Mal  bei  19°C.  Differenz  75,  ein  drittes  Mal  bei  nur4°C.  Diffe- 
renz 22  Cubikmeter.  Je  geringer  die  Temperaturdifferenz  desto  gerin- 
ger der  Luftwechsel. 

Eine  Vergrösserung  der  Temperaturdifferenz  ist  wirksamer  auf 
die  Ventilation  als  das  Oeffnen  eines  Fensters.  Als  Pettenkofer  an 
dem  Tage,  wo  die  Temperatnrdifferenz  nur  4°  C.  und  die  freiwillige 
Ventilation  22  Cubikmeter  betrug,  zuletzt  einen  Fensterflügel  öffnete 
(etwa  8  Quadratfuss  Fläche)  stieg  die  Ventilation  per  Stunde  auf 
42  Cubikmeter. 

Um  zu  sehen,  in  wie  weit  der  Luftwechsel  durch  die  Spalten  an 
Thüren  und  Fenstern,  und  wie  weit  auf  anderen  Wegen  (z.  15.  durch 
die  Poren  der  Wände)  erfolgt,  wurde  der  Versuch  bei  19°  C.  Tempe- 
raturdifferenz wiederholt,  nachdem  alle  Spalten  an  Fenstern  und  Thö- 
ren mit  dickem  Papier  und  Kleister  verklebt  worden  waren.  Das  erste 
Mal  betrug  der  stündliche  Luitwechsel  im  Zimmer  75,  da*  zweite  Mal 
54  Cubikmeter,  das  Verkleben  bewirkte  somit  eine  Abnahme  des  Luft- 
wechsels um  21  Cubikmeter  pro  Stunde.  Aber  der  Luftwechsel  war 
immer  noch  grösser,  als  bei  dem  Versuch,  wo  die  Temperaturdifferenz 
nur  4°C.  betrug,  und  wo  selbst  bei  einem  geöffneten  Fensterflügel  die 
Ventilation  sich  nur  bis  zu  42  Cubikmeter  erhob  ,).  Man  sieht,  dass 
das  Oeffnen  eines  Fensters  einen  sehr  verschiedenen  Werth  für  die 
Ventilation  je  nach  der  Temperatnrdifferenz  haben  muss.  Nichts  desto 
weniger  sehen  wir  in  unseren  Thüren  und  Fenstern  die  besten  Mittel, 
den  natürlichen  Luftwechsel  zu  unterstützen  und  zu  reguliren. 

Pettenkofer  hat  auch  eine  directe  Beobachtung  angestellt,  um 
eine  Vorstellung  über  den  Einfluss  des  Feuers  in  einem  Ofen  zu  ge- 
winnen, der  vom  Zimmer  aus  geheizt  wird.  Die  Ventilation  des  Zim- 
mers betrug  bei  vorausgehenden  Versuchen,  während  welcher  die  Com* 
munication  der  Zimmerluft  mit  dem  Kamin  möglichst  abgesperrt  war, 
54  Cubikmeter  pro  Stunde.  Als  im  Ofen  ein  lebhaftes  Feuer  ange- 
macht wurde,  erhob  sich  der  natürliche  Luftwechsel  unter  sonst  glei- 
chen Umständen  auf  94  Cubikmeter  per  Stunde,  was  eine  Zunahme 
von  40  Cubikmeter  ergiebt.  Mau  kann  hieraus  den  Werth  des  Zuges 
in  einem  Ofen  für  die  Ventilation  bemessen,  der  durchschnittlich  viel 
zu  hoch  angeschlagen  wird.  Für  eine  oder  zwei  Personen  kann  der- 
selbe noch  einen  Werth  haben,  aber  für  Locale,  in  denen  eine  grössere 
Anzahl  Menschen  sieh  aul  halten  soll  sinkt  der  Werth  zur  Bedeutungs- 
losigkeit herab.  Selbst  der  größte  Zimmerolen  führt  in  einer  Stunde, 
während  er  lebhaftes  Feuer  hat,  nicht  über  90  Cubikmeter  aus  dem 
Zimmer  nach  dem  Kamin. 

Neben  Temperaturdifferenz  und  Grösse  der  Oeffnungen  in  den 
Wohnräumen  hat  auch  noch  die  Geschwindigkeit  der  Luft  im  Freien 
einen  Einfluss  auf  die  Ventilation  unserer  Wohnungen.  Es  ist  eine  alte 
Erfahrung,  dass  man  viel  mehr  heizen  muss,  wenn  es  kalt  und  windig, 
als  wenn  es  kalt  und  windstill  ist,  und  dass  bei  Sturm  der  Zug  der 
Essen  viel  lebhafter  ist,  .als  bei  ruhiger  Luft.    Beobachtungen  über  die 


l)  Wenn  die  armen  Leute  im  Winter  bei  geschlossenen  Fenstern  frieren,  so 
leiden  sie  nicht  bloss  von  Kälte,  sondern  auch  von  sehr  schlechter  Luft. 
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wirklichen  Unterschiede  in  der  Ventilation  ein  und  desselben  Wohn- 
raumes bei  ein  und  derselben  Temperaturdifferenz  aber  verschiedenen 
Windstärken  im  Freien  liegen  bisher  nicht  vor. 

Von  besonderer  Wichtigkeit  (Vir  den  Luftwechsel  in  den  Wohnun- 
gen ist  zuletzt  noch  die  grössere  oder  geringere  Porosität  des  Bau- 
materials. Die  Poren  im  Stein,  im  Mörtel,  im  Holz,  in  den  Tapeten 
sind  zwar  klein  aber  bedeutend  an  Zahl,  sie  summiren  sich  für  ein  gan- 
zes Zimmer  zu  einem  sehr  respectablen  Querschnitt,  der  einem  bestän- 
dig offenen  Fenster  gleich  zu  achten  ist.  Ist  die  Wohnung  feucht,  d.  i. 
sind  die  Poren  mit  Wasser  verstopft,  so  ist  der  Luftwechsel  um  das  ge- 
ringer. Wäre  bei  dem  Versuch,  den  Pettenkofer  bei  verklebten 
Thür-  und  Fensterspalten  angestellt  hat,  das  Baumaterial  weniger  po- 
rös gewesen,  so  wäre  das  Resultat  jedenfalls  viel  geringer  ausgefallen. 
Dieser  Umstand  darf  bei  Versuchen  über  den  Luftwechsel  in  verschie- 
denen Gebäuden  nie  ausser  Acht  gelassen  werden.  Pettenkofer  hat 
gezeigt  (a.  a.  O.)»  dass  durch  ein  Stück  Wand  aus  Ziegelstein  und  Mörtel 
von  2  Fuss  Höhe,  2  Fuss  6  Zoll  Breite  und  1  Fuss  2  Zoll  Stärke  sich 
mit  Leichtigkeit  9o  viel  Luft  blasen  lässt,  dass  diese  in  einem  engen 
Rohr  vor  ihrem  Austritt  zusammen  gesammelt  mit  Leichtigkeit  ein  Kerzen- 
licht ausbläst.  Eine  fast  Jedermann  zugängliche  Beobachtung  über  die 
Permeabilität  der  Wohnungen  für  Luit  kann  man  an  der  Decke  man- 
cher Zimmer  machen,  in  welchen  die  Luft  zeitweise  rauchig  oder  russig 
ist.  Dort  sieht  man  nach  einiger  Zeit  Balken  und  Latten  sehr  deut- 
lich abgezeichnet;  so  weit  Balken  und  Latten  über  dem  Mörtel  der 
Weissdecke  liegen,  erscheint  diese  viel  weniger  geschwärzt,  als  an  den 
Stellen,  welche  Zwischenräumen  entsprechen,  und  auffallend  dunkler 
gefärbt  sind.  Balken  und  Latten  sind  als  eine  Vermehrung  des  Wider? 
Standes  für  den  Durchgang  der  Luft  zu  betrachten.  Und  so  wie  in 
den  Zwischenräumen  mehr  Luft  durchgeht,  setzt  sich  dort  auch  mehr 
Ros3  und  Rauch  ab,  und  deshalb  erscheinen  diese  Stellen  mehr  ge- 
schwärzt. 

Man  kann  somit  vier  Momente  als  wesentlich  wirksam  beim  natür- 
lichen Luftwechsel  einer  menschlichen  Wohnung  bezeichnen  1.  dieTem- 
peraturdifTerenz  zwischen  innen  und  aussen,  2.  die  Grösse  der  sicht- 
baren nach  dem  Freien  hin  offenen  Flächen  (Thüro  und  Fenster),  3.  den 
Betrag  der  unsichtbaren  Oeffnungen  (die  Porosität  des  Baumaterials) 
und  4.  die  jeweilige  Windstärke  im  Freien.  —  Aus  diesen  vier  Ge- 
sichtspunkten geht  hervor,  dass  es  unmöglich  sein  wird,  ein  Maass  an- 
zugeben, wie  gross  die  natürliche  Ventilation  eines  gegebenen  Wohn- 
raumes sein  wird,  ohne  nach  der  Methode  Pettenkofer's  den  Raum 
znvor  darauf  untersucht  zu  haben. 

Hier  reiht  sich  zunächst  die  Frage  an,  wie  gross  denn  das  Luft- 
bedürfniss  eines  Menschen  eigentlich  sei.  Im  Freien  bewegt  sich  die 
Atmosphäre  durchschnittlich  mit  solcher  Geschwindigkeit,  dass  wir  un- 
ter allen  Umständen  mehr  als  genug  haben.  Die  Geschwindigkeit 
schwankt  da  von  der  Windstille  bis  zum  Orkan,  ein  eigentlicher  Still- 
stand kommt  gar  nicht  vor,  denn  selbst  bei  Windstille  beträgt  die  Ge- 
schwindigkeit noch  2  Fuss  in  der  Secunde.  Von  dem  Hautgefühl  eines 
Gesunden  wird  die  Bewegung  der  Luft  erst  wahrgenommen,  wenn  die 
Geschwindigkeit  derselben  3  Fuss  (1  Meter)  in  der  Secunde  wesent- 
lich übersteigt  Wer  in  der  ruhigen  Luft  eines  Zimmers  seine  Hand 
mit  einer  Geschwindigkeit  von  3  Fuss  in  der  Secunde  bewegt,  spürt 
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noch  nichts  von  Zugluft.  Die  mittlere  jährliche  Geschwindigkeit  der 
Luft  beträgt  an  vielen  Orten  (z.  B.  in  München)  10  Fuss  in  der  Se- 
cunde.  Eine  solche  Geschwindigkeit  ist  dem  civilisirten  Menschen  für 
beständig  gewiss  unangenehm,  und  er  sucht  Schutz  dagegen  in  seiner 
Wohnung,  in  welcher  er  sich  mit  einer  viel  geringeren  Lufterneuerung 
begnügt.  Um  einen  Maassstab  für  den  Vergleich  des  Luftwechsels  im 
Freien  und  in  der  Wohnung  zu  gewinnen,  denke  man  sich  ein  Zimmer 
15  Fuss  lang  und  breit  und  15  Fuss  hoch,  was  einen  Luftcubus  von 
3375  Cubikfuss  fasst.  Wenn  dieses  für  eiue  Person  eben  hinlänglich 
grosse  Zimmer  eine  Ventilation  von  3375  Cubikfuss  in  der  Stunde  hat, 
mithin  stündlich  diese  Luftmenge  ab-  and  zufliesst,  so  kann  man  sicher 
sein,  dass  die  Luft,  wenn  sie  nur  von  einem  Menschen  benutzt  wird, 
stets  vorzüglich  gut  bleiben  wird.  Denkt  man  sich  nun  ferner  dieses 
Zimmer  isolirt  in  die  freie  Luft  gestellt  und  zwei  gegenüberliegende 
Wände  herausgenommen,  so  dass  die  Luft  genau  in  ihrer  Windrichtung 
frei  durchstreichen  könnte,  so  findet  man,  wie  viel  Luft  innerhalb  die- 
ses Rahmens  einer  Wand  mit  einem  Querschnitt  von  225  Quadratfuss 
bei  verschiedener  Geschwindigkeit  im  Freien  durchgehen  würde.  Isiinmt 
man  die  Geschwindigkeit  der  Windstille  (2  Fuss  in  der  Secunde)  an, 
so  ergiebt  sich,  dass  in  der  Minute  27000  Cubikfuss  zu-  und  abströmen 
würden,  mithin  in  einer  Stunde  1620000  Cubikfuss.  Nimmt  man  aber 
gar  die  mittlere  Geschwindigkeit  der  Luft  (10  Fuss  in  der  Secunde)  an, 
so  erhält  man  für  diesen  Raum  einen  Luftwechsel  von  135000  Cubikfuss 
in  der  Minute  und  von  8100000  in  der  Stunde.  Für  diesen  gegebenen 
Raum  eines  Zimmers  beträgt  somit  der  Luftwechsel  im  Freien  stünd- 
lich das  480fache  des  Inhalts  noch  bei  Windstille,  und  das  2400fache 
bei  mittlerer  Geschwindigkeit  der  Atmosphäre.  Hieraus  ist  zunächst 
za  ersehen,  wie  verhältnissmässig  gering  der  Luftwechsel  in  unseren 
best  ventilirten  Wohnräumen  gegenüber  dem  Luftwechsel  im  Freien  zu 
sein  braucht,  und  wie  bescheiden  die  Anforderung  ist,  in  einem  für 
Menschen  bestimmten  Wohnraum  pro  Stunde  und  Kopf  etwa  nur  60 
Cubikmeter  frischer  Luft  zuzuführen. 

Wie  ist  es  nun  anzustellen,  um  einen  Anhaltspunkt  zu  gewinnen, 
wie  viel  Luftzufuhr  in  einem  Wohnraum  man  für  einen  Menschen  in 
einer  bestimmten  Zeit  verlangen  soll?  Fettenkofcr  hat  den  Satz  auf- 
gestellt: die  Menge  der  durch  die  Ventilation  zuzuführenden  Luft  musd 
die  Menge  der  Luft,  welche  in  der  gleichen  Zeit  ausgeathmet  wird, 
wenigstens  in  dem  Verhältnis  übertreffen,  in  welchem  der  Kohlen- 
säuregehalt der  ausgeathmeten  Luft  grösser  ist,  al?  die  Differenz  zwi- 
schen dem  Kohlensäuregehalt  der  freien  Luft  und  einer  Zimmerluff,  in 
welcher  der  Mensch  erfahrungsgemäss  auf  längere  Zeit  ohne  ünbehag- 
lichkeit  sich  befinden  kann.  Der  Kohlensäuregehalt  der  ausgeathmeten 
Luft  beträgt  etwa  4  Proc.  oder  40  pro  mille,  der  mittlere  Kohlensäure- 
gehalt der  freien  Luft  0,5  pro  mille  und  der  Kohlensäuregehalt  einer 
guten  Zimmerluft  nach  Pettenkofer's  oben  angegebenen  Untersu- 
chungen im  Durchschnitt  nicht  über  0,7  pro  mille.    Hieraus  ergiebt 
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8*CQ  "7717  =  200.   Wenn  also  ein  Mensch  oder  eine  Anzahl  von  Men- 

sehen  in  einem  geschlossenen  Raum  athmen,  so  müssen  wir  das  20öfacho 
Volum  der  ausgeathmeten  Luft  an  frischer  Luft  in  jedem  Zeitmoment 
zuführen,  wenn  die  Luft  im  Raum  stets  gut  bleiben  soll.  Wenn  hier- 
nach ein  Mensch  stündlich  300  Liter  Luft  in  einem  Zimmer  ausathmet, 
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so  müssen  demselben  in  dieser  Zeit  60000  Liter  oder  60  Cubikmeter 
frischer  Luft  zugeführt  werden. 

Io  Frankreich  hnt  man  einen  ganz  anderen  Weg  eingeschlagen; 
man  liat  sich  die  Frage  geradezu  durch  praktische  Versuche  beantwor- 
tet, wozu  die  Ventilation  einiger  Spitäler  in  Paris  Gelegenheit  gab. 
Veotilatoren,  durch  mechanische  Kraft  in  Bewegung  gesetzt,  treiben 
Luft  durch  Röhren  in  die  Krankensäle.  Die  Menge  der  in  die  Röh- 
ren einströmenden  Luit  konnte  mit  Anemometern  genau  gemessen  wer- 
den. Anfangs  war  man  in  völliger  Unsicherheit  darüber,  wie  viel  fri- 
sche Luft  man  für  einen  Kranken  in  der  Stunde  verlangen  sollte.  Man 
fing  damit  an,  10  Cubikmeter  in  der  Stunde  für  jeden  Kranken  einzu- 
führen; es  zeigte  sich  aber,  dass  bei  dieser  Ventilation  die  Luft  in  den 
Sälen  einen  sehr  üblen  Geruch  hatte.  Man  stieg  daun  auf  das  Dop* 
pelte  auf  20  Cubikmeter,  aber  das  Resultat  war  nicht  viel  besser.  End- 
lich entschloss  man  sich,  so  kräftig  zu  ventiliren,  bis  die  Luft  in  den 
Sälen  von  Jedermann  als  reine  Luft  befunden  und  anerkannt  wurde, 
and  man  fand,  das»  hierzu  60  Cubikmeter  pro  Stunde  und  Kranken  not- 
wendig waren,  mithin  dieselbe  Menge,  welche  sich  auch  bei  der  Be- 
trachtungsweise von  Pettenkofer  ergiebt.  60  Cubikmeter  pro  Stunde 
werden  seitdem  in  Frankreich  unabänderlich  von  jedem  Ventilations- 
apparat als  Minimum  für  je  einen  Kranken  gefordert. 

So  geringe  dieser  Luftwechsel  in  geschlossenen  Wohnräumen  ge- 
genüber dem  Luftwechsel  im  Freien  ist,  so  ist  er  doch  viel  grösser  als 
man  bisher  ganz  allgemein  für  nothwendig  angenommen  hatte.  Die 
bisherige  Ungewissheit  über  die  nöthige  Luftmenge  ist  wohl  der  we- 
sentliche Grund,  weshalb  die  meisten  der  bisherigen  Ventilationsanla- 
gen keinen  oder  doch  nur  sehr  unbedeutenden  Erfolg  gehabt  haben. 
Man  hat  die  bisherigen  Anlagen  gar  nie  quantitativ  auf  ihre  Wirksam- 
keit geprüft,  soudern  stets  wesentlich  nur  qualitativ.    Man  hatte  Oeff- 
Quogen,  wo  frische  Luft  zuströmen,  und  Oeffnungen,  wo  verbrauchte 
Luft  abströmen  sollte.    Man  prüfte  nun  mit  einem  Lichte  oder  anderen 
leicht  beweglichen  Körpern,  ob  die  Luft  an  den  ersten  herein-  und  an 
den  zweiten  Oeffnungen  hinausgehe;  war  dies  der  Fall,  so  sagte  man, 
die  Ventilation  wirke,  —  aber  um  das  wie  viel  kümmerte  man  sich 
nicht,  —  ja  man  hatte  bisher  gar  nicht  gewusst,  wie  viel  man  verlan- 
gen sollte.  —  In  Zukunft  muss  die  Menge  der  zu-  und  abströmenden 
Luft  einen  integrirenden  Theil  der  Ventilationsfrage  bilden. 

Von  den  Mitteln,  welche  zur  Bestimmung  der  Grösse  des  Luft- 
wechsels geboten  sind,  ist  bereits  eines  erwähnt  worden,  nämlich  die 
Methode  von  Pettenkofer,  die  allmälige  Abnahme  einer  im  Raum 
entwickelten  Menge  Kohlensäure  zu  beobachten.  Diese  Methode  lässt 
nur  den  Luftwechsel  im  Allgemeinen  erkennen  und  eignet  sich  vor- 
waltend nur  zur  Bestimmung  der  freiwilligen  Ventilation,  aber  sie  lässt 
nicht  ersehen,  wie  gross  der  Luftwechsel  an  einzelnen  Theilen  einer 
Anlage  ist,  wenn  man  die  Luft  z.  B.  in  besonders  dafür  hergestellten 
Oeffnungen  zu-  und  abführt.  In  diesen  Oeffnungen  oder  Cauälen,  deren 
Querschnitt  gegenüber  dem  zu  ventilirenden  Kaum  immer  gering  ist, 
wird  die  Luit  eine  so  bedeutende  Geschwindigkeit  haben,  dass  sie  mit 
dem  Anemometer  gemessen  werden  kann.  Die  besten  Anemometer  für 
diese  Zwecke  sind  die  von  Comb  es,  wie  sie  der  Mechaniker  Neu- 
niann  in  Paris  anfertigt.  Vier  kleine  Windflügelchen  (aus  Glimmer 
oder  Aluminium)  stehen  schief  auf  einer  Axe ,  und  werden  durch  einen 
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mehr  oder  minder  starken  Luftzug  schneller  oder  langsamer  bewegt. 
Die  Axe  ist  an  einer  Stelle  mit  einer  endlosen  Schraube  versehen,  wel- 
che beliebig  mit  einem  Zählerwcrk  in  und  nusser  Verbindung  gesetzt 
werden  kann,  welches  die  Umdrehungen  der  Fliigelaxc  in  einer  be- 
stimmten Zeit  zu  zählen  gestattet.  Der  Werth  der  einzelnen  Umdre- 
hungen in  Bezog  auf  die  Geschwindigkeit  wird  empirisch  ermittelt,  in- 
dem man  in  einer  möglichst  ruhigen  Luft  das  Instrument  eine  Zeit  lang 
mit  einer  bekannten  Geschwindigkeit  bewegt,  und  die  Anzahl  der  da- 
durch in  der  Zeit  bemerkten  Umdrehungen  ermittelt.  Diese  Beobach- 
tungen führen  zu  einer  besonderen  Formel  für  jedes  einzelne  Instru- 
ment. Z.  B.  Vz=  0  Meter  120  +  0  Meter  090  X  »•  P  ist  ™e  Ge- 
schwindigkeit in  1  Secunde,  und  n  die  Anzahl  der  Umdrehungen  der 
Flügelaxe  in  derselben  Zeit. 

Ks  ist  eine  häufig  auftauchende  Frage,  ob  die  zufallig  in  einem 
Wohnräume  vorhandenen  und  wirksamen  Mittel  der  Ventilation,  die 
sogenannte  natürliche  Ventilation,  ausreichend  sind,  oder  ob  man 
noch  besondere  Vorrichtungen  für  diesen  Zweck  treffen,  ob  man  soge- 
nannte künstliche  Ventilation  und  welche  Art  derselben  man  anbrin- 
gen soll.  Wenn  man  streng  sein  will,  mu.ss  man  sagen,  dass  in  allen 
Fällen,  wo  trotz  der  natürlichen  Ventilation  der  Kohlensäuregehalt  der 
Luft  des  bewohnten  Raumes  in  Folge  der  Respiration  und  Perspiration 
der  Menschen  über  1  pro  mille  steigt,  die  künstliche  Ventilation  an  ih- 
rem Platz  sei.  Nach  dieser  strengen  und  unzweifelhaft  richtigen  An- 
schauung  müsste  die  künstliche  Ventilation  eine  bisher  nicht  gekannte, 
und  deshalb  wenigstens  vorläufig  kaum  zu  realisirende  Ausdehnung  er- 
halten. Es  ist  deshalb  zweckmässig,  die  Wohnräume  in  zwei  Classen 
zu  theilen.  1.  In  solche,  welche  nur  kurze  Zeit  (2  bis  3  Stunden  des 
Tages)  zum  Aufenthalt  von  Menschen  bestimmt  sind,  und  2.  in  solche, 
welche  vjel  längere  Zeit  dazu  dienen.  E$  kann  allerdings  angenommen 
werden,  dass  das  Kinathmen  einer  schlechten  Luft  auf  kurze  Zeit  un- 
serem Organismus  nicht  in  dem  Grade  schädlich  sein  wird,  als  wenn 
es  lange  Zeit  hindurch  geschieht,  aber  es  darf  doch  nie  ausser  Acht 
gelassen  werden,  dass  es  besser  wäre,  wenn  man  die  schlechte  Luft  auch 
in  diesen  Fällen  vermeiden  könnte.  Wenn  es  wirklich  erfahrungs- 
müssig  constatirt  ist,  dass  uns  fiische  reine  Luit  nothwendig  und  dass 
es  in  vielen  Fällen  von  einem  sichtbar  günstigen  Erfolg  begleitet  ist, 
wenn  Jemand,  der  für  gewöhnlich  in  schlechter  Atmosphäre  zu  leben 
gezwungen  ist,  des  Tages  nur  einige  Stunden  in  guter  frischer  Luft 
sich  aufhält,  so  kann  auch  nicht  bestritten  werden,  dass  ein  mehrstündi- 
ger täglicher  Aufenthalt  in  schlechter  Luft  ebenso  seine  üblen  Folgen 
haben  müsse.  Namentlich  sollte  den  Schulzimmern  eine  bessere  Luft 
besorgt  werden.  Es  ist  wahrhaft  erschreckend,  aus  den  Untersuchungen 
von  Oertel  zu  ersehen,  dass  in  den  Schulen  Münchens  (und  an  anderen 
Orten  ist  es  ebenso)  die  Luft  zu  Endo  der  Schule  viel  schlechter  ist,  als 
in  Gefängnissen  und  Caserncn.  Die  öffentliche  Gesnndheitspflege  kann 
sich  auf  dem  Felde  der  Ventilation  noch  viele  Lorbeeren  erringen. 

Zum  Schlu?s  seien  noch  die  bis  jetzt  vorgeschlagenen  oder  ver- 
suchten Mittel  der  künstlichen  Ventilation  kurz  erwähnt  und  betrachtet. 

Die  ersten  Versuche  einer  künstlichen  Ventilation  beschränkten 
sich  wesentlich  auf  Anbringung  von  eigenen  Ventilationsöffnungen  in 
Thören,  Fenstern,  Wänden  u.  s.  f.  einerseits  für  den  Abzug  der  soge- 
nannten verdorbenen  Luft,  und  andererseits  für  den  Eintritt  der  fri- 


Digitized  by  Google 


Ventilation. 


151 


sehen  Luft.  Wenn  man  ventiliren  wollte,  machte  man  die  eine  oder 
andere  Oeflnung,  oder  beide  zugleich  auf.  — -  Im  ersteren  Fall  sprach 
man  von  der  Zufuhr  frischer  Luft,  im  /weiten  vom  Absaugen  der  ver- 
dorbeneu Luit,  im  dritten  vom  Durchzuge  der  Luft.  Auf  diese  Art 
der  Ventilation  ist  alles  anwendbar,  was  bei  der  freiwilligen  oder  na- 
türlichen Ventilation  gesagt  worden  ist,  denn  sie  ist  nichts  anderes 
als  diese  selbst,  man  konnte  sich  über  ihren  regelmässigen  Gang  und 
ihre  Leistung  nur  so  lauge  täuschen,  als  man  das  quantitative  Element 
gänzlich  vernachlässigte. 

In  einem  weiteren  Stadium  der  Entwickelung  brachte  man  die 
Ventilation  mit  dem  Zuge  der  Feueressen,  der  Kamine,  mit  der  Hei- 
zung in  Verbindung.  Man  hatte  die  Vorstellung,  eine  Esse  ziehe,  sauge 
Luft  an,  ähnlich  wie  eine  Luftpumpe,  und  man  glaubte  der  Ventila- 
tion dadurch  eine  gewisse  Beständigkeit  und  Uegelmässigkeit  zu  sichern. 
Dann  gesellte  sich  eine  weitere  Vorstellung  dazu,  die  man  gleichfalls 
für  hülfreich  hielt;  man  hatte  nämlich  länget  beobachtet,  dass  warme 
Luft  in  kalter  Luft  in  die  Höhe  geht,  und  bildete  sich  die  Vorstellung, 
die  warme  Luft  habe  ein  natürliches  Bestreben  in  der  kalten 
Luft  emporzusteigen.  Beide  Vorstellungen  sind  gleich  irrig.  Ein  Ka- 
min saugt  nicht,  und  die  warme  Luft  hat  kein  Bestreben  aufwärts  zu 
steigen,  der  Grund  beider  Vorgänge  ist  einfach  eine  Störung  des  Gleich- 
gewichts der  in  ununterbrochener  Verbindung  stehenden  Luftmasse  an 
gewissen  Stellen.  Da  warme  Luft  speeifisch  leichter  als  kalte  ist,  so 
muss  er*tere  der  letzteren  weichen,  genau  in  dem  Maass  des  verschie- 
denen speeißschen  Gewichtes,  ganz  in  derselben  Weise,  wie  Wasser 
Oel  in  die  Höhe  drückt;  man  kann  nicht  im  mindesten  behaupten,  das? 
Jas  OeJ  ein  Bestreben  habe,  im  Wasser  aufzusteigen,  es  weicht  willen- 
los dem  grösseren  speeifischen  Gewicht  des  Wassers  und  folgt  dabei 
ganz  dem  Gesetz  der  Schwere,  dem  Zug  nach  dem  Mittelpunkt  der 
Erde,  der  es  vollständig  beherrscht,  auch  während  es  vom  Wasser  in 
die  Höhe  gedrückt  wird.  So  wie  das  Gel  nicht  vom  Platze  weicht,  so- 
bald man  es  vom  Druck  des  speeifisch  schwereren  Wassers  isolirt,  so 
hört  auch  das  Aufsteigen  der  warmen  Luft  in  der  Ksse  auf,  sobald  man 
nie  vom  Druck  der  kälteren  Luft,  vom  Nachströmen  der  kälteren  Luft 
abschliesst.  Eine  Esse  kann  nur  so  lange  und  in  dem  Maasse  ziehen, 
als  die  freie  äussere  Atmosphäre  kälter  und  schwerer  ist,  als  die  Luft 
in  der  Esse.  Eine  Möhre  oder  ein  Canal,  der  an  beiden  Enden  offen 
ist,  kann  doch  nie  ah  Saugapparat  betrachtet  werdeu.  Mit  demselben 
Rechte,  als  man  ein  Kamin  mit  einem  Sau^apparat  vergleicht,  könnte 
man  ein  Schöpfrad  als  Wasserpnmpe  betrachten.  Wer  letzteres  aber 
iur  richtig  hielt,  würde  gewiss  wenig  Erfolg  als  praktischer  Hydrauli- 
ker haben,  und  so  dürfte  man  sich  auch  nicht  viel  von  denen  verspre- 
chen, welche  sich  vorstellen,  dass  eine  Esse  durch  Saugen  wirke. 

Noch  eine  irrthümlich  als  Ventilationsinittel  betrachtete  Thatsache 
muss  hier  erwähnt  werden,  nämlich  die  sogenannte  Saugkraft  des  Win- 
des. Man  will  dieselbe  wesentlich  durch  zwei  Experimente  beweisen. 
Man  hält  ein  kleines  Geldstück  in  die  Nähe  einer  Kerzenflamme  und 
bläst  mit  dem  Löthrohr  darauf,  und  zwar  in  der  Richtung  gegen 
die  Flamme«  Die  Flamme  neigt  sich  während  des  Blasens  gegen 
da*  Geldstück.  Ein  zweites  Experiment,  was  zu  dem  Missverständ- 
nisa  Veranlassung  gegeben  hat,  wird  in  folgender  Weise  angestellt: 
Mao  iiirnmC  ein  horizontal  liegendes  Rohr,  verschliesst  es  auf  einer 


Digitized  by  G»ogle 


152 


Ventilation. 


Seite  mit  einem  Kork,  der  von  einer  engen  Röhre  durchbohrt  ist,  die 
etwa  in  der  halben  Länge  des  grösseren  Rohres  endigt,  wo  dieses  mit 
einem  mit  Wasser  gefüllten  Manometer  versehen  ist.  So  lange  man 
mit  Heftigkeit  durch  die  enge  Röhre  in  das  weitere  Rohr  bläst,  wird 
die  Wassersäule  des  Manometers  etwas  einwärts  gezogen,  als  ob  man 
das  Rohr  mit  einem  Saugapparat  verbunden  hätte.  Wenn  diese  netten 
Experimente  auf  die  Ventilation  unserer  in  der  freien  Luft  stehenden 
Häuser  anwendbar  sein  sollten,  so  müssten  die  Winde  in  geschlossenen 
Röhrenleitungen  durch  die  windstille  Atmosphäre  gehen,  und  wir  müss- 
ten diese  Windleitungen  an  beliebigen  Stellen  anzapfen  können.  So- 
bald man  statt  des  Löthrohres  u.  s.  w.  zu  diesen  netten  Experimenten 
wirklich  den  Wind  in  der  freien  Luft  verwenden  will,  wenn  man  solche 
Apparate  in  den  Wind  stellt,  wie  unsere  Häuser  in  der  bewegten  freien 
Luft  stehen ,  dann  versagen  alle  diese  Kunststücke.  Es  ist  ein  betrü- 
bendes Zeichen,  wie  niedrig  der  Standpunkt  des  Urtheils  über  Ventila- 
tion noch  liegt,  dass  noch  in  neuester  Zeit  solche  Albernheiten  wie 
die  Saugkraft  des  Windes  in  Werken  über  Ventilation  empfohlen  und 
von  Baumeistern  wirklich  ausgeführt  werden. 

Als  Ventilationseinrichtungen,  welche  weiter  nichts  als  freiwillige 
Ventilation  sind,  wie  man  sie  durch  Thüren  und  Fenster  in  jedem 
Raum  hervorbringen  kann,  können  die  II äberl'schen  Einrichtungen, 
ferner  KinueH's  Concentric-Ventilator,  und  die  vielen  sonst  empfohle- 
nen von  selbst  wirkenden  Ventilatoren  angeführt  werden.  Man  kann 
sie  nur  so  lange  für  werthvoll  halten ,  als  mau  keinen  quantitativen 
Maassstab  an  ihre  Leistungen  legt,  welche  sich  dann  stets  als  unbedeu- 
tend und  höchst  schwankend  erweisen  und  die  auch  ohne  sie  in  jeder 
menschlichen  Wohnung  stattfindende  Lufterneucrung  um  nur  ein  sehr 
Geringes  übertreffen,  so  dass  es  wirklich  die  Mühe  und  Kosten  eigener 
Vorrichtungen  nicht  lohnt. 

Wenn  ein  Raum  regelmässig  mit  einer  gewissen  Menge  Luft  ver- 
sorgt werden  soll,  so  kann  das  nicht  geschehen,  ohne  eine  bestimmte 
Kraft  hierzu  zu  verwenden,  es  muss  der  Luft  durch  irgend  eine  Kraft 
die  Bewegung  vom  Freien  durch  das  Haus  wieder  ins  Freie  gegeben 
werden.  Man  kann  die  Luft  am  Ausgangspunkt  aus  dem  Hause  fas- 
sen und  sie  auf  diese  Art  gleichsam  durch  das  Haus  ziehen  (gewöhn- 
lich System  der  Suction  genannt),  oder  man  fasst  sie  an  ihrem  Ein- 
gangspunkt und  schiebt  sie  durch  das  Haus  (System  der  Fulsion).  In 
Frankreich  streitet  man  sicli  lebhaft,  welches  der  beiden  Systeme  den 
Vorzug  verdient.  Als  Mittel  der  Bewegung  steht  für  beide  die  par- 
tielle Erwärmung  des  Luftstromes  oder  eine  mechanische  Kraft  (me- 
chanischer Ventilator)  zu  Gebot.  Die  Ventilation  durch  stellenweise 
Erwärmung  des  Luftetromes  hat  den  Uebelstand,  dass  diese  mit  den 
Schwankungen  der  Temperatur  im  Freien  schwankt.  Je  wärmer  die 
äussere  Luft  wird,  desto  höher  muss  der  den  Luftwechsel  vermittelnde 
Theil  der  Luft  erhitzt  werden,  mag  die  Luft  in  einem  Locale  nun  durch 
Luftheizungsöfen  (Caloriferes)  zugeführt  oder  durch  Zugessen  abgeführt 
werden.  Immer  ist  es  nur  der  Ueberdruck  der  äusseren  kälteren  At- 
mosphäre über  die  in  den  Räumen  befindliche  wärmere  Luft,  welcher 
•  die  Bewegung  unterhält.  Ist  dieser  Ueberdruck  (die  Temperaturdiffe- 
renz) gross,  so  ist  die  Bewegung  schnell,  und  umgekehrt.  Hieraus 
leuchtet  für  Jedermann  ein,  dass  es  eine  von  vornherein  unglückliche 
Idee  ist,  die  Ventilation  und  die  Heizung  eines  Locales  mit  einander 
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verbinden  zu  wollen ;  die  Ventilation  muss  gleich  unseren  Athemzügen 
gleichmäsaig  fortgehen,  während  die  Heizung  bald  grösser  bald  kleiner 
sein  und  die  Hälfte  des  Jahres  hindurch  ganz  still  stehen  wird.  —  Wo 
man  deshalb  mit  Erfolg  durch  Wärme  ventiliren  will,  muss  man  sich 
auf  das  System  der  Suction  auf  Zugeasen  beschränken,  deren  Wärme 
nicht  zum  Heizen  der  Luft  im  Raum,  sondern  nur  zur  Bewegung  der 
Luft  durch  den  Raum  benutzt  wird.  Wenn  die  Ventilation  gleich- 
massig  sein  soll,  so  muss  die  Temperatur  der  Zugesse  dem  Wechsel 
der  äusseren  Temperatur  folgen,  und  eine  solche  Esse  muss  im  Som- 
mer viel  höher  geheizt  werden  als  im  Winter,  wenn  die  äussere  At- 
mosphäre den  gleichen  Ueberdruck  im  Sommer  wie  im  Wrinter  ausüben, 
und  die  gleiche  Menge  Luft  durch  das  Gebäude  nach  der  Zugesse  be- 
wegen soll.  Schon  Peclet  hat  darauf  aufmerksam  gemacht,  dass  es 
&qs  diesem  Grunde  vorzuziehen  ist,  das  Brennmaterial  einer  Zugesse 
iur  Dampferzeugung  zu  verwenden,  und  dadurch  eine  Maschine  in  Be- 
wegung zu  setzen,  welche  einen  Ventilator  treibt. 

Anstatt  mit  Feuer  kann  eine  Zugesse  ebenso  durch  einen  Wind- 
Hügel,  einen  Ventilator  gelüftet  werden,  der  von  einer  Dampfmaschine 
oder  Wasserkraft  getrieben  wird.  —  Die  Luftmenge,  welche  der  zur  Esse 
hinatugetriebenen  gleich  ist,  fliesst  aus  dem  Freien  auf  anderen  Wrcgen  wie- 
der ins  Gebäude  hinein,  und  zwar  auf  allen  Wegen  welche  der  Luft  offen 
stehen.  Gewöhnlich  stellt  man  sich  vor,  dass  bei  verschlossenen  Fenstern 
und  Thören  die  Ventilation  eines  Raumes  wesentlich  durch  die  Oeffnungen 
vor  sich  gehen  müsse,  welche  man  eigens  für  das  Zu-  und  Abströmen 
der  Luft  angebracht  hat:  man  glaubt  die  Luft,  welche  durch  die  Oeff- 
oong  a  in  die  Zugesse  abströmt,  müsse  durch  die  Zuströmöffnung  b  ins* 
LoeaJ  kommen.    Diese  Vorstellung  erweist  sich  als  sehr  irrig,  wenn 
man  die  Luft  an  beiden  Orten  a  und  b  zu  messen  beginnt.    Da  hat 
?ich  gezeigt,  dass  oft  kaum  20  Proc.  der  durch  a  abströmenden  Luft 
durch  b  eintreten,  dass  mithin  80  Proc.  auf  nicht  vorgesehenen  Wegen 
hineinkommen.    Die  nämliche  Ursache  der  Bewegung,  welche  die  Luft 
durch  b  einfliessen  macht,  der  Ueberdruck  der  äusseren  Atmosphäre 
über  das  Gewicht  der  Luftsäule  in  der  Zugesse  (es  mag  das  Gleich- 
gewicht nun  durch  Erwärmen  der  Luft  oder  durch  Bewegung  eines 
Ventilators  aufgehoben  sein)  wirkt  auch  auf  alle  Oeffnungen  an  Fen- 
stern und  Thüren  und  auf  alle  Poren  der  Wände.  Das  Suctionssystem 
hat  deshalb  den  grossen  Uebelstand,  dass  es  in  der  kalten  Jahreszeit 
durch  einen  oft  höchst  empfindlichen  Seitenzug  von  kulter  Luft  belästigt, 
denn  die  Luft,  welche  durch  die  Zugesse  entweicht,  strömt  durch  alle 
vorhandenen  Oeffnungen  zu  und  bewegt  sich  nicht  einmal  vorwaltend 
»uf  den  ihr  vom  Architekten  angewiesenen  Wegen,  auf  denen  sie  er- 
wärmt u.  s.  w.  werden  kann,  ehe  sie  in  ein  Local  tritt,  sondern  sie 
geht  vorwaltend  auf  zufälligen  Nebenwegen. 

Weil  bei  der  gro*seu  Undichtigkeit  unserer  gewöhnlichen  Wohn- 
räume es  zur  Unmöglichkeit  wird,  mit  dem  sogenannten  System  der 
Suction  der  Luft  bestimmte  Wege  anzuweisen,  und  an  allen  Thüren 
und  Fenstern  stets  ein  unangenehmer  Zug  von  aussen  nach  innen  herr- 
schen wird,  der  namentlich  bei  einer  beträchtlichen  Temperaturdiffe- 
renz sich  sehr  unangenel.in  fühlbar  macht,  so  wird  von  vielen  Seiten 
and  mit  Recht  dem  System  der  mechanischen  Pulsion  der  Vorzug  ein- 
geräumt, bei  dem  die  beiden  eben  erwähnten  Uebclstände  gnnz  vermie- 
den werden  können.   Die  reine  Luft,  welche  von  einem  Ventilator  in 
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die  Localitäten  getrieben  wird,  kann  auf  kurzem  Wege  und  in  nahezu 
luftdichten  Can&len  dahin  gebracht  werden.  Da«  Entweichen  der  Luft 
aus  dem  ventilirten  Kaum  erfolgt  nun  sowohl  durch  die  eigens  hierfür 
angebrachten  Oeffnungen,  als  auch  durch  alle  zufällig  vorhandenen 
Oeflhungen  in  Thüren,  Fenstern,  Wänden  u.  s.  f.  Der  lästige  Neben- 
zug der  Luft  von  aussen  nach  innen  tritt  gar  nicht  ein.  Den  Unter- 
schied zwischen  Suction  und  Pulsion  spürt  man  am  deutlichsten,  wenn 
man  im  AVinter  in  einem  Local,  das  auf  beide  Arten  ventilirt  werden 
kann,  sich  an  ein  theilweise  geöffnetes  Fenster  stellt.  So  lange  durch 
Suction  ventilirt  wird,  bläst  empfindlich  kalte  Luft  auf  den  Beobachter, 
sobald  aber  durch  Pulsion  ventilirt  wird,  hört  dieser  Zug  auf,  es  geht 
nun  die  gewärmte  Luft  des  Locals  zum  Fenster  hinaus,  und  wir  kön- 
nen bei  grosser  Kälte  im  Freien  am  offenen  Fenster  eines  behaglich 
warmen  Locals  stehen,  ohne  den  geringsten  Zug  oder  Kälte  zu  spüren. 
Sobald  man  allgemein  die  irrige  Vorstellung  vom  dichten  Schluss  unse- 
rer Wohnungen  verlassen  haben  wird,  wird  in  allen  Fällen,  wo  über- 
haupt künstliche  Ventilation  nothwendig  erachtet  werden  wird,  nur  das 
System  der  Pnlsion  zur  Anwendung  kommen. 

Der  beste  Ventilator,  der  den  grössten  Luftwechsel  mit  dem  ge- 
ringsten Kraftaufwand  erzielt,  ist  bis  jetzt  wohl  der  vau  Uecke'sche 
Flügel,  der  ganz  der  Schraube  (Propellor)  an  den  Schrauben  dam  pf- 
schiffen  nachgebildet  ist  — 

Man  hat  oft  die  Frage  erörtert,  ob  die  Luft  in  einem  Local  unten 
oder  oben  zu-  und  abzuführen  sei.  Man  ging  bei  Discussion  dieser  Fra- 
gen vielfach  von  falschen  Vorstellungen  aus.  Kiner  der  gewöhnlich- 
sten Irrthümer  ist,  dass  man  die  Luft  am  Boden  für  schlechter  als  an 
der  Decke  hält.  Man  glaubt,  die  ausgeathmete  stark  kohlensäure- 
haltige Luft  sei  schwerer  und  senke  sich  zu  Boden.  Wenn  man  wirk- 
lich vergleichende  Untersuchungen  anstellt,  so  findet  man  das  Gegen* 
theil,  man  findet  in  einem  von  Menschen  erfüllten  Local  die  Luft  über- 
all ziemlich  gleich  zusammengesetzt,  aber  immer  mehr  Kohlensäure  an 
der  Decke  als  am  Fussboden.  Bei  der  grossen  Beweglichkeit  der  Luit, 
bei  der  Diffusionskraft  aller  gasförmigen  Körper,  bei  dem  Umstände, 
dass  jeder  Mensch  in  einem  Local  gleich  einem  Ofen  einen  aufsteigen- 
den und  jeder  kältere  Körper  (z.  B.  die  Wände  und  Moubel)  einen 
absteigenden  Luftstrom  hervorrufen,  bei  der  Temperatur  des  Athcms 
u.  s.  w.  kann  man  sich  über  diese  schnelle  und  innige  Mischung  der 
Luft  nicht  wundern.  Bei  dem  Pulsionssystem  ist  e9  jedenfalls  am 
zweckmässigsten ,  die  Luft  in  einem  Local  senkrecht  aufwärts  etwa  6 
Fuss  über  dem  Boden  je  nach  der  Grösse  des  Locals  an  einem  oder 
an  mehreren  Punkten  einmünden,  und  sich  dann  von  da  aus  vertheilen 
zu  lassen.  Die  Verthcilung  der  eingetriebenen  Luft  im  Raum  hat  man 
sehr  gut  in  der  Gewalt  durch  die  beliebige  Vertheilung  der  Abzugs- 
öflnungen;  denn  wo  man  Luft  entweichen  lässt,  dort  wird  sich  die  ein- 
getriebene Luft  hinziehen.  Man  kann  deshalb  die  Luft  ganz  gut  auch 
am  Boden  nach  den  Gängen,  dem  Speicher  und  zuletzt  zum  Fache 
eines  Hauses  hinaus  abziehen  lassen. 

Ueber  die  nöthige  Heizung  und  etwaigeBefeuchtung  der  Luft,  welche 
zur  Ventilation  dient,  weiter  zu  sprechen  ist  hier  nicht  der  passende  Ort.  P/. 


')  Ingenieur  II  aap  hat  diesen  Ventilator  verbessert  und  vielfach  mit  Krfolg 
angewendet;  vergl.  Dintrl.  polyt.  Journ.  Bd.  CLXHI,  S.  50. 
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Ventilator  s.  vorstehenden  Artikel  Ventilation. 

Venus.  Die  Alchimisten  gaben  dem  Kupfer  den  Namen  und 
da§  Zeichen  $  der  Venus,  weil  es  nach  der  Insel  Cypern,  die  der 
Venus  geheiligt  war,  Cuprum  benannt  war. 

Verantin,  früher  Betaharz  des  Krapps,  ist  nach  Schunck 
eiu  Zerselzungsproduct  des  Rubians  durch  Säuren  oder  durch  Gährung 
(s.  Rubian,  Bd.  VI,  S.  91G  u.  flg.  u.  S.  023). 

Veratrin,  Sabadillin  v.  Meissnef.  Eine  organische  stick- 
stoffbaltende  Base.  Formel  nach  Merck  C64H52N20,6.  Diese  Base  ward 
(1818)  von  Meissner1)  in  dem  Sabadillsameu  (von  Veratrurfi  Saba- 
difla)  entdeckt,  bald  darauf  von  Pelletier  und  Caventou8)  auch 
noch  in  der  weissen  Niesswurz  {Veratrum  albuni)  gefunden;  wahr- 
scheinlich ist  sie  noch  in  anderen  Arten  der  Familie  Veratrum  enthalten. 
Wegen  seines  Vorkommens  in  verschiedenen  Speeies  von  Veratrum 
ist  der  Name  Veratrin  passender  als  Sabadillin,  welcher  letztere  Name 
überdies  später  einem  andern  Alkaloid  des  Sabadillsamen  s  (s.  Bd.  VII, 
S.  1)  ertheilt  ward.  Das  Veratrin  ist  später  noch  von  Couerbe,  Pel- 
lctiera)und  von  Dumas  U.A.,  von  Merck4),  zuletzt  von  G.  Merck5) 
untersucht.    Couerbe6)  hatte  die  Formel  C34H2aNOf,  gegeben. 

Meissner  extrahirtc  die  enthülsten  und  gepulverten  durch  Aether 
von  Fett  befreiten  Sabadillsameu  mit  Alkohol,  destillirte  diesen  ab,  zog 
den  Riickstaud  mit  Wasser  aus  und  fällte  das  Filtrat  mit  kohlensaurem 
Kaü  (Pelletier  und  Caventou  fällten  mit  Magnesia);  der  Nieder- 
schlag ist  unreines  Veratrin.  Nach  Couerbe  wird  das  weingeistige  Kx- 
tnet  der  Sabadillsamen  nach  dem  Abdampfen  mit  verdünnter  Schwefel- 
.<*ure  gelost,  die  Lösung  mit  Blutkohle  behandelt,  und  dann  mit  Al- 
kali gefällt  (lOOThle.  Samen  geben  so  9  Thle.  Veratrin).  Der  Nieder- 
schlag, welcher  noch  Sabadillin  und  andere  Körper  enthalt,  wird  dann 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  gelöst  und  die  Lösung  mit  Salpeter- 
säure versetzt,  so  lange  diese  noch  einen  schwarzen  pechähnlichen 
Niederschlag  giebt;  das  Filtrat  wird  mit  verdünnter  Kalilauge  gefällt, 
der  Niederschlag  abgewaschen  getrocknet,  in  absolutem  Alkohol  gelöst 
und  die  Lösung  vci'dampft.    Der  Rückstand  wird  erst  mit  Wasser  aus- 
gekocht, und  das  ungelöst  zurückbleibende  unreine  Veratrin  dann  mit 
Aether  gelöst,  der  beim  Verdampfen  die  reine  Base  zurücklässt. 

Das  Veratrin  kann  auch  durch  Wasser  mit  Zusatz  von  Säuren  aus 
dem  Sabadillsamen  ausgezogen  werden;  V  asm  er7)  zieht  die  zerklei- 
nerten Samen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  wiederholt  aus  (zuerst  auf 
100 Samen  6  Thle.  beim  zweiten  Ausziehen  3  Thle.  Schwefelsäure);  dies 
Filtrat  wird  genau  mit  kohlensaurem  Natron  gesättigt,  dann  zur  voll- 
standigen  Extractdicke  verdampft,  und  das  Extract  noch  warm  mit 
Alkohol  ausgezogen;  das  Filtrat  wird  abdestillirt,  der  Rückstand  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  behandelt,  und  die  Lösung  mit  iiberfchüs.sigcm 
Alkali  gefällt;  das  so  erhaltene  unreine  Veratrin  wird  abgewaschen, 
und  durch  nochmaliges  Lösen  in  Sauren  und  Fällen  mit  Alkali  ge- 

*)  Neues  Journ.  von  Trommsdorff,  Bd.  V,  S.  8.  —  2)  Annal.  de  chira.  et 
de  phyi.  [2.]  T.  XIV,  p.  Oy.  —  »)  Ibid.  T.  XXIV,  p.  163.  —  «)  Trommsdorff, 
>".  Journ.  Bd.  XX,  1,  S.  134.  —  &)  Annal.  d.  Cliem.  u.  Pharm.  Bd.  XCV,  S.  200; 
Jonro.  für  prakt.  Chem.  Bd.  LXVI,  8.  348.  —  «)  Annal.  de  chim.  et  de  phva.  [2.] 
T.  LH,  p.  852.  -  7)  Aren.  f.  Pharm.  Bd.  II,  8.  74. 
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reinigt.  1000  Thle.  Sabadillsamen  geben  so  10  bis  15  Thle.  Vera- 
trin. Merck  kocht  die  zerkleinerten  Samen  einige  Mal  mit  Wasser 
mit  Zusatz  von  etwas  Salzsäure  aus,  die  Auszüge  werden  zur  Syrups- 
consistenz  verdampft  und  dann  mit  concentrirter  Salzsäure  versetzt, 
so  lange  noch  eine  Trübung  dadurch  entsteht;  das  Filtrat  wird  mit 
überschüssigem  Aetzkalk  versetzt  und  der  Niederschlag  mit  Alkohol 
ausgekocht;  diese  Lösung  wird  abgedampft,  der  Rückstand  in  Essig- 
säure gelöst,  und  das  Filtrat  mit  Ammoniak  gefällt.  Das  Veratrin 
so  dargestellt  ist  meistens  noch  nicht  rein;  um  es  zu  reinigen,  wird 
es  in  Aether  aufgelöst,  wobei  eine  dunkelbraune  Substanz  zurückbleibt; 
die  ätherische  Losung  giebt  beim  Verdampfen  das  reine  Veratrin. 

Nach  Merck  wird  das  unreine  amorphe  Veratrin  durch  Auf- 
lösen in  wässerigein  Weingeist  von  dem  beigemengten  Harz  befreiet, 
die  filtrirte  Lösung  bei  gelinder  Wärme  verdunstet,  das  hier  sich 
ausscheidende  krystallinisrhe  Pulver  mit  kaltem  Weingeist  abgewa- 
schen und  dann  in  starkem  Alkohol  gelöst;  beim  freiwilligen  Ver- 
dunsten der  Lösung  bilden  sich  oft  l/2  Zoll  grosse  Krystalle  von  rei- 
nem Veratrin. 

Delondrc1)  stellt  reines  Veratrin  so  dar,  dass  er  die  zerkleinerten 
Sabadillsamen  mit  Wasser,  das  mit  Salzsäure  angesäuert  ist,  in  einem 
Verdrängungsapparat  auszieht,  zuletzt  mit  Wasser  nachwäscht,  und 
die  Auszüge  dann  mit  Kalijauge  in  geringem  Ueberschuss  fällt;  der 
Niederschlag  wird  nach  dem  Abwaschen  und  Trocknen  in  einer  ver- 
schliessbaren  Flasche  zuerst  4  Stunden  mit  seinem  doppelten  Gewicht 
Aether,  der  Rückstand  dann  nochmals  mit  dem  gleichen  Gewicht  Aether 
behandelt;  die  Lösung  giebt  beim  freiwilligen  Verdunsten  in  flachen 
Schalen  reines  Veratrin. 

Das  Veratrin  ist  gewöhnlich  ein  weisses  oder  graulichweisses 
unter  dem  Mikroskop  krystallinisches  Pulver;  nach  Merck  bildet  das 
rt  ine  Veratrin  grosse  bis  zu  l/2  Zoll  lange  farblose  durchsichtige  und 
pinsglänzende  rhombische  Prismen;  es  ist  geruchlos,  die  allergeringste 
Menge  desselben  aU  Staub  in  die  Nase  gebracht  oder  als  Lösung  ein- 
gespritzt bringt  aber  das  heftigste  Niesen,  Kopfschmerz  und  Uebelkeit 
hervor;  es  schmeckt  brennend  scharf,  aber  nicht  bitter.  Das  Veratrin 
ist  in  kaltem  Wasser  unlöslich,  das  unreine  Veratrin  löst  sich  in  etwa 
1000  Thln.  kochendem  Wasser;  nach  Merck  ist  das  reine  Veratrin 
selbst  in  kochendem  Wasser  unlöslich.  Es  soll  sich  in  2  Thln.  sieden- 
dem und  .'3  Thln.  kaltem  Alkohol  so  wie  in  50  Thln.  Aether  lösen; 
nach  Fröhncr2)  löst  es  sich  in  10  Aether  und  fast  m  jeder  Menge 
absolutem  Alkohol.  Nach  Merck  ist  das  krystallisirtc  Veratrin  in 
Weingeist  wie  in  Aether  namentlich  aber  in  letzterem  leicht  löslich, 
nach  Delondre  löst  es  sich  in  1 1  Thln.  Alkohol,  6  Thln.  Aether  oder 
20  Thln.  mit  Schwefelsäure  angesäuertem  Wasser.  Diese  abweichenden 
Angaben  über  die  Löslichkeit  rühren  wohl  von  Anwendung  von  mehr 
oder  weniger  unreiner  Hase  zu  diesen  Versuchen  her. 

Die  ätherische  Lösung  auf  Wasser  gegossen,  hiuterlässt  das  Ve- 
ratrin als  ein  durchsichtiges  Blättchen.  Das  Veratrin  löst  sich  in 
Kß9  Thln.  Chloroform  oder  100  Thle.  Chloroform  lösen  58,5  Thle.Ve- 


l)  Journ.  de  pharm.  [3.]  T.  XXVU,  p.  417;  Jahresber.  v.  Liebig  u.  Kopp. 
1865,  S.  569.  —  «)  Zeitschr.  f.  Pharm.  1854,  S.  11. 
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ratrin  (M-  P ettenkofer).  Die  Base  soll  sich  auch  in  heissem  Ter- 
pentinöl lösen. 

Die  Veratrinkrystalle  enthalten  Krystallwasser ,  sie  verwittern  an 
der  Luft,  werden  porcellanartig  und  zerreiblich;  auch  beim  Kochen  mit 
Wasser  werden  sie  trübe  und  verlieren  ihre  Form  ohne  zu  schmelzen. 
Das  trockene  Veratrin  schmilzt  bei  1 10°  bis  1 15  0  C.  zu  einer  ölartigen 
Flüssigkeit  (unreines  Veratrin  soll  zuweilen  schon  bei  50°  C.  schmelzen), 
bei  steigender  Wärme  wird  es  zerstört;  bei  sehr  vorsichtigem  Erhitzen 
sollen  sich  kleine  Mengen  von  reinem  Veratrin  sublimiren  lassen. 

Concentrirte  Schwefelsäure  färbt  das  Veratrin  zuerst  gelb,  dann 
»chön  carminroth,  zuletzt  violett  (nach  Vasmer  färbt  V3000  Al- 
kaloid  die  Säure  noch  amethyatroth) ;  die  Farbe  verschwindet  beim  Ver- 
dünnen mit  Wasser.   Concentrirte  Salpetersäure  färbt  sich  damit  zu- 
erst scharlachroth  dann  gelb.     Concentrirte  Salzsäure  löst  Veratrin 
besonders  in  der  Wärme  zu  einer  dunkelviolctteu  Lösung  unter  Ab- 
Scheidung  kleiner  Oeltröpfchen.   Versetzt  man  1  oder  2  Milligramm 
Veratrin  mit  5  bis  6  Tropfen  Schwefelsäure  (concentrirte  Säure  mit 
dem  gleichen  Volumen  Wasser  verdünnt)  und  einem  Stückchen  rothem 
chromsauren  Kali,  so  ist  die  Farbe  zuerst  schmutzig  grün,  wird  dann 
boateillengrün,  später  klar,  dann  trübe  kupfergrün,  zuletzt  schmutzig 
dunkelgelb  (Ebol).   Schwefelsäure  wenig  Salpetersäure  haltend  färbt 
Veratrin  erst  gelb  und  dann  ziegelroth,  nach  Zusatz  von  2  Tropfen 
Wasser  blutroth  und  dann  bleibend  kirschroth.  Mit  Schwefelsäure  und 
Braunstein  giebt  Veratrin  eine  sclunutzigkirschrothe  Lösung.  Diese  sau- 
ren Losungen  geben  mit  Ammoniak  einen  grünlich-hellbraunen  Nieder- 
schlag (J.  Er d mann).   Das  Veratrin  ist  ausserordentlich  giftig,  sehr 
kleine  Gaben  bewirken  starkes  Brechen  und  Durchfall,  etwas  grössere  Ga- 
ben bringen  Tetanus  hervor  ähnlich  wie  Strychnin  undBrucin;  4  Milligrm. 
tödteten  eine  junge  Katze  schon  in  10  Minuten.  Es  ward  bisher  hauptsäch- 
lich äusserlich  als  Heilmittel  angewendet,  in  neuester  Zeit  sind  wieder- 
holte Beobachtungen  !)  über  seine  innerliche  Anwendung  gemacht;  es 
soll  hier  namentlich  Verlangsamung  des  Pulses  und  Verminderung  der 
Hitze  bewirken,  daher  in  fieberhaften  Krankheiten  gegen  acuten  Gelenk- 
rheumatismus u.  a.  m.  verwendet  werden;  es  vermehrt  die  Secretionen. 

Das  Veratrin  reagirt  alkalisch,  es  löst  sich  in  verdünnten  Säuren 
und  bildet  damit  die  Veratrinsalze,  diese  schmecken  scharf  und  brennend, 
und  sind  giftig.  Es  scheint,  dass  es  zwei  Reihen  Veratrinsalze  giebt; 
Couerbe  erhielt  Salze,  die  wahrscheinlich  auf  CgjHaaN.jOjg  2  Aeq. 
Chlorwasserstoff  oder  Schwofelsäurehydrat  enthalten;  diese  Salze  sind 
krystallisirbar.  Merck  stellte  nur  Salze  mit  halb  so  viel  Säure  dar, 
diese  sind  unkrystallisirbar  gummiartig. 

Die  Lösungen  der  Veratrinsalze  zeigen  keine  Circularpolarisation ; 
*ie  werden  durch  die  reinen ,  kohlensauren  und  phosphorsauren  Alka- 
lien meist  gefällt,  der  Niederschlag  löst  sich  in  überschüssigem  Fäl- 
lungsmittel nicht  merkbar;  in  der  mit  Weinsäure  versetzten  Lösung 
giebt  Natronbicarbonat  (nicht  das  Kalisalz)  einen  Niederschlag.  Platin- 
chlorid  fällt  die  concentrirte  Lö«ung  gelb;  Goldchlorid  fällt  sie  gelb, 
Jodkalium  gelblichweiss,  Rhodankalium  hellroth,  Jodtinctur  kermes- 
braun, Pikrinsäure  schwefelgelb;   Gallustinctur  trübt  die  neutralen 


»)  Medic.  Centraheit.  1855,  S.  10;  Deutsche  Klinik  1855,  S.  27;  Buchn.N.  Re- 
pert.  1853,3.824;  1854  S.  85;  1855,  S.  175,  203  u.  519;  1857,  S.  78j  1868,  8.246. 
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Salze,  auf  Zusatz  von  Salzsäure  bildet  sich  dann  ein  reichlicher  dichter 
weisser  Niederschlag. 

Kohlensaures  Veratrin.  Aus  einer  Lösung  von  Veratrin  in 
kohlensäurehaltendem  Wasser  scheidet  pich  beim  Stehen  eine  aus  kleinen 
durchsichtigen  Krystnllen  bestehende  Haut  aus ;  diese  Krystalle  ent- 
halten Kohlensäure,  die  sich  aber  schon  beim  Trocknen  verliert 
(Lan  glois). 

Chlorwasserstoffsaures  Veratrin,  wahrscheinlich  C64HMNjOj6 
+  2  HfH,  bildet  nach  Couerbe  kurze  Nadeln,  die  in  Wasser  und 
Weingeist  leicht  löslich  sind,  durch  Wärme  leicht  zersetzt  werden. 

Merck  erhielt  das  salzsaure  Veratrin  (wahrscheinlich  C64HMN20i6 
-f-  Ii  Gl)  nur  als  gummiartige  amorphe  Masse,  dessen  Lösung  durch 
Goldchlorid  wie  durch  Platinchlorid  (durch  letzteres  nur  in  nicht  zu  ver- 
dünnter Lösung)  gefällt  wird,  und  auch  mit  Quecksilberchlorid  einen 
kry9ta  II  mischen  Niederschlag  giebt. 

Chlor  wassers  t  off  sau  res  Ve  rat  rin-Goldchlorid,  C64H53N20u. 
HGl-f-  AuGl3  wird  durch  Fällen  ans  wässeriger  Lösung  dargestellt  und 
nach  dem  Abwaschen  und  Trocknen  in  heissem  Weingeist  gelöst;  es 
krystallisirt  beim  Erkalten  in  feinen  gelben  seideglänzenden  Krystallen. 

Chlorwasserstoffsaures  Veratrin-Plati  nchlorid  löst  sich 
in  vielem  Wasser. 

Schwefelsaures  Veratrin,  wahrscheinlich  C64H52N20|6  -(- 
2  (HO  .  S03),  ist  nach  CouSrbe  ein  in  langen  vierseitigen  Nadeln 
krystallisirbares  Salz,  das  bei  100° C.  Krystallwasaer  verliert.  Ein 
Salz  CC4H&2N306,  HO  .  S03  wird  nach  Merck  erhalten  durch  Ver- 
setzen von  verdünnter  Säure  mit  überschüssigem  Veratrin  und  Ver- 
dunsten des  Filtrats  im  Vacuum.  Das  Salz  ist  farblos  gummiartig 
amorph  und  leicht  zerreiblich,  wobei  es  elektrisch  wird. 

Delondre  erhielt  beim  Verdampfen  der  mit  Schwefelsäure  neu- 
tralisirten  Lösung  von  Veratrin  eine  bernsteingelbe  helldurchsichtige 
körnige  dem  Honig  ähnliche  sehr  leicht  lösliche  Salzmasse. 

Ileborjod3aures  Veratrin,  aus  Veratrin  und  Alkohol  mit  lieber- 
jodsäure  dargestellt,  bildet  beim  Verdunsten  eine  butterartige  später 
hart  und  harzartig  werdende  Masse,  die  unter  dem  Mikroskop  kleine 
Krystalle  zeigt  (Lan glois). 

Weinsaures  Veratrin  ist  ein  sehr  leicht  in  Wasser  lösliches 
Salz;  die  Lösung  wird  durch  Kali  gefällt.  Fe. 

Veratrinharz  s.  Veratrumharz. 

Veratrinsäure,  Veratrnmsäure.  Eine  stickstofffreie  Säure. 
Formel:  C18Hi0O8  oder  HO  .  Cl8Hft07.  Die  Säure  ward  (1839)  von 
E.  Merck1)  im  Sabadillsamen  entdeckt;  sie  ist  von  W.  Merck2)  und 
von  iSchrötter3)  untersucht.  Zur  Darstellung  der  Vcratrinsäure  wird 
der  Sabadillsamen  mit  Alkohol  unter  Zusatz  von  etwas  Schwefelsäure 
ausgezogen,  der  Auszug  wird  mit  überschüssigem  Kalkhydrat  gefallt 
und  das  Filtrat  abfiltrirt;  die  klare  wässerige  Flüssigkeit,  welche 
veratrinsauren  Kalk  enthält,  wird  mit  Schwefelsäure  oder  Salzsäure 
versetzt  in  die  Kälte  gestellt;  es  krystallisirt  Vcratrinsäure,  die  durch 

1)  Annal.  der  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XIX,  S.  180.  —  2)  Ebend.  Bd.  CVIIL 
S.  68;  Compt.  rend.  T.  XLVII,  p.  36;  Joura.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXX1V,  S.  503  ; 
BÄ.  LXXVI,  S.  98;  Chem.  Cehtralbl.  1858,  S.  640.  —  *)  Annal.  der  Chem.  und 
Pharm.  Bd.  XXIX,  S.  188. 
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Auflösen  in  Alkohol  und  Behandeln  mit  Thierkohle  gereinigt  wird. 
Merck  erhielt  von  500  Pfd.  Samen  nur  40  Grm.  reiner  Veratrinsäure. 

Beim  freiwilligen  Verdunsten  ihrer  weingeistigen  Lösung  krystalli- 
sirt  die  Veratrinsäure  in  farblosen  feinen  Spiessen  oder  in  vierseitigen 
Säulen  von  sehwach  saurem  Geschmack,  die  sich  wenig  in  kaltem, 
leichter  in  heissem  Wasser  lösen,  sie  lösen  sich  in  Alkohol  besonders 
in  der  Wärme,  in  Aether  sind  sie  unlöslich.  Bei  100°C.  werden  die 
Krystalle  unter  Wasserverlust  trübe  und  undurchsichtig,  bei  höherer 
Temperatur  schmelzen  sie  zuerst  zu  einer  farblosen-Flüssigkeit,  noch 
stärker  erhitzt  sublimiren  sie  ohne  Rückstand. 

Chlor  und  Brom  wirken  energisch  auf  Veratrinsäure  ein,  es 
bilden  sich  Siibstitutionsproductc,  die  aber  unkrystallisirbar  und  pech- 
artig sind. 

Phosphorchlorid  scheint  nicht  auf  Veratrinsäure  zu  wirken. 
Die  Veratrinsäure  lost  sich  in  Salpetersäuremonohydrat,  bei  Zusatz 
von  Wasser  scheidet  sich  Nitro  veratrinsäure  C18  Hy  (N04)  Oa  oder 
HO  . Ci8 Hg  (N04)  O7  ab;  diese  Säure  löst  sich  wenig  in  Wasser,  aber 
leicht  in  Alkohol;  sie  krystallisirt  in  kleinen  gelben  Blättchen,  die 
über  100°  G.  schmelzen  und  sich  zersetzen.  Beim  Kochen  der  Nitro- 
veratrinsäure  mit  Salpetersäure  bildet  sich  Binitro veratrinsäure, 
die  aber  schwer  von  der  Mononitroveratrinsäure  zu  trennen  ist. 

Concentrirte  Schwefelsäure  scheint  die  Veratrinsäure  wenig  an- 
zugreifen. Mit  überschüssigem  Baryt  destillirt  zerfallt  Veratrinsäure 
in  Kohlensäure  und  Veratrol  (s.d.  Art.  S.  160):  C18HJ()08  ==  C  *  04 

Die  Veratrinsäure  ist  einbasisch;  ihre  Salze  sind  RO  .  Ci8H907. 
Die  veratr  insauren  Alkalien  sind  krystallisirbar,  nicht  zerfliess- 
üch,  aber  leicht  löslich  in  Wasser. 

Veratri  nsaur  es  Aethyloxyd:  C4H50  .  C18H907.  Dieser 
Körper  wird  erhalten,  wenn  man  eine  massig  concentrirte  Lösung  der 
Säure  in  starkem  Alkohol,  während  sie  erhitzt  wird,  mit  Salzsäuregas 
sättigt.  Aus  einer  zu  concentrirten  Lösung  der  Säure  scheidet  sie  sich 
beim  Einleiten  von  Chlorwasserstoffgas  unverändert  ab.  Die  hinreichend 
verdünnte  mit  Salzsäure  gesättigte  Lösung  wird  abdestillirt  und  der 
Ruckstand  mit  Wasser  versetzt,  wobei  der  Aether  sich  als  ölnrtige 
Flüssigkeit,  die  später  krystallinisch  erstarrt,  abscheidet  Der  Aether 
wird  mit  Wasser  unter  Zusatz  von  wenig  kohlensaurem  Natron  zuletzt 
mit  reinem  Wasser  abgewaschen,  und  unter  der  Luftpumpe  über 
Schwefelsäure  getrocknet. 

Der  Veratrinsäure -Aether  ist  eine  feste  strahlig  krystallinische 
leicht  zerreibliche  Masse ;  er  ist  fast  geruchlos ,  schmeckt  wenig  bitter, 
brennend  und  etwas  aromatisch,  sein  speeif.  Gewicht  ist  =  1,141 
bei  18° C,  er  ist  wenig  löslich  in  Wasser,  aber  leicht  in  Alkohol; 
beim  freiwilligen  Verdampfen  dieser  Lösung  wird  er  in  glänzenden 
Nadeln  erhalten.  Er  ist  nicht  ohne  theilweise  Zersetzung  flüchtig; 
er  verbrennt  beim  Erhitzen  an  der  Luft  mit  leuchtender  Flamme.  Kali- 
lauge zersetzt  ihn  beim  Erhitzen  (Will1). 

Veratrinsaures  Bleioxyd  ist  unlöslich  in  Wasser. 

Veratrinsaures  Silberoxyd,  AgO".  Cl8H907,  istein  weis- 
er wenig  in  Wasser  löslicher  Niederschlag.  Fe. 


»)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XXXVII,  S.  198. 
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V  e  r  a  t  r  O  l.  Ein  Zersetzungsproduct  der  Veratrinsäure.  Formel : 
Ci6tf,o04.  Von  W.  Merck1)  (1858)  dargestellt  und  untersucht.  Es 
bildet  sich  neben  Kohlensäure  bei  der  Destillation  von  Veratrinsäure 
mit  überschüssigem  Baryt;  die  Zersetzung  ist  die  folgende: 

C]8IlI0O8  =  C2O4  -j-  CI(jM]0O4. 

Zur  Darstellung  von  Veratrol  wird  Veratrinsäure  mit  dem  dreifachen 
Gewichte  Baryt  gemengt  ganz  allmälig  und  gelinde  erhitzt  (bei  zu 
raschem  Erhitzen  entzündet  sich  die  Masse  leicht  und  es  treten  dann 
weiter  gehende  Zersetzungen  auf);  hierbei  destillirt  Veratrol  als  farb- 
loser Körper  über.  Das  Veratrol  ist  ölartig  von  angehmcn  aromatischem 
Geruch  und  1,086  specif.  Gewicht  bei  150C.;  es  erstarrt  bei  -f"  15aC. 
und  siedet  bei  202«  bis  205» C. 

Das  Veratrol  wird  von  Alkalien  und  schwachen  Säuren  nicht  ver- 
ändert. Von  Brom  wird  es  heftig  angegriffen,  es  bildet  sich  Brom- 
wasserstoff und  eine  krystallinische  Masse,  aus  welcher  durch  Um- 
krystallisiren  Bibrom veratrol  CigUgUraO«  erhalten  wird.  Das  Bi- 
bromveratrol  bildet  weisse  prismatische  Krystalle,  die  sich  nicht  in 
Wasser,  aber  leicht  in  Aether  oder  Alkohol  lösen,  es  schmilzt  bei 
92° C.  und  ist  bei  höherer  Temperatur  ohne  Zersetzung  flüchtig. 

Bei  weiterer  Einwirkung  von  Brom  auf  Bibromveratrol  bilden 
sich  höhere  nicht  krystallisirbare  Substitutionsproducte. 

Chlor  zersetzt  das  Veratrol,  zuerst  entsteht  ein  weisses  krystal- 
linisches  Product,  das  bei  längerem  Einleiten  von  Chlor  sich  in  ein 
schmieriges  Product  umwandelt.  Phosphorchlorid  und  Chlor- 
wasserstoff wirken  nicht  auf  Veratrol  ein.  Salpetersäure  wirkt 
dagegen  sehr  energisch  ein ;  ea  bildet  sich  zuerst  Mononitroveratrol, 
welches  aus  der  Lösung  in  Alkohol  in  gelben  Blättchen  krystallisirt. 
Bei  weiterer  Einwirkung  von  Salpetersäure  entsteht  Bi  nitro  vera- 
trol Cl6H8 (N04)204 ;  es  sind  lange  gelbe  Krystallnadcln,  die  sich 
schwer  in  Wasser,  leicht  in  Weingeist  lösen;  über  100° C.  erhitzt 
schmelzen  sie  und  verflüchtigen  sich  dann  unter  Zersetzung.  Salpeter- 
saures  Silberoxyd  wirkt  nicht  auf  Veratrol.  Mit  Kalium  giebt  es 
ohne  Entwickelung  von  Wasserstoff  eine  gallertartige  Masse.  Das  Vera- 
trol scheint  mit  doppelt-schwefligsaurem  Natron  keine  Verbin- 
dung zu  bilden.  Fe. 

Veratrum.  Von  V.  album  L.  ist  die  Wurzel  Rad.  veratri 
alb.  als  weisse  Nieswurzel  officinell;  *ie  enthält  nach  Pelletier 
und  Caventou2)  neben  Stärkmehl,  Zucker  und  Fett  eine  derSabadill- 
säure  ähnliche  flüchtige  Säure,  Gallussäure  und  Vcratrin;  nach  Si- 
mon3) enthält  die  Wurzel  noch  eine  andere  Base  das  Jervin  (a. 
d.  Art.). 

Von  Veratrum  Sabadilla  Uetz.  (V.  officinale  Schlecht.),  ist  der 
Samen  als  Semen  sabadillae  officinell  (s.  d.  Art.  Bd.  VII,  S.  2). 

Veratrumharz,  Veratrinharz,  Pseudoveratrin.  Eiu 
Bestandteil  des  Sabadillsamcns ,  von  Couerbe4)  dargestellt  und  als 
Je  veratrin  (die  Base  Veratrin  ist  zum  Unterschied  als  Ja  veratrine  be- 


l)  Literatur  s.  bei  Veratrinsäure.  —  2)  Anual.  de  chim.  et  de  phyg.  [2.] 
T.  XIV,  p.  69.  —  8)  Pogg.  Annal.  Bd.  XLI,  S.  569.  —  *)  Annal.  de  chim.  et  d« 
phys.  [2.]  T.  LH,  p.  862;  Buchn.  Repert.  Bd.  XLV1I,  S.  68. 
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zeichnet).  Wird  bei  der  Darstellung  von  Veratrin  nach  Couerbe  die 
nach  der  Behandlung  mit  Salpetersäure  von  dem  pechartigen  Nieder- 
schlag abgegossene  Losung  (s.  S.  155)  mit  Kali  gefallt  und  die  Auf- 
lösung des  so  erhaltenen  Niederschlags  in  Alkohol  verdunstet,  so  bleibt 
eine  gelbe  harzige  Masse,  die  zuerst  mit  Wasser,  dann  mit  Aether 
ausgezogen  wird,  wo  dann  Veratrinharz  zurückbleibt;  durch  Auf- 
lösen des  Rückstandes  in  Alkohol  und  Verdunsten  wird  das  Veratrin- 
harz rein  erhalten.  Dieses  Harz  soll  die  Zusammensetzung  C28H3GN2Oc 
haben  (ob  es  eine  einfache  Verbindung,  nicht  ein  Gemenge  ist,  wäre 
noch  nachzuweisen).  Es  ist  fest  braun  in  Wasser,  Aether  und  Al- 
kalien unlöslich;  es  schmilzt  bei  185° C.  und  zersetzt  sich  beim  star- 
kem Erhitzen.  Es  verbindet  sich  mit  Säuren,  ohne  dieselben  zu  neu- 
tral isiren  und  ohne  Bildung  krystallisirbarer  Verbindungen.  Fe. 

Veratrumsäure,  sya  Veratrinsäure. 

Verbascum.  F.  Thapsus  L.,  Königskerze,  eine  Pflanze, 
deren  Blumen  flores  verbasci  Wollblumen  ofBcinell  sind;  sie  ent- 
halten nach  Morin  einen  harzigen  Farbstoff,  ätherisches  und  fettes 
Oel  und  andere  Bestandteile;  nach  Rossignon  enthält  die  Pflanze 
viel  salpetersaures  Ammoniak. 

Verbindungen,  chemische,  nennt  man  die  durch  die 
Vereinigung  ungleichartiger  Substanzen  —  der  Bestandtheile  im  weite- 
ren Sinne  des  Worts  —  entstehenden  gleichartigen  Ganzen,  in  welchen 
die  Bestandtheile  nicht  mehr  durch  mechanische  Hülfsmittel  unterschie- 
den oder  auf  Grund  der  ihuen  im  freien  Zustande  zukommenden  phy- 
sikalischen Eigenschaften  von  einander  getrennt  werden  können.  Was 
durch  das  Zusammensein  ungleichartiger  Substanzen,  so  dass  noch  eine 
Unterscheidung  derselben  durch  mechanische  Mittel  oder  eine  Trennung 
auf  Grund  ihrer  ungleichen  physikalischen  Eigenschaften  möglich  ist, 
entsteht,  wird  im  Gegensatz  zu  einer  chemischen  Verbindung  als  Ge- 
menge oder  (bei  Gasen)  Gemische  bezeichnet   In  einer  chemischen 
Verbindung  von  Eisen  mit  Schwefel  oder  von  Salz  mit  Wasser  sind  die 
Bestandtheile,  selbst  bei  Zuhülfeziehung  des  Mikroskops,  nicht  mehr 
einzeln  wahrnehmbar.    Aus  einer  chemischen  Verbindung  von  Eisen 
und  Schwefel  kann  das  erstere  nicht  unter  Zurücklassung  des  letzte- 
ren mittelst  des  Magnets  aufgezogen  werden;  eine  Salzlösung  scheidet 
«ich  auch  bei  längerem  Stehen  nicht  in  der  Art,  dass  das  speeifisch 
schwerere  Salz  sich  vorzugsweise  unten  und  das  specitisch  leichtere 
Wasser  sich  vorzugsweise  oben  ansammelt.     Eine   chemische  Ver- 
bindung   zweier    Gase,    des  Stickstoffs   und   des    Wasserstoffs  zu 
Ammoniakgas  z.  B.,  verbreitet  sich  als  Ganzes,  ohne  in  ihrer  Zu- 
sammensetzung abgeändert  zu  werden,  durch  enge  OeHnungen  in  ein 
anderes  Gas.    Aus  einem  Gemenge  von  Eisen  und  Schwefel  l&sst  sich 
hingegen  Eisen  mittelst  des  Magnets  ausziehen;  aus  einem  Gemenge 
von  Oel  und  Wasser  sondern  sich  die  beiden  Bestandtheile  nach  ihren 
-peci  fischen  Gewichten;  aus  einem  Gemische  von  Stickgas  undWasser- 
»toflgras  verbreitet  sich  durch  enge  Oeffnungen  in  ein  anderes  Gas  das 
speeifisch  leichtere  Wasserstoffgas  mit  viel  grösserer  Geschwindigkeit 
als  das  speeifisch  schwerere  Stickgas,  so  dass  in  dem  noch  rückständi- 
gen Gas  Stickstoff  in  zunehmender  Wasserstoff  in  abnehmender  relativer 
Menge  enthalten  ist 
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Wir  verweisen  bezüglich  der  Bildung  chemischer  Verbindangen 
and  der  Zersetzung  derselben  auf  den  Artikel  Verwandtschaft  und 
besprechen  hier  nur,  was  die  Unterscheidung  gewisser  Arten  chemischer 
Verbindungen  betrifft. 

Man  unterscheidet  unter  den  chemischen  Verbindungen  die 
nach  festen  oder  bestimmten  Verhältnissen  von  denen  nach 
veränderlichen  Verhältnissen.  Der  wesentliche  Unterschied  für 
beide  Arten  von  Verbindungen  liegt  in  dem  Aufhören  oder  der  Fort' 
dauer  der  Gleichartigkeit  bei  kleiner  stetig  wachsender  Abänderung 
der  Zusammensetzung.  Bei  Verbindungen  nach  festen  Verhältnissen  hat 
eine  kleine  Abänderung  im  Zusammensetzungsverhältniss  zur  Folge, 
dass  sofort  ungleichartige  Substanzen  resultiren.  Bei  den  Verbindun- 
gen nach  veränderlichen  Verhältnissen  kann  hingegen  eine  kleine  Ver- 
änderung in  der  Zusammensetzung  stattfinden,  ohne  dass  damit  die 
Gleichartigkeit  des  Ganzen  aufgehoben  wird.  Quecksilberchlorür  und 
Quecksilberchlorid  sind  Verbindungen  nach  festen  oder  bestimmten  Ver- 
hältnissen, weil  man  diesen  Körpern  nicht  geringe  Mengen  Quecksilber 
oder  Chlor  zufügen  oder  wegnehmen  kann,  ohne  dass  das,  was  resultirt 
oder  übrig  bleibt,  ein  Gemenge  ungleichartiger  Substanzen  wäre. 
Chlorwasser  ist  eine  Verbindung  nach  veränderlichen  Verhältnissen, 
weil  man  von  ihm  Chlor  abdunsten  lassen  oder  ihm  (so  lange  es  noch 
nicht  gesättigt  ist)  Chlor  noch  zufügen  kann,  ohne  dass  die  Gleichartig- 
keit des  Uebrigbleibenden  oder  Resultirenden  damit  aufgehoben  wäre. 

Zu  Verbindungen  nach  festen  oder  bestimmten  Verhältnissen  ver- 
einigen sich  also  die  Bestandteile  nur  nach  einem  oder,  wenn  nach 
mehreren,  nach  einigen  ganz  bestimmten  sprungweise  sich  ändernden 
Verhältnissen,  nämlich  im  Verhältniss  ihrer  Atomgewichte  oder  ein- 
facher Multipla  derselben;  zu  Verbindungen  nach  veränderlichen  Ver- 
hältnissen treten  sie  aber  nach  wechselnden  und  zwar  stetiger  Ab- 
änderung fähigen  Verhältnissen  zusammen.  Alan  hat  die  ersteren  Ver- 
bindungen manchmal  als  eigentliche  chemische  Verbindun- 
gen bezeichnet  und  angenommen,  dass  nur  sie  durch  die  Wirkung 
der  chemischen  Verwandtschaftskraft  gebildet  werden,  während  man 
die  Verbindungen  nach  veränderlichen  Verhältnissen  als  durch  andere 
Kräfte  hervorgebracht  ansah,  und  ihnen  die  Benennung  Verbindungen 
bestreitend  sie  als  Mischungen  benannte,  wo  mau  dann  als  specielle 
Fälle  namentlich  Lösungen  (flüssige  Mischungen  durch  Vereinigung 
fester  oder  gasförmiger  Körper  mit  flüssigen  entstanden)  und  Ab- 
sorptionen (flüssige  Mischungen  durch  Vereinigung  gasförmiger 
Körper  mit  flüssigen  entstanden)  unterschied.  Es  ist  dies  indessen  nicht 
wohl  durchzuführen  und  es  wird  jetzt  im  Allgemeinen  angenommen,  dass 
die  sogenannten  eigentlichen  chemischen  Verbindungen  wie  die  Mischun- 
gen durch  eine  und  dieselbe  Kraft,  die  chemische  Verwandtschafts- 
kraft, gebildet  werden  und  insofern  aischemische  Verbindungen  zusammen- 
gefasst  werden  können.  —  Zu  den  chemischen  Verbindungen  auch  in 
dem  weiteren  Sinne  des  Wortes  rechnet  man  aber  jetzt  nicht  mehr  (was 
man  sonst  wiederholt  versuchte)  die  Gasgemische.  Wenn  die  letzteren 
auch  selbst  dem  bewaffneten  Auge  nichts  Ungleichartiges  (keine  Gemeng- 
theile)  zu  erkennen  geben,  zeigen  sie  sich  doch  schon  durch  Hülfsmittel 
zerlegbar,  welche  auf  der  Ungleichheit  der  den  Bestandteilen  im  freien 
Zustande  zukommenden  physikalischen  Eigenschaften  beruhen,  z.  B.  auf 
der  Ungleichheit  der  (den  spccifischcn  Gewichten  umgekehrt  proportio- 
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naien)  bpe  einsehen  Expansivkräfte,  in  Folge  deren,  wie  schon  erinnert, 
ein  Gasgemische  schon  bei  der  Vertheilung  durch  enge  Oeffhungen  in 
ein  anderes  Gas  chemische  Zerlegung  erleiden  kann.  Man  betrachtet 
deshalb  jetzt  gewöhnlich  die  Gasgemische  als  blosse  Gemenge,  in  wel- 
chen die  Gemengtheile  wegen  der  Kleinheit  derselben  nicht  direct  ein- 
zeln neben  einander  wahrgenommen  werden  können. 

Nach  der  atomistisehen  Theorie  bestehen  alle  homogenen  Körper 
aus  gleichartigen  kleinsten  Theilchen,  den  Atomen,  welche  nicht  ohne 
dass  chemisch- ungleichartige  Substanzen  resultirten  weiter  theilbar 
sind;  jedes  Atom  denkt  man  sich  von  einer  Wärmesphäre  umgeben. 
Wenn  sich  zwei  Körper  nach  festem  Verhältniss  mit  einander  vereini- 
gen, ist  anzunehmen,  dass  ihre  Atome  in  bestimmtem  Verhältniss  zu 
zusammengesetzteren  Atomen  zusammentreten  und  in  der  ein  solches 
zusammengesetzteres  Atom  umkleidenden  Wärmesphäre  gemeinsam 
enthalten  sind;  bei  Vereinigung  zweier  Körper  nach  veränderlichen 
Verhältnissen  ist  hingegen  anzunehmen,  dass  die  Atome  jedes  Körpers 
Doch  in  der  Verbindung  von  ihren  Wärm  esphären  umkleidet  sind.  Das 
letztere  ist  auch  für  die  Gasgemische,  im  Gegensatz  zu  den  Verbindun- 
gen von  Gasen  nach  festen  Verhältnissen,  anzunehmen.  Aber  für  die 
Erklärung  der  Entstehung  von  Gasgemischen  genügt  das  Bestreben  der 
Gase,  den  ihnen  dargebotenen  Raum  gleichmässig  zu  erfüllen;  während 
für  die  Erklärung,  wie  flüssige  oder  feste  Körper  unter  sich  oder  mit 
gasförmigen  Körpern  Verbindungen  nach  veränderlichen  Verhältnissen 
bilden,  ebenso  wie  für  die  Erklärung  der  Bildung  von  Verbindungen 
nach  festen  Verhältnissen  die  Annahme  einer  Kraft  nothwendig  ist, 
welche  die  in  den  ungleichen  Eigenschaften  der  zu  verbindenden  Kör- 
per hegenden  Hindernisse  gegen  eine  Vereinigung  derselben  zu  einem 
gleichartigen  Ganzen  überwindet  (vergl.  bei  Verwandtschaft). 

Die  Verbindungen  nach  veränderlichen  und  die  nach  festen  Ver- 
hältnissen zeigen  noch  gewisse  Verschiedenheiten,  welche  zur  Beur- 
teilung, welcher  Classe  ein  zusammengesetzter  Körper  zuzutheilen  sei, 
in  Betracht  gezogen  werden  können.  Weniger  Werth  hat  hierfür,  dass, 
wie  man  in  früherer  Zeit  als  etwas'  in  der  Regel  Stattfindendes  hervor- 
hob, Verbindungen  nach  veränderlichen  Verhältnissen  sich  vorzugsweise 
aus  chemisch  ähnlichen  Körpern,  Verbindungen  nach  festen  Verhält- 
nissen sich  aus  chemisch  unähnlichen  Körpern  bilden  sollen;  denn  auch 
*ehr  anähnliche  Körper  können  sich  nach  veränderlichen,  sehr  ähnliche 
eich  nach  festen  Verhältnissen  vereinigen.   Beachtenswerther  ist ,  dass 
bei  Verbindungen  nach  festen  Verhältnissen  die  Eigenschaften  (Aggre- 
gatzustand, Farbe,  Löslichkeit  und  das  chemische  Verhalten  noch  in 
anderer  Beziehung)  im  Allgemeinen  ganz  unabhängig  sind  von  denen 
der  Bestandteile,  und  die  Eigenschaften  des  einen  Bestandteils  in  der 
Verbindung  mit  dem  andern ,  selbst  wenn  die  Menge  des  letzteren  sehr 
gering  ist,  vollständig  abgeändert  sein  können ;  während  bei  Verbindun- 
gen nach  veränderlichen  Verhältnissen  die  Eigenschaften  im  Allgemei- 
nen einen  Uebergang  zwischen  denen  der  Bestandteile  bilden  und  die 
Eigenschaften  des  Bestandteils,  welcher  in  überwiegender  Menge  in 
der  Verbindung  enthalten  ist,  noch  in  dieser  deutlich  hervortreten.  — 
Einen  wichtigen  Anhaltspunkt  dafür,  eine  Verbindung  als  nach  festem 
Verhältniss  zusammengesetzt  zu  betrachten,  giebt  der  Nachweis  ab,  dass 
sie  anter  verschiedenen  Umständen  (auf  trockenem  oder  nassem  Wege, 
bei  wechselnder  Temperatur,  bei  wechselndem  Druck  u.  a.)  dargestellt 
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doch  stets  dieselbe  Zusammensetzung  zeigt;  dass,  wenn  man  auf  sie 
wiederholt  Lösungsmittel,  so  dass  nur  ein  Theil  gelöst  wird,  einwir- 
ken lässt,  das  ungelöst  Bleibende  stets  dieselbe,  und  auch  es  und  das  io 
Lösung  Uebergehende  die  nämliche  Zusammensetzung  hat;   dass  bei 
wiederholtem  Umkrystallisiren  ihre  Zusammensetzung  sich  nicht  ver- 
ändert; dass  sie  als  ein  Ganzes  einer  Aenderung  des  Aggregatzustandes 
iahig  ist,  bei  einer  constanten  Temperatur  vollständig  schmilzt  oder 
erstarrt,  bei  einer  constanten  Temperatur  siedet  und  sich  dabei  voll- 
ständig in  Dampf  verwandelt.    Bei  Verbindungen  nach  veränderlichen 
Verhältnissen  zeigen  sich  Aenderungen  im  Zusammensetzunssverhältniss 
je  nach  den  Umständen  (bei  gesättigten  Lösungen  oder  Absorptionen 
z.  B.  je  nach  Temperatur  oder  Druck)  oder  stetige  Aenderungen  dieses 
Verhältnisses   unter  zersetzenden  Einflüssen  (Temperaturerniedrigung 
j.  B.  bei  gesättigten  Salzlösungen,  Temperaturerhöhung  bei  Absorptio- 
nen, Einwirkung  von  Lösungsmitteln  u.  a.),  wie  sie  bei  Verbindungen 
nach  festen  Verhältnissen  nicht  vorkommen;   und  bei  Verbindungen 
nach  veränderlichen  Verhältnissen  ist  gewöhnlich  der  Uebergang  in 
einen  andern  Aggregatzustand  mit  einer  Zersetzung  verbunden,  sofern 
ein  Theil  einer  solchen  Verbindung  bei  einer  andern  Temperatur  er- 
starrt oder  flüssig  wird  oder  den  Dampfzustand  annimmt,  als  ein  ande- 
rer. —  Endlich  noch  zeigt  sich  bezüglich  der  Temperaturveränderung, 
welche  bei  der  Bildung  von  Verbindungen  nach  veränderlichen  Ver- 
hältnissen statt  hat,  wesentlich  der  Einfluss  der  Aenderung  im  Aggre- 
gatzustand, welche  diese  Bildung  etwa  begleitet.   Bei  der  Verflüssi- 
gung fester  Körper,  indem  sie  zu  Bestandtheilen  von  Lösungen  nach 
veränderlichen  Verhältnissen  werden,  wird  wie  bei  dem  Schmelzen  der 
Körper  Wärme  latent  und  tritt  Temperaturerniedrigung  ein;  bei  der 
Absorption  von  Gasen  durch  Flüssigkeiten  wird  wie  bei  der  Verdich- 
tung elastisch-flüssiger  Körper  zu  tropfbar-flüssigen  Wärme  frei.  Bei 
der  Bildung  von  Verbindungen  nach  festen  Verhältnissen  wird  aber 
ohne  Rücksicht  darauf,  welche  Aenderungen  im  Aggregatzustand  dabei 
vor  sich  gehen,  in  der  Regel  Wärme  frei. 

Die  angeführten  Merkmale  genügen  nicht  in  allen  Fällen,  mit 
Sicherheit  darüber  zu  entscheiden,  ob  eine  Verbindung  nach  festem 
Verhältnis«  zusammengesetzt  sei  oder  nicht,  und  wiederholt  hat  man  eine 
Zeit  lang  eine  Verbindung  als  nach  festem  Verhältniss  zusammengesetzt 
betrachtet,  während  man  später  erkannte,  dass  sie  eine  Verbindung  nach 
veränderlichem  Verhältniss  ist.   Bei  ganz  gleicher  Löslichkeit  zweier 
Körper  kann  die  Behandlung  einer  Verbindung  derselben  nach  verän- 
derlichen Verhältnissen  mit  dem  Lösungsmittel  wie  auch  das  Umkry- 
stallisiren die  Zusammensetzung  ungeändert  lassen.   Ebenso  kann  eine 
Verbindung  nach  veränderlichen  Verhältnissen,  deren  Bestandtheile 
zwei  Flüssigkeiten  von  gleichem  Siedepunkt  sind,  einen  ganz  constanten 
Siedepunkt  haben;  oder  für  die  Absorption  eines  Gases  in  einer  Flüssig- 
keit kann  bei  einem  gewissen  Zusammensetzungs verhältniss  sich  ein 
constanter  Siedepunkt  und  Gleichbleiben  der  Zusammensetzung  bei  der 
Destillation  ergeben ,  ohne  dass  daraus  mit  Bestimmtheit  zu  folgern 
wäre,  dass  diese  Verbindung  eine  nach  festem  Verhältniss  sei.  Ks» 
wurde  im  Artikel  Sieden  (Bd.  VII,  S.  882)   daran  erinnert,  da_*s 
z.  B.  für  die  wässerige  Chlorwasserstoffsäure  von  constantem  Siede- 
punkt in  neuerer  Zeit  nachgewiesen  worden  ist,  sie  sei  keine  Verbin- 
dung  nach  festen  sondern  eine  nach  veränderlichen  Verhältnisse«, 
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und  zwar  durch  den  Nachweis,  dass  solche  Säure  je  nach  dem  ver- 
schiedenen Druck,  unter  welchem  sie  bei  constanter  Temperatur  siedet, 
wechselnde  und  zwar  mit  dem  Druck  stetig  sich  ändernde  Zusammen- 
setzung hat.  —  AVenn  es  auch  das  überwiegend  Häufigere  ist,  dass 
Verbindungen  nach  festen  Verhältnissen  den  Aggregatzustand  als 
Ganzes  ändern,  Verbindungen  nach  veränderlichen  Verhältnissen  hin- 
gegen vorzugsweise  bei  solchen  Aenderungen  des  Aggregatzustandes 
Zersetzung  erleiden,  so  liegt  doch  auch  hierin  nicht  immer  ein  Mittel, 
beiderlei  Verbindungen  zu  unterscheiden;  das  Schwefelsäurehydrat 
HO .  S08  z.  B.  wird  bei  dem  Uebergang  aus  dem  flüssigen  in  den 
festen  Zustand  und  umgekehrt  bei  theilweisem  Schmelzen  und  wieder 
Erstarrenlassen  in  seiner  Zusammensetzung  nicht  verändert;  aber  diese 
Verbindung,  welche  als  eine  nach  festem  Verhältniss  zu  betrachten  ist, 
kann  nicht  ohne  Zersetzung  verdampft  werden,  sondern  bei  dem  Er- 
hitzen derselben  entweicht  etwas  wasserfreie  Säure,  und  mit  constantem 
Siedepunkt  verdampft  dann  eine  etwas  wasserhaltigere  Säure,  für 
welche  vielleicht  noch  nachgewiesen  wird,  dass  ihre  Zusammensetzung 
je  nach  den  Umständen  —  dem  Druck  z.  B.  unter  welchem  das  Sieden 
erfolgt  —  wechselt  und  sie  somit  nur  eine  Verbindung  nach  veränder- 
lichen Verhältnissen  ist. 

Dieselben  zwei  Substanzen  können  sich  manchmal  nach  festen  und  nach 
veränderlichen  Verhältnissen  zu  Verbindungen  vereinigen;  in  demselben 
gleichartigen  Ganzen  kann  ein  und  derselbe  Körper  theilweise  Bestandtheil 
einer  Verbindung  nach  festem,  theilweise  Bestandtheil  einer  Verbindung 
nach  veränderlichen  Verhältnissen  sein.   Jod  und  Schwefel  z.  B.  lassen 
sich  zu  Verbindungen  nach  veränderlichen  Verhältnissen  vereinigen, 
.iber  aoeh  zu  einer  wohlkrvstallisirenden  Verbindung  nach  festem  Ver- 
hältniss  S41;  Pyrophosphorsäurehydrat  vereinigt  sich  mit  Wasser  zu 
Lösungen  nach  veränderlichen  Verhältnissen,  aber  auch  nach  festem 
Verhältniss  zum  Hydrat  der  gewöhnlichen  (dreibasischen)  Phosphor- 
säure; in  einer  wässerigen  Lösung  von  Glaubersalz  hat  man  das  Wasser 
theilweise  als  mit  dem  schwefelsauren  Natron  zu  einem  nach  festem 
Verhältniss  zusammengesetzten  Hydrat  NaO . SG3  +  10  HO,  theil- 
weise als  mit  diesem  Hydrat  zu  einer  Verbindung  (der  Lösung)  nach 
veränderlichen  Verhältnissen  enthalten  anzunehmen. 

Namentlich  auf  Verbindungen  nach  festen  Verhältnissen  beziehen 
«ich  noch  einige  Benennungen  und  Unterscheidungen,  welche  hier  kurz 
erwähnt  werden  mögen. 

Man  unterscheidet  festere  uud  losere  Verbindungen  je  nach 
der  grösseren  oder  der  geringeren  Beständigkeit  oder  dem  Widerstand, 
welchen  sie  einer  chemischen  Veränderung  entgegensetzen.  —  Man 
unterscheidet,  je  nachdem  zwei,  drei  oder  mehr  Elemente  in  die  Zu- 
sammensetzung einer  Verbindung  eingehen,  binäre,  ternäre  u.  s.w. 
Verbindungen;  man  spricht  aber  auch  von  Verbindungen,  dass  sie  als 
binäre  zu  betrachten  seien,  in  dem  Sinne,  dass  man  alle  in  Einem  Atom 
von  ihnen  enthaltenen  elementaren  Atom  als  zu  zwei  Gruppen, 
welche  die  nähereu  Bestandteile  des  Atoms  der  Verbindung  seien, 
gegliedert  annimmt.  —  Nach  der  Zahl  der  Elemente,  welche  zusam- 
mentreten, nnd  der  Zusaininengeselztheit  der  Bestandteile,  welche  man 
in  Verbindungen  annimmt,  unterscheidet  man  einfachere  und  com« 
plicirtere  Verbindungen;  nach  der  Zusammengesetztheit  der  Be- 
standteile specieller  noch  als  Verbindungen  erster  Ordnung  die 
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aus  zwei  anzerlegbaren  Körpern  siph  bildenden  (HOjKO;  ZnO;  SO3  z.B.), 
als  Verbindungen  zweiter  Ordnung  diejenigen,  welche  eine  Ver- 
bindung erster  Ordnung  als  Bestandtheil  in  sich  enthalten  (Gl  -\-  10  HO, 
KO.HO;  ZnO.S03  u.  a.),  als  Verbindungen  dritter  Ordnung 
wiederum  die  eine  Verbindung  zweiter  Ordnung  als  Bestandtheil  in 
sich  enthaltenden  (ZnO.  SO«  +  7  HO;  ZnO.SOs  +KO.SO3)  u.s.  w. 
Der  letzteren  Eintheilung  der  Verbindungen  je  nach  der  Ordnung  der- 
selben legt  man  jetzt  weniger  Wichtigkeit  bei  als  früher,  weil  man  jetzt 
es  als  zweifelhafter  betrachtet,  ob  oder  in  welchen  Verbindungen  die 
näheren  Bestandteile  wirklich  erkannt  werden  können.  In  dem  Vor- 
hergehenden haben  wir  den  Ausdruck:  Bestandteile  im  weiteren  Sinne 
des  Wortes  gebraucht  zur  Bezeichnung  der  Körper,  durch  deren  Ver- 
einigung sich  eine  Verbindung  bildet.  Aber  für  viele  Fälle  ist  schon 
seit  längerer  Zeit  anerkannt,  dass  die  zu  einer  Verbindung  zusammen- 
tretenden Körper  nicht  als  nähere  Bestandteile  in  der  Verbindung 
enthalten  seien,  und  in  der  neueren  Zeit  hat  man  noch  viel  allgemeiner 
in  Zweifel  gezogen,  daps  die  Synthese  complicirterer  Verbindungen  etwa« 
Sicheres  über  die  Constitution  oder  die  näheren  Bestandteile  derselben 
lehren  könne.  Kp. 

Verbleien.  Da  das  Blei  der  Einwirkung  von  mancherlei  Agen- 
tien  besser  widersteht  als  Eisen,  Zink,  Zinn,  hat  man  sich  bemüht, 
eiserne,  auch  kupferne  und  messingene  Bleche,  Kessel  u.  s.  w.  mit 
Blei  zu  überziehen.  Früher  war  man  darauf  beschränkt,  eiserne  Ge- 
genstände, welche  z.  B.  der  Einwirkung  von  Schwefelsäure  widerstehen 
sollten,  mit  Bleiblech  zu  übergiessen  und  wo  nöthig  die  Schnittflächen 
mit  Hülfe  des  Wasserstoflgebläses  zu  verlöthen.  So  tiberzieht  man 
heute  noch  die  Dreifüsse ,  welche  in  den  Salpeterkammern  bei  der 
Fabrikation  der  Schwefelsäure  nach  englischer  Methode  die  Steingut- 
schalen der  Cascaden  tragen,  mit  Bleiröhren  und  Bleiblech.  Schalen 
und  Kessel  z.  B.  zur  Behandlung  von  Kochsalz  mit  Schwefelsäure  bei 
der  Darstellung  von  Glaubersalz  für  die  Glasfabriken,  welches  kein 
Eisen  enthalten  soll,  schlägt  man  mit  Bleiplatten  aus,  die  man  durch 
Hämmern  an  die  Wäude  einer  abgenutzten  oder  gesprungenen  guss- 
eisernen Pfanne  dicht  aufdrückt.  Levcsque  ')  empfiehlt  das  zur  Un- 
terlage dienende  Metall  entweder  zuerst  zu  verzinnen  oder  zu  verzinken, 
dann  ein  zweitem  Gefäss  aus  dünnem  Eisenblech  so  anzufertigen  und 
aufzuhellen,  dass  es  überall  einen  gleich  weiten  der  Dicke  der  erstrebten 
Bleischicht  entsprechenden  Abstand  von  dem  zu  verbleienden  Gefasse 
behält.  Die  innere  Form  reibt  man  sorgfältig  mit  Graphit  ab  und  giea«t 
in  den  Zwischenraum  Blei,  nachdem  man  sowohl  die  Unterlage  wie  die 
Form  durch  um-  und  eingelegte  Kohlen  oder  durch  einen  heisren  Luft- 
strom passend  erwärmt  hat.  Das  Blei  wird  an  der  Verzinnung  haften, 
an  der  graphitirten  Form  nicht. 

In  vielen  Fällen  sind  jedoch  diese  dicken  Ueberzüge  weder  nothig 
noch  brauchbar.  Aber  eine  Verbleiung  des  Eisens  mit  reinem  Blei 
gelingt  nicht  so  leicht  wie  die  Verzinnung.  Parkes2)  schlägt  daher 
vor,  eine  Legirung  aus  9  Thln.  Blei,  1  Tbl.  Zinn,  1  Tbl.  Antimon  mit 


x)  Armen  gaud,  Ge'nie  indnstr.  1854,  p.  298;  Dingler's  polyt.  Journ.  Bd.  CXXXUI. 
S.  104.  —  2)  Chem.  Gm.  1849,  p.  492  ;  Jahresber.  von  Liebig  o.  Kopp,  1847 
u.  1848,  Bd.  I,  8.  1027. 
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einem  Gemisch  von  Kochsalz  und  Chlorbariura  bedeckt  zu  schmelzen 
und  in  dieselbe  die  Eisenbleche  mit  blanker  Oberfläche  einzutauchen, 
auf  gleiche  Weise  wie  bei  der  Verzinnung  (s.  d.  Art.)  verfahren 
wird.  Callan1)  giebt  an,  dass  man  auch  Legirungen  von  7 bis  8  Loth 
Blei  mit  1  Thl.  Zinn  verwenden  könne,  Legirungen  welche  aber  zu- 
gleich etwas  Antimon  und  Zink  enthielten  seien  jedoch  dauerhafter. 

So  überzogener  Draht  widerstehe  besser  als  verzinkter  dem  Meer- 
wasser und  solche  Bleche  besser  als  alles  andere  der  auflösenden 
Wirkung  des  Zuckersaftes,  der  eisernen  Schiffen  so  gefährlich  bei  dem 
Transport  von  Rohzucker  sich  erweise. 

Girard's2)  Vorschlag,  die  Schwierigkeit  des  festen  Anhaftens 
des  reinen  Bleies  auf  Eisen  durch  Legirung  desselben  mit  1  bis  2  Proc. 
Zinn  und  6  Proc.  Arsen  zu  bewirken,  wird  für  sehr  viele  Zwecke 
bedenklich  erscheinen. 

Leyshon5)  giebt  an,  dass  das  Vjerbleien wohl  gelinge,  wenn  man 
reines  Blei  in  einer  tiefen  Pfanne  schmelze  und  mit  einem  Zinkstabe, 
den  man  vorher  mit  Salmiaklösung  abgerieben  habe,  umrühre,  so  dass 
wenigstens  1  Loth  Zink  auf  3  Centner  Blei  aufgelöst  würde.  Auf  der 
Pfanne  bringt  er  eine  Scheidewand  an,  die  nur  wenig  in  die  Legirung 
eintaucht.  Auf  der  dadurch  in  zwei  Hälften  getheilten  Oberfläche  des 
geschmolzenen  Bleies  Fchwimmt  einestheiU  ein  Stück  Salmiak,  welches 
dieselbe  rein  erhält;  die  andere  Hälfte  ist  mit  feinem  staubfreien  Sand 
bedeckt  Man  taucht  das  vorher  in  Säure  abgebeizte  in  Salmiaklösung 
abgewaschene  rasch  in  der  Wärme  getrocknete  Eisenblech  auf  der 
einen  Seite  der  Pfanne  ein,  führt  es  mit  Hülfe  einer  Zange  unter  der 
Scheidewand  durch  und  zieht  es  durch  die  Sanddecke  heraus. 

Morewood  und  Rogers4)  führen  das  gereinigte  Eisenblech 
durch  ein  Paar  Walzen,  welche  in  das  Bleibad  tauchen,  in  dasselbe 
ein,  ein  zweites  Walzenpaar  hebt  das  Blech  wieder  heraus  und  streift 
das  anhängende  Metall  nach  Verlangen  mehr  oder  weniger  ab,  während 
zugleich  die  Oberfläche  dadurch  glätter  wird.  Nach  derselben  Mitthei- 
lung soll  man  auch  Zink  mit  Blei  plattiren  können,  wenn  man  Bleche 
von  beiden  Metallen,  welche  blank  geschabt  sind,  aufeinanderlegt  nnd 
zwischen  Walzen  kalt  hindurchgehen  lässt,  die  so  fest  gestellt  sind,  dass 
sie  das  Zink  etwas  strecken. 

Bringt  man  Kupfer  oder  Messingblech  in  eine  heisse  Lösung  von 
Bleioxyd  in  alkalischer  Lauge6)  und  berührt  es  mit  einem  Stück  Zinn, 
so  schlägt  sich  auf  dem  Blech  eine  gleichmäßige  Lage  von  Blei  nieder, 
während  sich  Zinn  löst.  Ist  das  Blech  stellenweise  verzinnt,  so  setzt 
Mch  hier  das  Blei  in  viel  dickerer  Lage  ab.  Es  scheint,  als  sei  hierdurch 
<üe  Möglichkeit  gegeben,  kupferne  Gefässe  mit  einer  so  starken  Blei- 
^hieht  ausznkleiden,  dass  sie  z.  B.  in  der  Weinsäurefabrikation  An- 
wendung finden  können.  Ein  schwacher  galvanischer  Strom  schlägt 
aus  «olcher  Lösung  Blei  in  zusammenhängender  Schicht  nieder6). 

Das  technische  Verfahren  demgemäss  die  heute  im  Handel  nicht 
selten  mehr  vorkommenden   und  gesuchten  verblcieten  Eisenwaaren 


l)  Pracücal  Median.  Joarn.  1854,  p.  67  ;  Dingler's  polyt.  Journ.  Bd.  CXXXJV, 
S.  44  —  2)  Tcchnologiste  1853,  p.  295.  —  8)  Polyt.  Centralbl.  1861,  p.  1301 
»*«  Rep.  of  p»t.  Invent.  1861,  p.  24.  -4-  «)  Dingler'»  polyt.  Journ.  Bd.  CXXIX, 
$•  354,  »us  dem  Rep.  of  pat  Invent.  1853,  p.  857.  —  ö)  Dingler 's  polyt.  Journ. 
Bd.  CLXHI,  S.  318.  -  «)  Dingler's  polyt.  Journ.  Bd.  LXXX1X,  S.  82. 
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fnbricirt  werden,  scheint  noch  als  Geheimniss  behandelt  und  nicht  ver- 
öffentlicht zu  sein.  V. 

Verbrennung,  Verbrennen  nennt  man  allgemein  die 
unter  Entwickelung  von  Licht  und  Wärme  vor  sich  gehende  chemische 
Verbindung  zweier  Körper,  namentlich  wenn  mindestens  der  eine  der- 
selben bei  dem  Eingehen  in  die  Verbindung  den  elastisch-flüssigen  Zu- 
stand besitzt.  Man  bezeichnet  die  unter  Erglühen  vor  sich  gehende  Ver- 
bindung eines  festen  und  eines  flüssigen  Körpers  z.  13.  des  Baryts  mit  ge- 
schmolzener wasserfreier  Schwefelsäure  gewöhnlich  nicht  als  ein  Ver- 
brennen; aber  die  unter  Erglühen  erfolgende  Verwandlung  des  Baryts 
zu  schwefelsaurem  Baryt,  wenn  diese  Base  erwärmt  der  Einwirkung  des 
Dampfes  von  wasserfreier  Schwefelsäure  ausgesetzt  wird,  eine  Verbren- 
nung zu  nennen,  widerstrebt  ebenso  wenig  dem  Sprachgebrauch',  als  die 
unter  Entwickelung  von  Licht  und  Wärme  vor  sich  gehende  Bildung  von 
Chlorantimon  bei  dem  Einstreuen  von  gepulvertem  Antimon  in  Chlorgas, 
oder  die  in  gleicher  Weise  sich  zeigende  Bildung  von  Schwefeleisen 
aus  erhitztem  Eisen  in  Schwefeldampf,  oder  die  unter  Erglühen  erfol- 
genden Verbindungen  brennbarer  Körper  mit  Sauerstoff  als  Verbren- 
nungen zu  bezeichnen.    Bei  weitem  die  grösste  Zahl  von  Verbrennun- 
gen beruht  auf  Verbindung  mit  Sauerstoff,  und  unter  einem  brennba- 
ren   oder   verbrennlichen    Körper    versteht   man  gewöhnlich 
geradezu  einen  der  Vereinigung  mit  Sauerstoff  unter  Erglühen  zu  einer 
oder  mehreren  Verbindungen  fähigen  Körper,  und  unterscheidet,  je 
nachdem  verschiedene  Körper  leichter  oder  nur  unter  Mitwirkung  be- 
günstigender Umstände    solche   Vereinigung  mit  Sauerstoff  zeigen, 
leichter  oder  schwerer  verbrenn  liehe  Körper. 

Eine  absolute  Unterscheidung  brennbarer  und  verbrennender  Kör- 
per (combustibler  Substanzen  und  Combustoren)  ist  nicht  haltbar.  So 
lange  man  die  brennbaren  Körper  als  ein  eigentümliches  Princip  der 
Brennbarkeit  (vergl.  Phlogiston  in  Bd.  VI,  S.  227)  in  sich  enthaltend 
betrachtete,  welches  aus  ihnen  unter  Feuererscheinung  austreten  könne, 
und  andere  Körper  (die  die  Verbrennung  unterhaltenden)  als  fähig, 
dieses  Princip  hierbei  in  sich  aufzunehmen,  konnte  eine  solche  Unter- 
scheidung als  berechtigt  erscheinen.  Jetzt  ist  für  jede  Verbrennung 
eine  gleichmässige  Theilnahme  beider  sich  vereinigender  Substanzen 
anzunehmen,  und  wenn  auch  der  Sprachgebrauch  noch  dahin  geht,  eine 
innerhalb  eines  elastisch-flüssigen  Körpers  mit  diesem  sich  verbindende 
erglühende  oder  eine  Flamme  bildende  Substanz  als  die  brennbare 
und  den  die  Atmosphäre  um  diese  Substanz  bildenden  Körper  als  den 
die  Verbrennung  unterhaltenden  zu  bezeichnen,  so  ist  diese  Unterschei- 
dung passiv  und  activ  verbrennender  Körper,  welche  man  sonst  wohl 
versucht  hat,  doch  nicht  gegründet.  Man  kann  Sauerstoff',  welcher  in 
Wasserstoffgas,  Ölbildendes  Gas  oder  andere  brennbare  Gase  einströmt, 
anzünden  und  mit  Flamme  verbrennen  sehen,  und  ebenso  wie  unter 
diesen  Umständen  der  Sauerstoff  als  das  in  den  anderen  Gasen  brenn- 
bare Gas  erscheint,  so  verbrennt  auch  der  Sauerstoff  der  Luft,  welche 
mittelst  des  Löthrohrs  in  eine  Flamme  geblasen  wird,  im  Innern  der 
hier  vorhandenen  der  Vereinigung  mit  Sauerstoff  fähigen  Gase. 

Je  nach  der  Intensität  der  Wärme-  und  Lichtentwickelung  und 
der  Schnelligkeit,  mit  welcher  die  Vereinigung  der  sich  verbindenden 
Körper  sich  vollzieht,  unterscheidet  man  rasche  und  langsame  Ver- 
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brennungen ;  eine  solche  Unterscheidung  ist  namentlich  zu  machen, 
wenn  dieselbe  Substanz  unter  verschiedenen  Umständen  z.  B.  auf  ver- 
schiedene Temperatur  erhitzt  sich  mit  einer  anderen  nach  verschiede- 
nem Mengenverhältniss  zu  vereinigen  im  Stande  ist  So  z.  B.  zeigt 
Phosphor  in  sauerstoffhaltigem  Gas  bei  gewöhnlicher  Temperatur  lang- 
same Verbrennung  (unter  schwacher  Wärme-  und  nur  im  Dunkeln 
wahrzunehmender  Lichtentwickelung)  zu  phosphoriger  Säure,  bei  stär- 
kerer Erhitzung  hingegen  rasche  Verbrennung  (unter  intensiver  Wärme- 
nnd  Lichtentwickelung)  zu  Phosphorsäure.  Mehr  uneigentlich  spricht 
man  auch  wohl  von  langsamer  Verbrennung,  wenn  Substanzen,  die 
wirklicher  Verbrennung  unter  Feuererscheinung  fähig  sind,  sich  mit 
Sauerstoff  langsam,  so  dass  nur  schwächere  Wärmeentwickelung  und 
keine  Lichtentwickelung  erfolgt,  verbinden.  Weingeist  ist  der  raschen 
Verbrennung  zu  Kohlensäure  und  Wasser  fähig,  und  auch  wonn  man  den 
Dampf  desselben  mit  einem  erwärmten  Platindraht  und  Luft  in  Berüh- 
rung kommen  lässt  einer  sogenannten  langsamen  Verbrennung  zu  Wasser, 
Aldehyd  und  Essigsäure  u.  a.  unter  solcher  Wärmeentwickelnng,  dass 
der  Platindraht  im  Glühen  erhalten  wird ;  und  man  bezeichnet  selbst 
noch  als  langsame  Verbrennung  des  Weingeistes  zu  Essigsäure  die  in 
sauerstoffhaltiger  Luft  mittelst  PlatinBchwarz  einzuleitende  und  ohne 
jegliche  Glüherscheinung  vor  sich  gehende  Einwirkung  des  Sauer- 
stoff* auf  den  Weingeist.  Ebenso  hat  man  als  Eremacausie  (von 
ljpffi«  langsam,  und  xccvöig  Verbrennen)  die  sonst  als  Verwesung 
bezeichneten  bei  gewöhnlicher  Temperatur  vor  sich  gehenden  Fäulniss- 
und Gährungs Vorgänge,  bei  welchen  Oxydation  stattfindet,  benannt. 

Die  Intensität  der  Lichtentwickelung  bei  Verbrennungen  ist  eine 
äusserst  verschiedene,  von  dem  schwachen  Leuchten  des  verwesenden 
(langsamer  Verbrennung  unterliegenden)  Holzes  oder  des  langsam  ver- 
brennenden Phosphors  bis  zu  der  intensivsten  Lichtentwickelung  des 
Eisens,  Phosphors  u,  a.  bei  dem  raschen  Verbrennen  derselben  in 
Sauerstoff  wechselnde.  Die  Lichtentwickelnng  zeigt  sich  als  das  Leuch- 
ten oder  Glühen  des  verbrennenden  Körpers  oder  seines  Verbrennungs- 
produetes,  wenn  der  erstere  vor  dem  Verbrennen  nicht  den  elas- 
tisch-flüssigen Zustand  angenommen  hat;  als" Flamme,  wenn  der  ver- 
brennende Körper  vor  der  Verbrennung  zu  Gas  oder  Dampf  geworden 
war,  oder  doch  eine  brennbare  elastische  Flüssigkeit  entstehen  Hess. 
Die  Verbrennung  des  Eisens  in  Säuerstoff  erfolgt  ohne,  die  des  Schwe- 
fel- oder  Schwefel kohlenstoffdampfes  in  Sauerstoffes  hingegen  mit 
Flamme;  Kohle  verbrennt  in  Sauerstoffgas  direct  zu  Kohlensäure  ohne 
Flamme  nur  unter  heftigstem  Erglühen,  aber  bei  dem  Verbrennen  von 
Kohle  unter  Umständen,  dass  sich  an  der  Kohle  auch  Kohlenoxydgas 
bilden  kann,  welches  dann  weiter  zu  Kohlensäure  verbrennt,  ist  eine 
Flamme  wahrnehmbar. 

Die  bei  der  Verbrennung  frei  werdende  Wärme  ist  für  die  Ver- 
brennung verschiedener  Substanzen  eine  sehr  ungleiche  (vergl.  Wär- 
mewirkungen  bei  chemischen  Vorgängen)  und  kann  auch  bei 
der  Verbrennung  derselben  Substanz  in  sehr  ungleichem  Grade  bemerk- 
lich  sein,  je  nachdem  die  Verbrennung  eine  beschleunigte  oder  eine 
langsamer  vor  sich  gehende  ist,  sofern  im  letzteren  Falle  die  Wärme 
in  dem  Masse  wie  sie  frei  wird  von  den.  die  verbrennende  Substanz 
umgebenden  Körpern  abgeleitet  wird,  und  sich  deshalb  an  ihr  oder 
dem  Verbrennungsproduct  nicht  so  concentriren  und  solche  Steigerung 
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der  Temperatur  nicht  bewirken  kann,  wie  dies  bei  beschleunigter  Ver- 
brennung der  Fall  ist;  der  Temperatureffect.  d.  i.  welcher  Hitzgrad 
hervorgebracht  wird  ist  bei  jeder  Verbrennung  um  so  grosser,  in  je 
kürzere  Zeit  dieselbe  zusammengedrängt  ist.  Aber  bei  der  Verbren- 
nung eines  gewUsen  Gewichtes  einer  brennbaren  Substanz  zu  denselben 
Verbrenntingsproducten  wird  immer  dieselbe  Menge  Wärme  frei  (mag 
Weingeist  z.  B.  an  einem  dünnen  Docht  allmälig,  ohne  dass  beträcht- 
licher Erhitzungseffect  wahrnehmbar  wäre,  verbrennen  oder  die  Ver- 
brennung derselben  Menge  Weingeist  an  einem  dicken  Docht  durch 
Einblasen  von  Sauerstoffgas  zur  Hervorbringung  sehr  hoher  Tempera- 
tur beschleunigt  werden);  bei  der  Verbrennung  einer  Substanz  zu  ver- 
schiedenen Verbrennungsproducten  (der  Kohle  z.  B.  zu  Kohlenoxyd 
oder  zu  Kohlensäure,  des  Phosphors  zu  phosphoriger  Säure  oder  zu 
Phosphorsäure)  ist  aber  die  Menge  der  entwickelten  Wärme  eine  un- 
gleiche. 

Die  Verbrennung  beginnt  bei  einer  gewissen  Temperatur  dem 
Verbrennungspunkt  oder  der  Entzündungstemperatur.  Diese 
ist  für  verschiedene  Substanzen  und  für  verschiedene  Arten  der  Ver- 
brennung eine  ungleiche:  Phosphor  unterliegt  in  sauerstoffhaltigem 
Gas  bei  gewöhnlicher  Temperatur  der  langsamen  Verbrennung  zu  phos- 
phoriger Säure,  bei  etwa  60°  C.  der  raschen  Verbrennung  zu  Phosphor- 
säure, Schwefel  erst  bei  etwa  250°  C.  der  Verbrennung  zu  schwefliger 
Säure.  Die  Verbrennung  von  Wasserstoffgas  oder  Kohlenoxydgas  in 
atmosphärischer  Luft  kann  durch  ein  rothglühendes  Eisen,  die  von  öl- 
bildendem  Gas  nur  durch  stärker  erhitztes  (hellrothglühendes)  Eisen 
eingeleitet  werden,  und  Sumpfgas  wird  erst  bei  noch  höherer  Tempe- 
ratur (durch  weissglühendes  Eisen)  zum  Verbrennen  gebracht;  die  Ver- 
brennung von  Schwefelkohlenstoffdampf  kann  schon  durch  einen  auf 
150°  C.  erhitzten  Körper  eingeleitet  werden.  Die  Entzündungstempe- 
ratur von  Gasen  kann  aber  durch  Beimischung  anderer  Gase  oder 
Dämpfe  erheblich  abgeändert  werden ;  Kohlenoxydgas  oder  Wasserstoff- 
gus, welchem  etwa  3  Proc.  Schwefelkohlendampf  beigemischt  sind,  lasst 
sich,  wenn  in  die  Luft  strömend,  schon  durch  einen  wenig  über  200°C. 
heissen  festen  Körper  entzünden,  während  die  Entzündungstemperatur 
des  ölbildenden  Gases  durch  eine  solche  Beimischung  von  Schwefel- 
kohlenstoffdampf nicht  bemerklich  erniedrigt  wird;  die  Erniedrigung 
der  Entzündungstemperatur,  welche  Kohlenoxydgas  in  Folge  der  Bei- 
mischung von  Schwefelkohlenstoffdampf  zeigt,  wird  sogar  durch  Zusatz 
einer  Spur  von  ölbildendem  Gas  wieder  aufgehoben. 

Wie  ein  leichter  entzündlicher  Körper  einen  schwerer  entzünd- 
lichen zum  Verbrennen  bringen,  und  wie  ein  an  einer  Stelle  bis  zur 
Entzündungstemperatur  erhitzter  Körper  die  Verbrennung  auf  seine 
ganze  Masse  sich  fortpflanzen  lassen  kann,  hängt  von  verschiedenen 
Umständen  ab,  die  hier  zu  betrachten  sind. 

Ein  brennender  Körper  theilt  die  Verbrennung  einem  andern  brenn- 
baren mit,  wenn  er  den  letztern  bis  zu  seiner  Entzündungstemperatur 
erhitzt,  ohne  ihm  den  Zutritt  des  zur  Unterhaltung  der  Verbrennung  nöthi- 
gen  Gases  abzuschneiden.  Zunder  theilt  im  Sauerstoffgas  einer  Stahl- 
feder, Terpentinöl  auf  dem  Docht  einer  Oellampe  dem  Oel  die  Ver- 
brennung mit.  Phosphor  inmitten  einer  Weingeistflamme  schmilzt  nur 
ohne  sich  zu  entzünden ;  die  Sauerstoffabsorption  durch  einen  brennen- 
den Körper  verhindert  hier  das  Brennen  eines  anderen  durch  den  ersteren 
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bis  auf  seine  Entzündungstemperatur  erhitzten,  nnd  aus  gleichem  Grund 
wird  das  Anzünden  eines  Holzstäbchens  an  einer  Phosphorflamme  er- 
schwert. 

Wenn  ein  fester  Körper  in  einem  Gas,  in  welchem  er  verbrennen 
kann,  oder  ein  verbrennliches  Gasgemisch  an  einer  Stelle  auf  die  Ent- 
zündungstemperatur erhitzt  ist,  60  pflanzt  sich  die  Verbrennung  dann 
weiter  fort,  wenn  die  an  jener  Stelle  vor  sieh  gehende  Wärmeentwicke- 
long  benachbarte  Theile  des  brennbaren  Körpers  oder  des  Gasgemisches 
bis  zu  der  Entzündungstemperatur  erhitzen  kann.  So  brennt  ein  Schwe- 
felfaden, an  einem  Ende  entzündet,  weiter;  so  brennt  ein  Holzspan 
weiter,  wenn  die  an  einer  Stelle  durch  Entzündung  und  Verbrennen 
derselben  entwickelte  Wärme  die  benachbarten  Stellen  hinlänglich  hoch 
erhitzen  kann,  dass  sie  der  trockenen  Destillation  unterworfen  und  die 
sich  entwickelnden  Gase  wie  die  rückständige  Kohle  auf  die  Entzün- 
dungstemperatur gebracht  werden;  so  verbreitet  sich  die  Verbrennung 
in  einem  Gemische  von  2  Vol.  Wasserstofl'gas  und  1  Vol.  Sauerstoff- 
gas, wenn  an  einer  Stelle  durch  den  elektrischen  Funken  oder  einen 
erhitzten  Körper  eingeleitet,  rasch  weiter,  weil  die  bei  der  Verbren- 
nung der  kleinsten  Menge  dieses  Knallgases  entwickelte  Wärmemenge 
unter  gewöhnlichen   Umständen  (dem   gewöhnlichen  Druck)  die  be- 
nachbarten Mengen  des  Gasgemisches  bis  zur  Entzündungstemperatur 
erhitzen  kann.    Ein  Weiterbrennen  findet  aber  nicht  statt  bei  Gasge- 
mischen, wenn  dieselben  sehr  stark  verdünnt  sind  und  der  grössere 
Abstand  der  kleinsten  Theilchen  der  Uebertragung   der  Wärme  ein 
Hindernis«  bietet  (wenn  ein  elektrischer  Funke  durch  Knallgas  schlägt, 
das  unter  Vis  atmosphärischem  Druck  steht,  so  pflanzt  sich  die  auf  der 
Bahn  des  Funkens  noch  vor  sich  gehende  Verbindung  des  Wasserstoffs 
mit  dem  Sauerstoff  nicht  mehr  weiter  fort,  es  erfolgt  keine  Verpuffung), 
oder  wenn   die  Verbrennungswärme  nicht  bloss  zur  Erwärmung  des 
brennbaren  Gasgemisches,  sondern  auch  eines  im  Uebersehuss  vorhan- 
denen Bestandtheils  dieses  Gemisches  oder  eines  indifferenten  Gases 
verbraucht  wird  l).    So  geht  keine  Verbrennung  mehr  vor  sich ,  wenn 
1  Vol.  Knallgas  (aus  */s  Vol.  Wasserstofl'gas  und  1/3  Vol.  Sauerstoff- 
gas bestehend)  mit  2,89  Vol.  Kohlensäure,  3,93  Vol.  Wasserstoffgas 
oder  10,68  Vol.  Sauerstoffgas  gemischt  unter  dem  Druck  einer  Atmo- 
sphäre abgeschlossen  und  ein  elektrischer  Funken  darin  hervorgebracht 
wird,  während  unter  sonst  gleichen  Umständen  das  Knallgas  in  einer 
Mischung  von  1  Vol.  desselben  auf  2,82  Vol.  Kohlensäuregas,  3,37  Vol. 
Wasserstoffgas  oder  9,35  Vol. "Sauerstoff  noch  zu  Wasser  verbrennt. 
Die  Grenze,  bei  welcher  für  ein  verbrennliehes  (der  Verbindung  nach  fe- 
stem Verhältniss  unter  Feuererscheinung  fähigen)  Gasgemische  bei  stei- 
gendem Zusatz  eines  unverbrennlichen  Gases  (solcher  Verbindung  unter 
den  bestehenden  Umständen  unfähigen  d.  i.  eines  imUeberschnss  über  jenes 
Verhältniss  vorhandenen  Bestandtheils  dieses  Gasgemisches  oder  eines 
anderen  Gases)  die  Entzündlichkeit  aufhört,  ist  eine  für  bestimmte  Um- 
stände ganz  scharf  gezogene,  kann  aber  für  ungleiche  Umstände  eine 
wechselnde  sein,  so  z.  B.  je  nach  der  Temperatur  welche  das  ganze 
Gasgemische  bei  dem  Versuche  es  zu  entzünden  bereits  hat.  oder  je 


*)  Ueber  die  Enttttndiichkeit  solcher  Gasgemische  und  was  für  die  Verbren- 
nung hei  ihnen  in  Betracht  kommt  vergl.  namentlich  BunBen's  gasometrbche  Me- 
tboden, Fr.  Vieweg  u.  Sohn,  Braunschweig  1867,  S.  258. 
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nachdem  es  sich  bei  diesem  Versuch  frei  ausdehnen  kann  oder  nicU 
(bei  der  Ausdehnung  wird  Wärme  gebunden  und  der  Temperatureffect, 
welchen  die  bis  zur  Entzündungstemperatur  erhitzten  Gastheilchen  bei 
ihrer  Verbrennung  auf  die  benachbarten  ausüben  können ,  geschwächt). 
Die  Natur  des  beigemischten  Gases ,  namentlich  die  Wärmecapacitiit 
desselben  (von  welcher  abhängt,  welche  Temperaturerhöhung  eine  ge- 
wisse Menge  des  Gases  durch  eine  gewisse  Wärmemenge  erfährt)  ist, 
wie  auch  schon  aus  den  eben  angeführten  Beispielen  hervorgeht,  we- 
sentlich von  Einflups  darauf,  eine  wie  grosse  Menge  eines  Gases  einem 
brennbaren  Gasgemische  zugesetzt  werden  kann,  ohne  dass  in  diesem 
die  Fortpflanzung  der  an  einer  Stelle  eingeleiteten  Verbrennung  aufge- 
hoben wird.  Denn  diese  Fortpflanzung  der  Verbrennung,  nicht  die 
Verbrennlichkeit  an  sich  ist  es,  welche  durch  einen  Ueberschuss  einw 
Gases  oder  ein  fremdes  Gas  aufgehoben  wird;  Wasserstoffgas ,  welche« 
mit  dem  20fachen  Volumen  Sauerstoffgas  gemischt  nicht  mehr  durch 
den  elektrischen  Funken  zur  Verbrenuung  gebracht  wird,  verbrennt  in 
dieser  Mischung  vollständig  zu  Wasser ,  wenn  sie  durch  eine  hinläng- 
lich lange  glühende  Rohre  geleitet  wird. 

Ebensowohl  wie  die  Beimischung  eines  Gases  zu  einer  vcrbrennli- 
chcn  Gasmischung    kanu  auch  die  Beimischung  eines  fremden  Ga«es 
zu  dem,  welches  die  Verbrennung  eines  in  es  gebrachten  festen  Kör- 
pers  oder  eines  einströmenden  Gases  zu  unterhalten  vermag,  die  Fort- 
dauer oder  Fortpflanzung  der  Verbrennung  aufheben,  wiederum  wenn 
die  Beimischung  von  der  Verbrennungswärme  so  viel  behufs  eigener 
Erwärmung  entzieht,  dass  die  Erhitzung  des  noch  nicht  verbrannten 
Theiles  der  brennbaren  Substanz  nicht  bis  zur  Entzündungstemperatur 
steigt     In  dieser  Art  wirkt  der  Stickstoff  der  atmosphärischen  Luft 
wärmeentziehend;   ein  an  einem  Ende  bis  zur  Verbindung  mit  Sauer- 
stoff erhitzter  Eisendraht  brennt  nicht  in  atmosphärischer  Luft,  wohl 
aber  in  reinem  Sauerstoffgas  weiter.    Diese  Wärmeentziehung  durch 
fremde  Gase  wirkt  auch  dabei  mit,  dass  eine  Flamme  von  Leuchtgas 
oder  einer  Kerze  zu  brennen  aufhört,  wenn  in  der  umgebenden  Luft 
der  Sauerstoffgehalt  auf  eine  gewisse  Grenze  herabgesunken,  aber  noch 
keineswegs  ganz  verzehrt  ist.  Da  in  dichterer  atmosphärischer  Luft,  wo 
einem  verbrennenden  Körper  allerdings  mehr  Sauerstoff  dargeboten  wird 
als  in  luftverdünnterem  Räume,  mit  der  Menge  des  Sauerstoffs  immer 
auch  die  des  Wärme  aufnehmenden  Stickstoffs  in  gleichem  Verhältnisse 
wächst,  geht  die  Verbrennung  von  Kerzen,  von  Leuchtgas  u.  a.  in  dich- 
terer Luft  nach  früheren  Versuchen  nur  wenig,  nach  neueren  Unter- 
suchungen 0  nicht  merklich  lebhafter  vor  sich,  als  in  verdünnterer. 

Wenn  die  bei  der  Verbrennung  eines  Theils  eines  brennbaren 
Körpers  freiwerdende  Wrärme  unter  gewöhnlichen  Umständen  nicht 
hinreicht,  benachbarte  Theile  desselben  zur  Verbrennung  zu  bringen,  fo 
kann  dies  doch  unter  abgeänderten  Umständen  der  Fall  sein.  Nament- 
lich wird  dies  begünstigt  durch  vorgängiges  Erhitzen  des  brennbaren 
Körpers:  Rothglühendes  Eisen  zeigt  in  atmosphärischer  Luft  keine 
eigentliche  Verbrennung,  wohl  aber  zum  stärksten  Weissglühen  erhitz- 
tes Eisen  namentlich  in  kleineren  Stücken;  kry stall isirbare  Kssigsäure 
läüst  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht,  so  dass  sie  fortbrennt, 


l)  Kranklattd,  Proceedinga  of  the  London  Roval  Society  Vol.  XI,  p.  137,  36*? : 
Pogg.  Annal.  Bd.  CV,  S.  296  ;  Dinglcr's  polyt.  Journ.  Bd.  CLXI,  S.  100. 
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entzünden)  wohl  aber  bis  nahe  zum  Siedepunkt  erhitzte  Essigsäure. 
Auch  dnrch  vorgängiges  Erhitzen  der  Luft,  welche  eine  Verbrennung 
xu  unterhalten  bestimmt  ist,  lässt  sich  der  Verbrennungseffect  erheblich 
steigern;  vergl.  Gebläseluft,  erhitzte,  Bd.  III,  S.  413. 

Das  Aufhören  der  Verbrennung  eines  Körpers,  dadurch  da*9  die 
den  brennenden  Theilen  benachbarten  Theile  desselben  nicht  mehr  bis 
tut  Entzündungstemperatur  erhitzt  werden,  kann  durch  Entziehung  von 
Wärme  in  mehrfacher  Art  bewirkt  werden.  Das  Zuführen  von  zu  viel  kalter 
Luft  kann  diesen  Effect  haben  (das  Ausblasen  brennender  Körper  be- 
ruht oft  hierauf,  oft  auch  zugleich  auf  der  mechanischen  Entfernung 
des  brennenden  Dampfes  oder  Gases  von  dem  noch  nicht  entzündeten). 
Feuchtes  Holz  brennt  nicht  weiter,  weil  die  bei  der  Verbrennung  des 
entzündeten  Theiles  frei  werdende  Wärme  nicht  ganz  zur  Erhitzung 
der  benachbarten  Ilolztheile,  sondern  auch  zur  Verdampfung  von  Was- 
ser verwendet  wird.  Ein  sehr  dichter  Körper,  namentlich  wenn  er  die 
Warme  gut  leitet,  kann  das  Fortbrennen  versagen,  weil  die  von  den 
brennenden  Theilen  aus  frei  werdende  Wärme  nicht  auf  die  nächstlie- 
genden beschränkt  bleibt,  sondern  sich  sogleich  auf  eine  grössere  Masse 
des  Körpers  verbreitet,  ohne  diese  bis  auf  die  Entzündungstemperatur 
zu  erhitzen  (sehr  dichte  Kohle  brennt  an  einer  Stelle  zum  Glühen 
erhitzt  deshalb  nicht  weiter,  während  lockere  Kohle  von  einer  Stelle 
aus,  wo  sie  entzündet  wurde,  leicht  vollständig  verbrennt).  Fremde 
Körper  können,  je  nachdem  sie  die  Wärme  gut  leiten  oder  nicht,  das 
Erlöschen  oder  Fortbrennen  brennender  Körper  bedingen;  ein  brennen- 
der Tropfen  Schwefel,  welcher  auf  schlecht  leitendes  Holz  fällt,  ver- 
brennt aof  diesem  vollständig,  währender  auf  ein  gut  leitendes  Metall  fal- 
lend darauf  bald  erlischt;  in  einem  brennbaren  Gasgemische  kann  die 
Weiterentzündung  durch  ein  Metallgewebe,  welches  das  Gasgemisch 
nnter  seine  Entzündungstemperatur  abkühlt,  unterbrochen  werden  (vgl. 
Sicherheitslampe  Bd.  VII,  S.  849).  —  Umgekehrt  kann  unter  gün- 
stigen Umständen,  so  dass»die  bei  der  Verbindung  mit  Sauerstoff  frei 
werdende  Wärme  sich  auf  kleineren  Massen  des  oxydirbaren  Körpers 
anhäuft,  diese  Wärme  Verbrennung  einleiten  (Selbstentzündung, 
*.  Pyrophore)  oder  langsame  Verbrennung  zu  rascher  steigern,  fein 
zertheilte  Kohle,  poröse  organische  Substanzen  welche  mit  sauerstoff- 
ab*orbircnden  Substanzen  trocknendem  Oel  z.  B.  getränkt  sind,  kön- 
nen Selbstentzündung  zeigen;  bei  fein  zertheiltem  nur  mit  schlechten 
Wärmeleitern  in  Berührung  befindlichem  Phosphor  geht  die  langsame 
Verbrennung  besonders  leicht  in  die  rasche  über. 

Die  Ausdrücke:  vollkommene  und  unvollkommene  Ver- 
brennung, werden  in  zweifachem  Sinne  gebraucht.  Einmal  um  zu 
bezeichnen,  ob  ein  Körper  seiner  ganzen  Masse  nach  oder  nur  zum 
fheil  einer  Verbrennung  unterlag,  was  richtiger  als  vollständige  und 
theilweise  Verbrennung  unterschieden  wird.  Letztere  kann  Statt- 
Haben,  wenn  die  das  Verbrennen  unterhaltende  Substanz  in  unzurei- 
chender Menge  vorhanden  ist;  wenn  die  noch  unverbrannten  Theile 
■■'»>  den  eben  besprochenen  Gründen  nicht  mehr  auf  die  Entzündungs- 
temperatur erhitzt  werden;  wenn  das  Verbrennungsproduct  den  noch 
unverbrannten  Thcil  umgiebt  und  vor  der  weiteren  Einwirkung  der  die 
Verbrennung  unterhaltenden  Atmosphäre  schützt  (Eisen  verbindet  sich 
hei  Rothglühhitze  mit  Sauerstoff,  aber  das  oberflächlich  gebildete  Oxyd- 
oxydul wirkt  für  längere  Zeit  schlitzend  auf  die  innere  Masse  des  Ei- 
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seng ;  heftig  weissglühendes  Eisen  zeigt  in  der  Luft  und  zum  Glühen 
erhitztes  Eisen  in  Sauerstoffgas  andauerndere  Verbrennung,  welche  da- 
durch, dass  bei  der  höheren  Temperatur  das  Eisenoxydoxydul  schmilzt 
und  abfliegst,  begünstigt  wird).  Andererseits  bezeichnet  man  als  voll- 
kommene Verbrennung  die  Verbindung  der  brennbaren  Substanz  mit 
dem  möglichen  Maximum  an  Sauerstoff,  als  unvollkommene  die  mit  ei- 
ner geringereu  Menge  (Verbrennen  des  Phosphors  zu  Phosphorsäure 
ist  in  diesem  Sinne  vollkommene,  Verbrennung  zu  phosphoriger  Säure 
unvollkommene  Verbrennung). 

Ueber  die  sogenannte  Selbstverbrennung  vgl.  Bd. VII,  S.786. 

Kp. 

Vercoacken,  Verkoken,  d.  i.  Verkohlen  der 
Steinkohlen  (s.  d.  Art.  Bd.  VIII,  S.  254). 

Verdampfen,  s.  Abdampfen  2.  Aufl.  Bd.  I,  S.  2, 
und  Verdunsten  s.  d.  Art. 

Verdauung1).  Um  in  Blut  und  Gewebe  übergehen  zu  kön- 
nen, nnipsen  die  Nahrungsmittel  eine  chemische  und  molecularc  Um- 
setzung erleiden,  welche  durch  die  Secrete  gewisser  Organe  vermittelt 
wird.  Diese  der  Assimilation  der  Nahrungsmittel  vorhergehende  Um- 
wandlung derselben  nennen  wir  Verdauung,  und  die  dabei  thätigen 
Organe  Verdauungsorgano.  Wir  haben  es  hier  natürlich  nur  mit  den 
chemischen  Vorgängen  dieses  Proccsses  zu  thun,  der  bereits  in  der 
Mundhöhle  beginnt  und  erst  im  Dickdarm  sein  Ende  erreicht.  Die 
dabei  betheiligten  Secrete  sind  der  Speichel,  der  Magensaft,  der  pan- 
kreatische  Saft  (Bauchspeichel),  die  Galle  und  der  Darmsaft.  Da  die 
Bedeutung  dieser  Secrete  für  die  Verdauung  bereits  unter  Speichel, 
pankreatisch er  Saft,  Magensaft,  Pepsin,  Galle  und  Darra- 
saft  (ß.  d.  einzelne  Art.)  grossentheils  erörtert,  und  auch  der  ganze 
Vorgang  unter  „Ernährung14  (2.  Aufl.  Bd.  II,  3.  Abth.  S.  821)  in 
den  allgemeinsten  Umrissen  gegeben  ist,  so  beschränken  wir  uns  hier 
darauf,  die  Magenverdauung  mit  besonderer  Berücksichtigung  der  neue- 
ren wichtigen  Untersuchungen  von  Lehmann,  Brücke,  Meissner 
u.  A.  näher  ins  Auge  zu  fassen,  und  das  hierüber  unter  Magensaft  und 
Pepsin  Gesagte  zu  ergänzen. 

Es  kann  gegenwärtig  als  ausgemacht  gelten,  dass  als  charakte- 
ristische und  mit  seiner  physiologischen  Function  in  nächster  Bezie- 


J)  Literatur:  Bidder  u.  Schmidt,  Vcrdauungssäfto  u.  Stoffwechsel,  S.  29. 
—  Cl.  Bernard,  Linons  de  physiol.  experiment.  Paris  1856.  —  C.  Schmidt, 
Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XCU,  S.  42.  —  Hübbenet,  Disquisit.  de  mkc. 
gastr.  Disficrt.  Dorpat.  1850.  —  Grüne waldt,  Archiv  f.  phys.  Hcilk.  Bd.  XIII. 
8.  459.  —  Schröder,  Suce.  gastr.  hum.  vis  digest.  Dispert.  Dorpat.  1853.  — 
F.  Smith,  Journ.  du  physiol.  T.  I,  p.  146.  —  Knoop  Coopmans,  Archiv,  f. 
holl.  Beitr.  Bd.  I,  S.  1.  —  E.  Brücke,  Sitxungsber.  d.  k.  Akad.  d.  Wissensch,  zu 
Wien,  Bd.  XXXVII,  S.  131;  Bd.  XUII,  S.  C01;  vergl.  ausserd.  Ludwig/  Lchrb. 
d.  Physiol.  2tc  Aufl.  Bd.  II,  S.  356,  625.  —  Meissner,  Zeitschr.  f.  rat.  Med.  [3.] 
Bd.  VII,  VIII,  X.  —  Meissner  u.  Büttner,  Zeitschr.  f.  rat.  Med.  Bd.  XU. 
S.  46  ;  vergl.  ausserd.  Ber.  üb.  d.  Fortschritte  d.  Anat.  u.  PhysioL  herausgegeben 
von  Uenle,  Keferstein  u.  Meissner  im  Jahre  1861,  S.  243.  —  Hoppe,  Archiv  f. 
pathol.  Anat.  Bd.  X,  S.  144;  vergl.  ausserd.  Lehmann,  Lchrb.  d.  phys.  Chem. 
2te  Aufl.  Bd.  II,  S.  35.  —  Derselbe,  Zoochemie  1858,  S.  24.  —  Gorup-Beta- 
nez,  Lehrb.  d.  physiol.  Chem.  S.  461  u.  757.  —  Frerichs,  Art.  Verdauung  im 
Handwörterb.  d.  PbysioL 
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hang  stehende  Bestandteile  des  Magensaftes  nachstehende  anzusehen 
sind:  a)  ein  organischer  in  Wasser  löslicher  Extractivstoff  das  Pep- 
sin (s.  d.  Art)  das  eigentliche  wenn  auch  immer  noch  nicht  isolirte 
Verdauungsferment,  welches  unter  Mitwirkung  freier  Säuren  feste  und 
geronnene  Albuminate  und  Albuminoide  mehr  oder  minder  rasch  löst; 
b)  ein  grosser  Reichthum  an  Chlormetallen,  worunter  Chlorammonium, 
Chloren  leium,  Chlormagnesinm  und  Eisenchlorür;  c)  freie  Säuren  und 
zwar  Salzsäure  oder  Milchsäure  oder  beide  zugleich.    Dass  die  sich 
im  Magensaft  findende  freie  Salzsäure  dem  Labdriisensecrete  als  sol- 
chem zukommt,  ist  durch  eine  Reihe  zuverlässiger  Beobachtungen  ausser 
allem  Zweifel  gesetzt.   Freie  Salzsäure  findet  sich  gerade  in  dem  Safte, 
der  aus  dem  seit  vielen  Stunden  nüchternen  Magen  durch  mechanische 
Reizung  gewonnen  wird;  da  nun  auch  bei  künstlichen  Verdauungs- 
flüssigkeiten die  Salzsäure  in  ihrer  Wirksamkeit  durch  keine  andere 
Säure  ersetzt  werden  kann,  so  ist  es  um  so  gewisser,  dass  diese  Säure 
ans  den  Labdrüsen  stammt,  und  nicht  etwa  im  Magen  selbst  erst  durch 
Zersetzung  von  Chlormetallen  entsteht,  da  Brücke  für  diese  Ansicht 
mehrere  positive  experimentelle  Belege  geliefert  hat.   Wodurch  in  den 
Labdrüsen  die  Zerlegung  von  Chlormetallen,  denn  nur  aus  einer  sol- 
chen lässt  sich  das  Auftreten  freier  Salzsäure  erklären,  vermittelt  wird, 
ist  unentschieden.   Brücke  hat  die  Meinung  ausgesprochen,  dass  wäh- 
rend des  Lebens  im  Inneren  der  Labdrüsen  Kräfte  thätig  seien,  die  die 
Sauren  nach  der  einen,  die  Basen  nach  der  anderen  Richtung  treiben, 
so  dass  die  Säuren  nach  der  Magenoberfläche  gelangen,  während  sich 
die  Basen  nach  der  entgegengesetzten  Richtung  bewegen.   Es  handelte 
sich  demnach  hier  um  eine  Elektrolyse  durch  Nervenwirkung.  Beweise 
dafür  aber,  dass  durch  Nervenwirkung  chemische  Verbindungen  und 
insbesondere  Salze  elektrolytisch  zerlegt  werden  können,  fehlen  gänz- 
lich.   Wird  der  Magensaft  dem  gefüllten  Magen  entnommen,  so  ist  im- 
mer Milchsäure  und  zuweilen  Buttersäure  vorhanden,  während  freie 
Salzsäure  gänzlich   fehlt  oder  nur  in  Spuren  vorhanden  ist  (Leh- 
mann, C.  Schmidt,  Heintz,  Cl.  Bernard,  Barreswil,  Smith). 
Dass  in  diesem  Falle  die  Buttersäure  ihren  Ursprung  den  Umsetzun- 
gen   des  Mageninhaltes  verdankt,  erscheint  mindestens  sehr  wahr- 
scheinlich ;  bezüglich  der  Milchsäure  sind  aber  die  Verhältnisse  noch 
keineswegs  völlig  aufgeklärt.    Der  Annahme,  dass  die  in  den  Lab- 
driisen  gebildete  freie  Säure  unter  Umständen  Milchsäure  sein  könnte, 
rteht  an  und  für  sich  nichts  im  Wege ,  allein  sie  scheint  wenig  wahr- 
scheinlich, weil  nicht  einzusehen  ist,  warum  die  von  den  Labdrüsen 
•ecernirte  Säure  wechseln  sollte ;  wahrscheinlich  ist  es  vielmehr,  dass 
der  Unterschied  der  Säure  des  gefüllten  und  nicht  gefüllten  Magens 
daher  kommt,  weil  ursprünglich  zwar  immer  nur  freie  Salzsäure  abge- 
sondert wird,  aber  diese  durch  gewisse  Salze  des  Mageninhalts  nach 
Nahrungsaufnahme  neutralisirt  werden  kann,  indem  dafür  andere  Säu- 
ren in  Freiheit  gesetzt  werden.    Finden  sich  im  Mageninhalte  butter- 
saure oder  milchsaure  Salze,  so  müssen  diese  durch  die  freie  Salzsäure 
in  Chlormetalle  und  freie  Butter-  oder  Milchsäure  umgesetzt  werden. 
Da  nach  dem  Genüsse  von  Fleisch  und  Amylacei's  im  Magen  milch- 
saure Salze  nothwendig  vorkommen  müssen,  so  hat  das  Auftreten  freier 
Milchsaure  im  Mageninhalte  nach  derartiger  Nahrung  nichts  Un- 
erklärbares. 

Das  Verdauungsferment  das  Pepsiu  zu  isoliren,  ist  immer  noch 
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nicht  gelungen.  Ein  Versuch  dazu  wurde  neuerdings  von  Brücke  ge- 
macht Brücke  beobachtete  nämlich,  dass  das  durch  Digestion  mit 
verdünnter  dreibasischer  Phosphorsäure  bereitete  Extract  der  Magen- 
schleimhaut des  Schweines  mit  Kalkwasser  nahezu  neutralisirt  einen 
Niederschlag  gab,  der  ausser  phosphorsaurem  Kalk  beinahe  alles  Pep- 
sin enthielt.  Diesen  Niederschlag  löste  Brücke  in  Salzsäure,  fällte 
abermals  mit  Kalkwasser,  löste  wieder  in  Salzsäure  und  schüttelte  die 
salzsaure  Lösung  mit  einer  alkoholisch -ätherischen  Cholesterinlösung ; 
das  pich  abscheidende  Cholesterin  hielt  nun  das  Pepsin  gebunden;  es 
wurde  gesammelt,  und  um  es  vom  Pepsin  zu  trennen,  mit  Aether  ex- 
trahirt.  Die  nun  restirende  neutrale  klar  flltrirende  Lösung  löste  mit 
Salzsaure  angesäuert  eine  Fibrinflocke  in  kurzer  Zeit  auf.  In  der  Lö- 
sung dieses  Pepsins  (?)  bewirkten  concentrirte  Salpetersäure,  Jodtinetor, 
Gerbsäure  keine  Trübung,  eben  so  wenig  Quecksilberchlorid;  deutliche 
Trübung  bewirkten  Platinchlorid,  neutrales  und  basisch  -  essigsaures 
Bleioxyd.  Diese  Versuche  leiden  an  grosser  Unklarheit,  sind  nament- 
lich vom  chemischen  Standpunkt  geradezu  unverständlich,  und  lö3en 
die  gestellte  Aufgabe  eben  so  wenig  wie  die  früheren. 

Besseren  Erfolg  haben  die  Untersuchungen  gehabt,  welche  man  in  den 
letzten  Jahren  über  die  Wirkung  künstlicher  Verdauungsflüsaig - 
keiten  auf  verschiedene  Nahrungstoft'e,  und  über  die  Art  der  Verände- 
rung, welche  dabei  letztere  erleiden,  angestellt  hat.  Eberl e  hat  be- 
kanntlich zuerst  gezeigt,  dass  Auszüge  der  Labdrüsen  des  Magens  oder 
die  Schleimhaut  des  Magens  selbst  mit  sehr  geringen  Mengen  freier 
Salzsäure  versetzt,  das  Vermögen  besitzen,  auch  ausserhalb  des  Orga- 
nismus bei  der  Temperatur  des  Körpers  verdauende  Wirkungen  anf  Al- 
buminate,  gekochtes  und  nicht  gekochtes  Eiweiss,  Käsestoff,  Fleisch 
u.  dergl.  auszuüben.  Seither  wurden  derartige  künstliche  Verdauungs- 
flüssigkeiten nach  den  verschiedensten  Methoden  dargestellt:  durch 
Auflösen  des  Wasmann'schen,  Frerichs'schen  oder  Schmidt'schen 
Pepsins  in  Wasser  und  Hinzufügen  geringer  Mengen  Salzsäure  oder 
Milchsäure;  —  Aufweichen  des  bei  Lnftwärme  getrockneten  Magens, 
nachdem  er  vorher  in  Stücke  zerschnitten  war,  mit  Wasser ;  —  oder 
Extraction  der  frischen  vorher  gereinigten  und  in  Stücke  zerschnitte- 
nen labdrüsenhaltigen  Magenschleimhaut;  —  Herausschneiden  derjeni- 
gen Stellen  der  Magenschleimhaut,  in  welche  die  Labdrüsen  eingebettet 
sind  und  Ausspülen  mit  Wasser,  oder  Extraction  derselben  mit  Was- 
ser;  oder  endlich,  indem  man  dieselben  unter  Wasser  zwischen  Lein- 
wand ausknetete  (Schwann,  Brücke).  Die  auf  die  eine  oder  die  an- 
dere Weise  erhaltenen  Flüssigkeiten,  welche  das  Verdauungsferment  in 
Lösung  enthalten,  müssen  vorher  mit  Salzsäure  oder  Milchsäure  ange 
säuert  werden ,  und  stellen  dann  den  künstlichen  Labsaft  dar.  Nimmt 
man  Salzsäure,  so  genügt  davon  0,1  bis  0,2  Proc,  wenn  dagegen 
Milchsäure  statt  Salzsäure  angewendet  wird,  müssen  den  Versuchen 
Meissner' s  zufolge  bei  gleichem  Pepsingehalt  bedeutend  grössere 
Mengen  von  Säure  zugesetzt  werden,  um  ein  wirksames  Präparat 
zu  erhalten  1  bis  2  Proc,  und  auch  dann  ist  in  diesem  Falle  die  ver- 
dauende Kraft  immer  schwächer  als  bei  der  Anwendung  von  Salz- 
säure. Phosphorsäure*  Oxalsäure,  Weinsäure,  Bernsteinsäure,  Essig- 
säure, Salpetersäure  und  Schwefelsäure  sind  ganz  oder  nahezu  un- 
wirksam, eben  so  saurer  phosphorsaurer  Kalk  (Meissner),  von 
dem  Blondlot  behauptete,  dass  von  ihm  die  saure  Reaction  des 
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Magensaftes  abhäuge,  und  zwar  auch  dann  wenn  Chlorcalcium  zuge- 
setzt wird. 

0  Die  Wirkungen  des  künstlichen  Labsaftes  bei  der  Temperatur  des 
Thierkörpers  oder  bei  40°  C.  stimmen  nach  zahlreichen  Beobachtungen 
mit  denen  des  natürlichen  Magensaftes  grösstenteils  überein,  und  sind 
folgende:  Keine  Wirkung  äussert  die  künstliche  Verdauungsflüssigkeit 
auf  Horngewebe ,  stärkere  elastische  Membranen,  Wachs  mit  seinen 
Ferschiedenen  Varietäten,  Fett,  Cellulose  und  die  holzige  Verdickungs- 
schicht  der  Pflanzenzellcn.  Einfach  lösend  wirkt  sie  auf  die  in  Wasser 
löslichen  Kohlehydrate:  Zuckerarten,  Dextrin,  Gummiarten,  die  Salze 
der  Alkalien  mit  feuerbeständigen  Säuren  und  auf  die  phosphorsauren 
alkalischen  Erden.  Unter  Austreibung  der  Säuren  zersetzt  sie  die 
Salze  mit  schwachen  und  flüchtigen  Säuren.  Chemisch  umsetzend  und 
zugleich  lösend  wirkt  sie  auf  die  in  Wasser  und  verdünnten  Säuren 
löslichen  und  auf  die  darin  unlöslichen  geronnenen  Alburainate  und 
die  davon  derivirenden  Albuminoide  Leim  und  leimgebende  Stoffe. 
Coagulirtes  Ei  weiss  wird  nach  Brücke  und  Meissner  rascher  ver- 
daut als  nicht  coagulirtes;  auch  Casei'n  wird  ziemlich  rasch  gelöst,  all- 
milig  wird  aber  die  Lösung  gallertig,  und  es  scheidet  sich  ein  Spal- 
tungsproduct  des  Caseins  ab,  auf  welches  die  Verdauungstlüssigkeit 
nicht  weiter  einzuwirken  scheint.  Aehnlich  verhält  sich  Blut  fasers  totf. 
Lehmann  hat  zaerst  genauer  nachgewiesen,  dass  in  den  durch  künst- 
lichen oder  natürlichen  Magensaft  bewirkten  Lösungen  der  Albuminate 
dieselben  nicht  mehr  als  solche  enthalten  sind,  sondern  Veränderungen 
erlitten  haben,  die  sich  hauptsächlich  darauf  beziehen,  dass  sie  nun 
durch  jene  Agentien,  welche  Albuminate  fällen,  nicht  mehr  präcipitirt 
werden  können. 

Die  Peptone  Lehmann's,  übrigens  wahrscheinlich  identisch  mit 
der  Albnminose  Mialhe's,  sind  weisse  amorphe  geruchlose  Körper, 
löslich  in  Wasser  und  unlöslich  in  Alkohol;  ihre  wässerigen  Lösungen 
röthen  Lackmus  und  verhalten  sich  überhaupt  wie  schwache  Säuren, 
indem  sie  sich  leicht  mit  Salzbasen  zu  meist  in  Wasser  löslichen  Sal- 
zen vereinigen.  Ihre  Lösungen  sind  in  der  Hitze  nicht  coagulirbar 
und  werden  auch  durch  Säuren  nicht  gefällt,  wohl  aber  durch  Queck- 
silberchlorid, mit  Ammoniak  versetzten  Bleizucker  und  durch  Gerb- 
säure. Alle  anderen  Metalloxyde  erzeugen  keinen  Niederschlag.  Blut- 
laugensalz  erzengt  in  der  mit  Essigsäure  angesäuerten  Lösung  nur  eine 
Trübnng.  Das  Millon'sche  Reagens  verhält  sich  negativ,  auchChrom- 
aänre  bewirkt  keine  bemerkbare  Veränderung.  Mit  den  alkalischen 
Erden  bilden  die  Peptone  ebenso  lösliche  Verbindungen  wie  mit  den 
Alkalien.  Die  Peptone  sind  schwefelhaltig  und  enthalten  den  Schwe- 
fel in  derselben  Menge  wie  ihre  Muttersubstanzen. 

Nachdem  schon  Lehmann  darauf  aufmerksam  gemacht  hatte, 
dass  die  Peptone  der  verschiedenen  Albuminate  einige  Verschieden- 
heit zeigen,  bat  Meissner  durch  eine  Reihe  von  Versuchen  nachge- 
wiesen, dass  der  Vorgang  der  Verdauung  der  Albuminate  kein  so  ein* 
facher  ist,  und  dans  dabei  neben  den  eigentlichen  Peptonen  noch  an- 
dere Spaltungsproducte  der  Albuminate  gebildet  werden,  die  er  unter 
<lem  Namen  Parapeptone,  Metapeptone  und  Dyspeptone  be- 
schrieb. 

Parapepton  nennt  Meissner  den  Niederschlag,  der  in  der  sau- 
ren opalisirenden  Lösung  der  Albuminate  (Albumin,  Casein,  Blutfibrin 
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Syntonin)  durch  künstlichen  Labsaft  bei  40°  C.  bewirkt,  durch  Neutra- 
lisation der  freien  Säure  entsteht.    Die  Parapeptone  sind  unlöslich  in 
Wasser,  löslich  aber  in  sehr  verdünnten  Säuren;  ans  diesen  Lösungen 
werden  sie  durch  Alkohol  nicht  gefällt,  wohl  aber  durch  concentrirte 
Lösungen  neutraler  Alkalisalze,  so  wie  durch  die  Salze  der  Erden. 
Gegen  das  Millon'sche  Reagens  verhalten  sich  die  Parapeptone  wie 
die  ursprünglichen  Albuminate,  ebenso  werden  sie  aus  essigsaurer  Lö- 
sung durch  Blutlaugensalz  gefällt.   Daraus  so  wie  aus  dem  Verhalten 
gegen  Metallsalze,  durch  welche  sie  meist  gefällt  werden,  geht  hervor, 
dass  sie  ihrem  chemischen  Charakter  nach  den  Albuminaten  näher  ste- 
hen, als  die  Peptone.    Meissner  betrachtet  aber  die  Parapeptone  als 
Spaltungsproducte,  welche  durch  fortgesetzte  Einwirkung  des  Magen- 
saftes nicht  in  Peptone  verwandelt  werden  können,  vielmehr  mehr  und 
mehr  unlöslich  werden,  während  nach  Brücke  und  Mulde r  schliess- 
lich alles  in  Pepton  verwandelt  wird. 

Metapeptone  nennt  Meissner  Niederschläge,  welche  aus  den 
durch  künstlichen  Labsaft  verdauten  schwach  sauer  reagirenden  Alba- 
minatlösungen  durch  Zusatz  von  etwas  mehr  Säure  gebildet  werden. 
Die  Metapeptone  sind  löslich  in  Wasser,  unlöslich  aber  in  sehr  ver- 
dünnten Säuren  von  0,1  Proc.  der  Säure,  in  einem  Mehr  der  Säure 
lösen  sie  sich  leicht  auf,  werden  aber  durch  concentrirte  Mineralsäuren 
bei  vorsichtigem  Zusatz  gefällt,  der  Niederschlag  löst  sich  aber  in 
einem  Ueberschuss  der  Säure  auf.  Auch  die  Metapeptone  betrachtete 
Meissner  früher  als  definitive  durch  die  Verdauung  gebildete  Spal- 
tungsproducte; er  hat  sich  aber  später  überzeugt,  dass  das  Metapepton 
des  Blutlibrins,  welches  dem  des  CaseVns  und  §yntonins  in  allen  übri- 
gen Punkten  ganz  analog  ist,  durch  weitere  Einwirkung  des  künstlichen 
Magensaftes  in  Peptone  verwandelt  wird. 

Mit  dem  Namen  Dyspepton  bezeichnete  Meissner  einen  bei 
der  künstlichen  Verdauung  des  CaseVns  in  der  Lösung  allmälig  ent- 
stehenden feinflockigen  Niederschlag,  der  sich  auf  dem  Filter  zu  einer 
weissen  zusammenhängenden  fast  durchscheinenden  Masse  zusammen- 
legte.   Dieser  Körper  war  in  Wasser  und  Alkohol  unlöslich,  löste  sich 
schwer  in  massig  concentrirten  Säuren  und  gab  an  Aether  eine  an- 
sehnliche Menge  Fett  ab.    Einen  ähnlichen  Körper  erhielt  Meissner 
bei  der  künstlichen  Verdauung  dos  Blutfibrins,  und  überzeugte  sich  bei 
späteren  gemeinschaftlich  mit  de  Bary  angestellten  Untersuchungen, 
dass  das  Sogenannte  Dyspepton  nichts  anderes  ist  als  ein  Theil  des 
Parapeptons,  welches  letztere  durch  gesteigerte  und  länger  fortgesetzte 
Einwirkung  des  künstlichen   Labsaitcs  in  Wasser  und  angesäuerten 
Flüssigkeiten  immer  schwerer  löslich,  und  endlich  bei  0,*2  Proc.  Salz- 
säuregehalt völlig  unlöslich  wird.    Die  Parapeptone  der  verschiedenen 
Albuminate  verhalten  sich  in  dieser  Beziehung  verschieden,  Cnsein- 
parapepton  wird  am  leichtesten  unlöslich,  nächstdem  Fibrinparapepton, 
bei  diesen  Albuminaten  scheidet  sich  daher  schon  während  eines  ge- 
wöhnlichen nicht  absichtlich  weiter  fortgesetzten  Verdauungsversuch! 
ein  sogenanntes  Dyspepton  aus.  —  Aus  der  sauren  Lösung ,  wie  sie 
vom  Dyspepton  des  Blutfibrins  abfiltrirt  wird,  scheidet  sich  bei  der 
Neutralisation  der  noch  nicht  für  verdünnte  Säure  unlöslich  gewordene 
Rest  des  Parapeptons  aus.    Wird  das  neutrale  Filtrat  mit  Essigsäure 
wiederum  stark  angesäuert,  so  scheidet  sich  das  sogenannte  Metapep- 
ton aus  und  beim  Erwärmen  des  Filtrats  scheidet  sich  ein  zweiter 
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Korper  au*,  gleichgültig  ob  das  Filtrat  sauer  oder  neutral  war:  diese 
beiden  Körper  sind  ober  ebenfalls  keine  definitiven  Spall  ungsproduete, 
sondern  nur  Uebergangsstufen  zu  Peptonen.  Die  nach  der  Abschei- 
«taug  dieser  beiden  Körper  restirende  Flüssigkeit  enthält  die  Peptone  : 
bei  künstlich  verdautem  Blutfibrin  nich  Meissner  drei  verschiedene, 
als  a-  b-  und  c-Pepton  bezeichnete.  Alle  drei  sind  leicht  löslich  in 
Wasser  und  verdünnten  Säuren,  das  a-Pepton  wird  durch  concentrirta 
Salpetersäure  gefällt  und  durch  Blutlungensalz  aus  sehr  sehwach  essig- 
saurer Lösung;  das  t-Pepton  wird  nicht  gefällt  durch  concenlrirte  Sal- 
petersäure, wohl  aber  durch  Blutlaugensalz,  jedoch  erst  nach  bedeu- 
tend stärkerem  Ansäuren  mit  Essigsäure;  das  c-Pepton  endlich  wird 
weder  durch  concentrirte  Salpetersäure  noch  durch  Blutlaugensalz  ge- 
fallt. Metapepton  wird  bei  fortgesetzter  Einwirkung  der  Verdauungs- 
flusHgkeit  in  b-  und  c-Pepton  verwandelt.  Jener  zweite  als  nicht  de- 
finitives Spaltungsprodukt  bezeichnete  Körper,  welcher  aus  der  neutra- 
len Lösung  durch  Erwärmen  abgeschieden  werden  kann,  wird  bei  fort- 
gesetzter Digestion  mit  Verdauungsflüssigkeit  gleichfalls  in  b-  und 
c-Pepton  verwandelt. 

Wenn  man  Albuminate  lange  Zeit  mit  Wasser  kocht  oder  sie  mit 
Wasser  in  zugeschmolzcnen  Glasröhren  einer  höheren  Temperatur  aus- 
setzt, so  erleiden  sie  nach  Meissner  Veränderungen,  welche  denen 
bei  ihrer  künstlichen  Verdauung  bis  zu  einem  gewissen  Grade  analog 
sind;  jedoch  fand  Meissner,  dass  die  Spaltung  der  Albuminate  auf 
diese  Weise  in  der  Regel  nicht  so  weit  geht,  wie  bei  der  Einwirkung 
des  künstlichen  Magensaftes. 

Neben  den  oben  geschilderten  Spaltungsproducten  enthält  die  Ver- 
dationgslösung  des  llühnereiweisses  noch  zwei  extractive  stickstoff- 
haltige Körper.  Der  eine  derselben  giebt  mit  alkalischer  Kupferlösung 
eine  sehr  schön  rothe  wenig  ins  Violette  ziehende  Färbung  (Reaction 
auf  Albuminate  nach  Piotrowsky),  der  andere  mit  salpetersaurem 
Quecbilberoxyd  dieselbe  schön  rothe  Färbung  wie  Tyrosin. 

C.  Schmidt  hat  bekanntlich  die  Ansicht  ausgesprochen  (s.d.  Art. 
Pepsin),  das  Pepsin  sei  im  Magensaft  mit  Salzsäure  chemisch  verbun- 
den als  sogenannte  Chlorpepsinwasserstoffsäurc  enthalten.  Diese  An- 
sicht hat  im  Allgemeinen  wenig  Beifall  gefunden,  Meissner  betrachtet 
jedoch  die  folgenden  Thatsachen  zu  ihren  Gunsten  sprechend:  wenn 
flüssiges  Eiereiweiss  in  Salzsäure  von  0,*2  Proc.  Säuregehalt  eingetra- 
gen wird,  und  man  lässt  die  salzsaure  Lösung  stehen,  so  beobachtet 
man,  dass  bei  der  Neutralisation  dieser  Flüssigkeit  ein  grosser  Theil 
des  Albumins  als  in  Wasser  unlöslich  herausfällt  und  zwar  um  so 
mehr,  je  länger  die  Salzsäure  eingewirkt  hatte;  es  verwandelt  dem- 
nach die  Salzsäure  das  lösliche  Albumin  in  unlösliche-*.  Diese  Wir- 
kung der  verdünnten  Säure  wird  aber  auffallend  herabgesetzt,  bezie- 
hungsweise aufgehoben  durch  die  Gegenwart  von  Pepsin  in  der  Lö- 
sung. Es  schien  ein  bestimmter  Pepsingehalt  nothwendig  zu  sein,  um 
die  oben  erwähnte  Wirkung  der  Salzsäure  möglichst  vollständig  auf- 
zuheben. 

Die  Geschwindigkeit,  mit  welcher  die  Lösung  und  Umwandlung 
der  Albuminate  durch  künstlichen  Labsaft  erfolgt,  ist  abhiingig  1)  von 
der  Art  und  dem  Aggregatzustande  derselben,  2)  von  dem  Gehalte  des 
Labsaltos  an  Pepsin  und  Säure,  3)  von  der  Natur  der  Säure,  4)  von 
der  Menge  der  Albuminate,  welche  in  einem  bestimmten  Volumen  Ver- 
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dauungsflüssigkeit  bereits  aufgelöst  wurden,  5)  von  der  Temperatur. 
Coagulirte  Albuminate  werden  rascher  umgesetzt  als  nicht  coaguürte, 
Casein  rascher  als  die  übrigen  Albuminate,  Salzsäure  wirkt  unter 
allen  Säuren  am  kräftigsten ;  mit  dem  Anwachsen  der  Säure  nimmt  die 
umsetzende  Kraft  der  Mischung  erst  zu,  dann  aber  wieder  ab.  Fri- 
sches Blutfibrin  verlangt  0,8  bis  1  Thl.  Salzsäure  auf  1000  Thle.  Ge- 
misch (Brück  e),  coagulirtes  Albumin  1,2  bis  1,6  Thl.  Säure  (Brücke), 
Kleber  und  Casei'n  scheinen  ein  ähnliches  Verhältniss  zu  bedürfen. 
Auch  von  dem  Pepsingehalte  des  Verdauungsgemisches  ist  die  Ge- 
schwindigkeit der  Auflösung  bis  zu  einem  gewissen  Grade  abhängig. 
Im  Allgemeinen  geniigen  zur  Auflösung  minimale  Quantitäten  Pepsins. 
Weniger  wie  1  Thl.  Pepsin  auf  60000  Thle.  angesäuerter  Verdauungs- 
fiüssigkeit  genügt,  um  Stücke  geronnenen  Albumins  bei  Blutwärme  in 
wenig  Stunden  vollständig  zu  lösen.  Eine  Vermehrung  des  Pepsins 
wirkt  keineswegs  in  geradem  Verhältnis»  beschleunigend,  auch  scheint 
es,  als  ob  ein  Pepsingehalt,  der  im  Verhältniss  zum  Säuregrad  zu  hoch 
ist,  die  Verdauungskraft  des  Gemisches  beeinträchtige  (Meissner). 
Brücke  fand,  dass  von  zwei  Proben  flüssigen  Albumins,  die  mit  gleich 
viel  Säure  aber  ungleich  viel  Pepsin  versetzt  waren,  diejenige,  welche 
weniger  Pepsin  enthielt,  sich  rascher  umwandelte.  Mit  der  fortschrei- 
tenden Verdauung  nimmt  die  Geschwindigkeit  der  Umwandlung  ab, 
indem  einerseits  die  Säure  wegen  der  in  Lösung  gegangenen  Albumi- 
nate mehr  und  mehr  unwirksam  wird,  und  andererseits  auch  das  Pep- 
sin allmälig  seine  Wirksamkeit  einbüsst.  Innerhalb  gewisser  Grenzen 
nimmt  die  Schnelligkeit  der  Autlösung  mit  der  Temperatur  zu.  Die 
günstigste  Temperatur  ist  eine  zwischen  35°  bis  45°  C.  liegende. 

Die  Versuche,  welche  man  über  die  Wirkungen  speichelfreien 
sauren  Magensuftes  von  Menschen  und  Thieren  auf  Nahrungsstoffe  an- 
gestellt hat,  haben  im  Allgemeinen  Resultate  gegeben,  welche  den  bei 
künstlichen  Verdauungsflüssigkeiten  erhaltenen  entsprechen.  Erwäh- 
nenswerth  sind  folgende  Thatsachen :  vollkommen  speichelfreier  Magen- 
saft, der  freie  Säure  enthält,  äussert  weder  aufAmvlum  noch  auf  Zucker 
eine  umsetzende  Wirkung;  stumpft  man  aber  die  freie  Säure  ab,  so 
verwandelt  er  bei  Körperwärme  den  Zucker  in  Milchsäure.  Nach  F. 
Hoppe's  Erfahrungeu  verhindern  nicht  zu  geringe  Mengen  Magensafts 
die  Milchsäuregährung  des  Milchzuckers.  Versuche  an  Thieren  und 
Menschen  ergaben  ferner  das  übereinstimmende  Resultat,  dass  ein  sau- 
rer Magensaft  um  so  reichlicher  Albuminate  bei  Körperwärme  löst,  je 
saurer  (bis  zu  einer  gewissen  Grenze)  er  ist.  Wird  die  Säure  abge- 
stumpft, so  büsst  der  Magensaft  des  Uundes  und  wie  es  scheint,  auch 
der  des  Menschen  sein  Vermögen  ein,  lösend  auf  Albuminate  zu  wir- 
ken. Das  Verdauungsvermögen  des  Magensaftes  wird  aufgehoben  durch 
Kochen,  durch  Sättigen  der  freien  Säure  mit  Alkalien,  oder  mit  phos- 
phorsaurem Kalk,  durch  schweflige  und  arsenige  Säure,  Gerbsäure, 
Alaun,  die  meisten  Metallsalze,  endlich  durch  Galle  (Hübbenet);  ge- 
hemmt durch  Alkalisalze,  Sättigung  des  Magensaftes  mit  Peptonen 
oder  anderen  organischen  Substanzen,  Gegenwart  von  zu  viel  freier 
Säure  und  reichliche  Beimengung  von  Speichel. 

Fassen  wir  schliesslich  den  Verdauungsprocess  im  Ganzen  in  sei- 
ner Beziehung  zu  den  einzelnen  Nahrungsstoffen  auf»  so  können  wir 
Nachstehendes  als  mehr  oder  weniger  festgestellt  betrachten : 

Cellulose  wird  durch  die  Verdauung  nicht  verändert ;  doch  wäre 
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es  möglich,  dass  sehr  junge  Holzfaser,  wie  sie  in  den  grünen  Gemüsen 
vorkommt,  wenigstens  zum  Theil  aufgeschlossen  werden  könnte;  für 
eine  Auflösung  derselben  bei  Pflanzenfressern  sprechen  mehrere  Beob- 
achtungen (Frerichs.   Mulder.    Donders).     Gummi  wird  in  den 
Verdauungssäften  aufgelöst,  aber  nicht  chemisch  verändert;  nach  den 
Versuchen  von  Busch  übrigens  auch  nur  sehr  unbedeutend  resorbirt; 
ähnlich  wie  Gummi  verhalten  sich  Pectin  und  Pflanzenschleim. 
Stärke  wird,  wenn  sie  gekocht  oder  sonstwie  wie  beim  Backen  des 
Brotes  aufgeschlossen  ist,  durch  den  Speichel  in  der  Mundhöhle  und 
im  Magen,  durch  den  pankreatischen  und  Darmsaft  mehr  oder  weniger 
rasch  in  Traubenzucker  verwandelt.    Dextrin  findet  sich  im  Darme 
dut  in  geringen  Mengen  und  wird  jedenfalls  sehr  rasch  in  Trauben- 
zucker verwandelt    Traubenzucker  erleidet  weder  durch  den  Spei- 
chel noch  durch  den  Magensaft  eine  Veränderung  und  findet  sich  da- 
her bis  in  den  Dünndarm  hinein  noch  als  solcher;  ein  Theil  desselben 
erleidet  aber  im  Darme  eine  Umwandlung  in  Milch-  und  wahrschein- 
lich auch  in  Buttersäure ;  das  unter  den  Darmgasen  auftretende  Wasser- 
«toffgas  stammt  zum  Theil  wohl  daher.    Milchzucker  erleidet  ausser 
seiner  Lösung  bis  in  den  Leer-  und   Grimmdarm  keine  Verände- 
rung, geht  aber  hier  jedenfalls  zum  Theil  und  insofern  er  bis  dahin 
noch  nicht  resorbirt  ist  in  Milchsäure  über.    Rohrzucker  wird  in 
Traubenzucker  verwandelt,  diese  Umwandlung  geschieht  im  Darm 
durch  ein  bisher  noch  nicht  ermitteltes  Agens.  Die  Fette  erleiden  we- 
der im  Magen  noch  im  Darme  eine  chemische  Veränderung,  wohl  aber 
werden  sie  in  letzterem  unter  Mitwirkung  des  Bauchspeichels,  der 
Galle  and  des  alkalischen  Darmsnftes  sehr  fein  emulsionirt,  in  ausser- 
ordentlich feine  Tröpfchen  vertheilt.    Album  in ate  werden  durch  die 
Wirkung  des  Mageusaftes  und  subsidiär  auch  durch  jene  des  Bauch- 
speichels und  Darmsaftes  allmälig,  auch  dann  wenn  sie  ursprünglich 
durch  die  freie  Säure  des  Magensaftes  coagulirt  wurden,  gelöst  und 
von  dem  phosphorsaureu  Kalk,  mit  dem  sie  verbunden  waren,  getrennt; 
von  letzterem  wird  wenigstens  ein  Theil  durch  die  freie  Säure  des  Magen- 
saftes ebenfalls  gelöst;  das*  sie  dabei  in  die  verschiedenen  Peptone  ver- 
wandelt werden,  kann  nach  den  Versuchen  mit  künstlicher  Verdauungs- 
flfissigkeit  wohl  kaum  bezweifelt  werden,  obgleich  man  darauf  hingewie- 
sen bat,  wie  es  sich  mit  der  Einfachheit  der  Mittel,  deren  sich  in  der 
Regel  die  Natur  bedient,  nicht  wohl  reime,  dass  im  Nahrungsschlauch 
die  Albuminate  in  Peptone  verwandelt  werden  sollten,  nur  um  sich 
jenseits  des  Darmrohrs  in  den  Chylusgefässen  wieder  in  Albuminate 
zurück  zu  verwandeln.  Abgesehen  davon,  dass  teleologische  Anschauun- 
gen hier  unmöglich  den  Ausschlag  geben  können,  würde  die  Annahme, 
dass  der  Magensaft  ausserhalb  des  Organismus  aber  unter  sonst  mög- 
lichst analogen  Bedingungen  die  Albuminate  in  einer  anderen  Weise 
lösen  sollte  wie  innerhalb  des  Magens,  voraussetzen,  dass  dafür  ganz 
bestimmte  Gründe  sprechen;  solche  Gründe  fehlen  aber  durchaus.  Es 
kann  übrigens  als  ein  teleologischer  Grund  für  den  Uebergang  der  Al- 
hnminate  in  Peptone  auch  im  Organismus  die  Thatsache  gelten,  dass 
die  Albuminate  als  solche  nur  sehr  wenig  der  Osmose  fähig  sind,  wohl 
aber  die  Peptone.  Leimgebende  Gewebe  werden  durch  den  Magen- 
saft und  subsidiär  wahrscheinlich  auch  noch  im  Darme  in  lösliche  nicht 
gelatinirende  Substanzen  verwandelt.    Knochen  werden  in  der  Ver- 
dauung fleischfressender  Thiere  durch  den  Magensaft  in  der  Weise  ver- 
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ändert,  dass  ihre  leimgebende  Grundlage  aufgelöst  wird,  während  von 
ihren  Erdsalzen  nur  so  viel  aufgelöst  werdeu  kann,  als  die  disponible 
freie  Säure  des  Magensaftes  beträgt.  Elastische  und  Horngewebe 
werden  von  den  VerdauungsHüssigkeiten  nicht  angegriffen  und  sind  als 
vollkommen  unverdaulich  anzusehen.  G.-B. 

V  e  r  d  a  U  U 11  g  S  g  a  S  e  ').  Die  im  Verdauungseanal  vor  sich  ge- 
henden chemischen  Frocesse  sind  mehr  oder  weniger  mit  Gaseutwicke- 
lung  verbunden.  Dieselbe  lindet  vorzugsweise  im  Dünn-  und  Dick- 
darm statt,  zeigt  sich  aber  zuweilen  auch  schon  im  Magen  (Aufs tos* 
sen).  Bedeutendere  Gasansammlungen  im  Magen  sind  übrigens  immer 
schon  pathologischer  Natur.  Auch  verdanken  die  im  Magen  auftreten- 
den Gase  zum  Theil  ihren  Ursprung  der  mit  dem  Speichel  und  der 
Nahrung  herabgeschluckten  atmosphärischen  Luft. 

Von  der  richtigen  Ansicht  ausgehend,  dass  eine  genaue  Kenntnisa 
der  bei  der  Verdauung  in  den  verschiedenen  Abteilungen  des  Darm- 
canals  auftretenden  Gase  für  die  Lösung  der  vielfach  erörterten  Frage, 
welcher  Natur  die  im  Verdauungsschlauche  vor  sich  gehenden  chemi- 
schen Frocesse  seien,  wichtige  Aufschlüsse  verspreche,  hat  man  wieder- 
holt diese  Gase  einer  mehr  oder  weniger  genauen  Untersuchung  unter- 
worfen. So  untersuchten  Magen  die  und  Chevreul  die  Magen-  und 
Darmgase  von  hingerichteten  gesunden  Verbrechern,  Chcvillot  jene 
von  an  Typhus  Verstorbenen,  Marchau d  die  Flatus  von  Menschen, 
Valentin  endlich  die  Magen-  und  Darmgase  durch  Verblutung  ge- 
tödteter  Pferde. 

Diese  Untersuchungen  ergabeu  als  Ilauptbcstaudtheile  der  Magen- 
gase Stickstoff,  Sauerstoff  und  Kohleusäure,  und  als  jene  der  Dar m gase 
Kohlensäure,  Stickstoff,  Wasserstoff,  Sumpfgas  und  Schwofelwasserstoff. 
Ausserdem  wollte  man  auch  Ammoniak  im  Darine  aufgefunden  haben. 
Abgesehen  aber  davon,  dass  die  betreffenden  Gase  oft  älteren  Leichen 
entlehnt  waren  und  von  an  Krankheiten  Gestorbenen  herrührten ,  sind 
die  Untersuchungen  zu  einer  Zeit  angestellt,  wo  die  Methoden  der 
Gasanalysc  noch  wenig  ausgebildet  waren,  ihre  quantitativen  Ergeb- 
nisse haben  daher  gegenwärtig  einen  so  zweifelhaften  Werth,  dass  wir 
sie  hier  mitzutheilnn  unterlassen.  Neuerlichst  aber  sind  von  Planer 
und  von  E.  Rüge  Analysen  der  im  Magen  und  Darmcanal  sich  ent- 
wickelnden Gase  angestellt,  die  einerseits  in  der  exaeteren  Methode 
und  andererseits  in  günstigeren  und  rationelleren  Versuchsbedingungen 
eine  grössere  Garantie  dafür  darbieten,  dass  sie  annähernde  Ausdrücke 
der  thatsächlichen  normalen  Vorgänge  seien.  Diese  Versuche  stehen 
mit  den  älteren  mehrfach  in  Widerspruch. 

Planer  experimentirte  mit  Hunden,  welche  einige  Tage  hinter- 
einander eine  bestimmte  Nahrung  erhalten  hatten.  Einige  Stunden 
nach  der  Mahlzeit  wurden  die  Thiere  getödtet,  die  Wände  des  Darm- 
canals  sogleich  nach  Eröffnung  der  liauchhöhle  mit  Fett  bestrichen,  die 
einzelnen  Abschnitte  des  Darms  abgebunden   und  dann  die   in  den 


*)  Literatur:  Chevreul  et  Magendic,  Annal.  de  chitn.  et  de  phrs.  Vol. 
11,  p.  292.  —  Chcvillot,  Journ.  de  chim.  med.  Vol.  V,  p.  596.  —  Valentin, 
Arch.  f.  pbysiol.  Heilkunde  Bd.  XIII,  8.  356.  —  March  und  bei  Lehmann,  Lehrb. 
der  phys.  Chem.  2.  Aufl.  Bd.  II,  S.  107.  —  Planer,  Sitzuugsbcr.  der  k.  Akad. 
d.  Wissenschaft,  zu  Wien;  Math,  naturw.  Gasse  Bd.  XLII.  —  E.  Buge,  ebendas. 
Bd.  XLIV,  3.  789  u.  Chem.  Centralbl.  1862,  S.  847. 
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Schlingen  enthaltenen  Gase  über  Quecksilber  aufgefangen;  oder  er 
brachte  den  Magen-  und  Darminhalt  unmittelbar  über  Quecksilber, 
setzte  ihn  dann  einer  Temperatur  von  25°  bis  30°  C.  aus  und  analysirte 
dann  die  durch  Gährung  entstandenen  Gase.  Nach  den  Untersuchun- 
gen von  Planer  findet  bei  normaler  Verdauung  Gasentwickelung  im 
Magen  nur  ausnahmsweise  statt;  WasserstofT  wurde  von  ihm  in  den 
Magengasen  niemals  aufgefunden.  Da  er  beobachtet  hatte,  das8  sich 
bei  der  Gährung  des  J)ünn-  und  Dickdarminhalts  eine  l'reie  Säure  ent- 
wickelt hatte,  auf  deren  Zunahme  die  Gährung  schwächer  wurde,  wäh- 
rend sie  nach  der  Neutralisation  der  Säure  wieder  lebhafter  wurde,  so 
stellte  er  Versuche  an  um  zu  ermitteln,  ob  die  freie  Säure  des  Magen- 
saftes Grund  der  im  Magen  so  seltenen  Gasentwickelung  sei.  Aus  die- 
sen Versuchen  ergab  sich  die  Richtigkeit  dieser  Voraussetzung  und 
zugleich,  dass  Zusatz  von  Magnesia  zur  Nahrung  die  Bildung  der 
Gase  im  Darmcanal  namentlich  auch  des  Wasserstoffs  befördert,  Zu- 
satz von  Säuren  sie  dagegen  hemmt  Diese  Thatsachen  könnte  die 
praktische  Medicin  verwcrthen.  In  den  weiteren  Stadien  der  Verdauung 
im  Darmcanal  findet  nach  Planer  bei  Fleisch-  und  Pflanzenkost  an- 
fänglich Bildung  von  Kohlensäure  und  Wasserstoff,  später  nur  Bildung 
von  Kohlensäure  statt.  Nach  Fleischkost  findet  sich  im  Dickdarm 
Schwefel wassersto IT,  nicht  aber  bei  Pflanzenkost;  bei  letzterer  Art  der 
Nahrung  ist  die  Gasentwickelung  übrigens  ungleich  bedeutender.  Sumpf- 
gas konnte  Planer  niemals  in  den  Verdauungsgasen  der  Hunde  nach- 
weisen. 

Nachfolgende  Tabellen  geben    die   quantitativen   Resultate  der 
Planerschen  Versuche: 


Versuchsbedingungen. 

Magengnse. 
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tn 
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Schwefel- 
wasserstoff 

Stickstoff 

I.  Fleischkost, 

3  St.  naeh  der  Mahlzeit 

25,2 

6,1 

68,7 

40,1 

13,9 

0,5 

45,6 

7  1,2 

0,8 

23,6 

U.  Fleischkost, 

6  St-  nach  der  Mahlzeit 

98,7 

1,8 

6,3 

0,7 

54,2 

IV".  Hülsenfrüchte  

32,9 

0,8 

66,3 

47,3 

•18.7 

4,0 

05,1 

2,9 

5,9 

Die  Gährungsgase  des  Dickdarminhalts  nach  achttägiger  Gährung 
bestanden  bei  Fleischkost  aus  98,7  Proc.  Kohlensäure  und  1,3  Proc. 
Schwefelwasserstoff;  nach  24stündiger  Gährung  bestanden  die  Gäh- 
ningsgase  des  Dünndarms  aus  80,7  Proc.  Kohlensäure  und  19,3  Proc. 
Wasserstoff,  jene  des  Dickdarms  aus  99  Proc.  Kohlensäure  und  1  Proc. 
Schwefelwasserstoff  (bei  Fleischkost).  Bei  Fütterung  mit  Hülsenfrüch- 
ten enthielten  die  Gährungsgasc  der  Dünndärme  nach  24stündiger 
Gährung  66,2  Proc.  Kohlensäure,  und  o3,8  Proc.  Wasserstoff,  jene  des 
Dickdarms  98,1  Proc.  Kohlensäure  und  1,9  Proc.  Wasserstoff;  nach 
dreimonatlicher  Gährung  bestand  das  Dünndarm^as  aus  73  Proc. 
Kohlensäure  und  27  Proc.  Wasserstoff,  jenes  des  Dickdarms  nur  aus 
Kohlensäure. 
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Planer  ermittelte  ausserdem  die  wichtige  Thatsaehc,  das*  zwischen 
Blut-  und  Darmgasen  eine  sehr  rasche  Diffusion  stattfindet,  so  tritt  na- 
mentlich Schwefelwasserstoff  ausserordentlich  rasch  ins  Blut  über. 
Schon  1  bis  2  Minuten  nach  Injection  von  mit  dem  lOfichen  Volumen 
Wa.sserstoffgas  verdünnten  Schwefelwasserstoffgas  in  den  Dickdarm 
von  Hunden  traten  Vergiftungserscheinungen  auf.  Planer  wies  im 
Blute  den  diffundirten  Schwelelwasserstoff  nach,  konnte  aber  selben  in 
der  exepirirten  Luft  nicht  eonstatiren. 

Bei  der  Untersuchung  der  Gase  aus  dein  Verdauungscanal  mensch- 
licher Leichen,  deren  Fäulniss  durch  Kalte  gehemmt  war,  erhielt  Pla- 
ner nachstehende  Resultate: 


In  100  Vol.  Gas 

Ma^engase. 

I  )ünn<l  urtn<;asc. 

Die 

kdarmgaso. 

I. 

11. 

I. 

II. 

I. 

II. 

m. 

Kohlensäure  

•20,711 

32.27 

34.80 

34,19 

Wasserstoff  

0.71 

•J7,58 

3ö,->;> 

12,88 

Schwcfclwasscrstofl    .   .  . 

_ 

.Spur 

Spur 

72,50 

71«, 

3l,r,3 

G6?20 

50,20 

o,;}7 

0,o  5  V 

2,73« 

*  Von  hinzugetretener  atmosphärischer  Luft  stsunuu'tul. 


E.  Rüge  hat  vor  Kurzem  zahlreiche  Analysen  der  dem  lebenden  Men- 
schen entnommenen  Danngase  ausgeführt,  und  dabei  besonders  auch  den 
Einfluss  berücksichtigt,  den  auf  ihre  Zusammensetzung  die  Natur  der 
genossenen  Nahrungsmittel  ausübt.  Der  Natur  der  Sache  nach  konnte 
sich  übrigens  die  Untersuchung  nur  auf  die  Dickdarmgase  (Flatus) 
beziehen,  welche  direct  au?  dem  Anus  durch  ein  Rührendstem  in  die 
Recipienten  geleitet  wurden. 

Als  Bestandteile  der  Dickdarmgase  wies  Rüge  Kohlensäure, 
Stickstoff,  Grubengas  und  Wasserstoff  nach;  Schwefelwasserstoffgas 
findet  sich  selten  und  selbst  in  sehr  stark  riechenden  Flatus  in  kaum 
quantitativ  bestimmbarer  Menge,  auf  Sauerstoff,  Ölbildendes  und  Am- 
moniakgas wurde  mit  stets  negativem  Erfolge  geprüft.  Die  von  K.  Rüge 
erhaltenen  Resultate  weichen  von  den  Planer' sehen  vorzugsweise 
darin  ab,  dass  Letzterer  in  den  Darmgasen  des  Menschen  nur  einmal 
Grubengas  nachweisen  konnte,  bei  Hunden  aber  niemals,  während  nach 
E.  Rüge  Grubengas  zu  den  normalen  Bestandteilen  der  Darmgase 
desMenschen  gehört;  auch  Rüge  vermochte  übrigens  in  den  Darmgasen 
des  Hundes  kein  Grubengas  nachzuweisen.  K.  Rüge  bestätigt  ausser- 
dem die  Angabe  Planer'«,  dass  Kohlensaure  und  Schwefelwasserstoff 
die  Gahrungsgase  der  Facalstoffe  seien. 

Aua  den  zahlreichen  quantitativen  Analysen  der  Darmgase  ver- 
schiedener Versuchspersonen  ergab  sich  als  nächstes  Resultat,  dass  ihre 
Zusammensetzung  selbst  bei  einem  und  demselben  Individuum  grossen 
Schwankungen  unterworfen  sei ,  und  zwar  gab  sich  bald  als  Haupt- 
quelle der  Verschiedenheit  die  Art  der  Nahrung  zu  erkennen.  Nach- 
stehende Zusammenstellung  der  von  E.  Rüge  ausgeführten  Analysen 
giebt  darüber  Ausschluss: 
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* 

Milchnahrung. 

Hülsenfrüchte. 

Fleischnahrung. 

I. 

II. 

I. 

II. 

III. 

I  a. 

Ib. 

I. 

II. 

III. 

Kohlensäure 

16,8 

9,9 

34,0 

38,4 

21,0 

35,4 

17,6 

13,6 

12,4 

8,4 

Stickstoß*  . 

38,3 

36,7 

19,1 

10,6 

18,9 

21,8 

32,2 

4  5,9 

67,8 

04,1 

Grubengas  . 

0,9 

44,5 

49,3 

55,9 

42,8 

50,2 

37,4 

27,5 

26,4 

Wasserstoff 

43,8 

54,2 

2,3 

Ü 

4,0 

3,0 

2,1 

0,7 

I  a  und  I  b  beziehen  sich  anf  ein  und  dieselbe  Versuchsperson. 
I  a  48  Stunden  nach  dem  Beginne  der  Leguminosendiät  aufgesammelt, 
Ib  24  Stunden  nach  der  ersten  Aufsammlung. 

Aus  diesen  Analysen  ergiebt  sich  als  unzweifelhaftes  Resultat,  dass 
bei  Fleischnahrung  das  Stickgas  der  bei  Weitem  überwiegende  Be- 
«tandtheil  der  Darmgase  ist,  bei  Milchnahrung  Wasserstoffgas,  und  bei 
Nahrung  mit  Leguminosen  Grubengas.  Ferner  ergiebt  sich,  dass  beim 
Genüsse  von  Fleisch  und  Leguminosen  diii  Darmgase  äusserst  wenig 
r-der  gar  keinen  Wasserstoff  enthalten,  und  dass  Grubengas  bei  Milch- 
nahrung ganz  fehlt.  Die  Ergebnisse  der  beiden  an  einer  und  derselben 
Versuchsperson  angestellten  Versuche,  Ia  und  Ib,  lehren  endlich,  dass 
mit  der  Dauer  der  Kost  von  Leguminosen  der  Gehalt  an  Grabengas 
wichst,  jener  an  Kohlensäure  dagegen  abnimmt.  G.-B. 

Verdauungsstoff,  syn.  Pepsin  (s.  Bd.  VI,  S.  137 

and  unter  Verdauung  dies.  Bd.  S.  175). 

Verdet,  s.  Grünspan  (s.  Bd.  III,  S.  710). 

Verdichten,  syn.  Condensiren,  Condensation 
(?.  2.  Aufl.  Bd.  II,  3,  S.  173. 

Verdichtungsapparat,   syn.   Co nd ensat oren 

(s.  2.  AufL  Bd.  II,  3,  S.  173  und  S.  401  u.  folgd.). 

Verdigris,  syn.  Grünspan  (s.  Bd.  III,  S.  710). 

V  erdrängung,  Deplacirung,  Deplacement  Man  hat  so  die 
Art  der  Extraction  genannt,  bei  welcher  analog  wie  bei  in  ,,Deckenu  des 
Zuckers  die  oben  eindringende  Flüssigkeit  nach  unten  allmälig  abfliegst, 
die  vorhandene  Flüssigkeit  vor  sich  herdrängend  ohne  sich  damit  ge- 
nauer zu  vermischen.  Diese  Art  der  Extraction  kommt  ganz  mit  dem 
Auswaschen  von  Zucker  (Decken)  von  Salzen  wie  Salpeter  u.  dergl. 
überein.  Man  hat  solches  Verdrängen  namentlich  zum  Ausziehen  von 
löslichen  Theilen  z.  B.  aus  Pflanzenstoffen  benutzt;  jeder  Trichter  je- 
des Glasrohr  kann  hier  als  Verdrängungsapparat  oder  Deplaci- 
rungsapparat  dienen;  die  Real'sche  Presse  ist  ein  solcher  Apparat, 
bei  welchem  aber  ein  starker  Druck  zum  Durchpressen  der  Flüssigkeit 
dient;  statt  dessen  hat  man  später  Cy linder  von  Glas  Thon  u.  s.  w.  ver- 
wendet, wo  die  Extraction  ohne  einen  stärkeren  Druck  stattfindet;  man 
benutzt  solche  Deplacirungsapparate  oft  zweckmässig  besonders  zum 
Ausziehen  mit  flüchtigen  Substanzen  wie  Aether,  Alkohol  u.  dergl.,  aber 
auch  mit  Waaser.  Beim  Deplaciren  ist  der  Hauptzweck  gewöhnlich  das 
möglichst  vollständige  Ausziehen  mit  möglichst  wenig  Flüssigkeiten. 
(Ueber  Verdrängungsapparate  s.  Art.  Presse  Bd.  VI,  S.  651  und 
Art.  Extract  Bd.  II,  3,  S.  986.) 
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Verdünnen  heisst  bei  tropfbar-flüssigen  Auflösungen  das  wei- 
tere Zusetzen  von  Lösungsmitteln  sei  nun  der  gelöste  Körper  starr  (z.B. 
Zucker  u.  s.  w.)  oder  selbst  tropfbarflüssig  z.  B.  Weingeist.  Bei  gas- 
förmigen Körpern  kann  eine  Verdünnung  stattfinden  durch  Zufügen 
eines  anderen  Gases  oder  durch  Verminderung  des  Luftdrucks.  Auch 
bei  starren  Körpern  kann  man  von  Verdünnen  sprechen,  wenn  sie  mit 
anderen  indifferenten  Körpern  vermengt  werden,  so  kann  man  feste 
Arzncistofle  durch  Zufügung  von  Zucker  u.  dcrgl.  verdünnen. 

Verdunsten,  s.  Abdampfen  (s.  2.  Aufl.  Bd.  I,  S.  2). 

Man  bezeichnet  häufig  das  Verdampfen  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
an  der  Luft  als  „Verdunsten11,  wälirend  man  dann  das  Abdampfen  bei 
Anwendung  von  Wärme  im  Gegensatz  als  „Verdampfen4*  bezeichnet. 

Verfaulen  s.  unter  Fäulniss  und  Gührung  Bd.  III, 

S.  18  und  S.  217.  Neuerdings  hat  Fast  cur  weitere  Untersuchungen 
über  die  Erscheinungen  der  Gährung  und  Fäulniss  augestellt1). 

Verflüchtigeil,  Vergasen,  nennt  man  das  Ueberführen 
eines  Körpers  in  den  Gaszustand,  sei  es  durch  Zuführen  von  Luft  oder 
von  anderen  Gasen,  oder  durch  schwächeres  oder  stärkeres  Erhitzen. 
Dient  das  Verflüchtigen  um  z.B.  aus  Lösungen  durch  Vergaseu  des  Lö- 
sungsmittels den  weniger  flüchtigen  Rückstand  zu  erhalten,  so  heisst  es 
auch  Verdampfen  oder  Verdunsten.  Bei  der  Destillation  wird  der  ver- 
flüchtigte Körper  durch  Abkühlung  flüssig,  bei  der  Sublimation  als  fest 
aufgesammelt.  Der  verflüchtigte  Körper  bindet  natürlich  immer  Wärme, 
indem  hier  ein  flüssiger  oder  starrer  Körper  sich  in  Gas  verwandelt. 

Vergiftung.  Bei  Vergiftungen  tritt  zuweilen  die  Chemie  zur 
Criminalrechtspflege  insofern  in  nahe  Beziehung,  als  sie  in  geeigneten 
Fallen  den  Nachweis  des  Giftes  liefert,  und  dadurch  zu  einem  sehr 
wichtigen  Factor  für  die  Erhebung  oder  Vervollständigung  des  Thatbe- 
sta ndes  wird.  Es  kann  gegenwärtig  als  ausgemacht  gelten,  dass  eine 
stattgefundene  Vergiftung  sich  mit  voller  Sicherheit  weder  aus  den 
Krankheitserscheinungen  (pathologischer  Nachweis)  noch  aus  den 
Gewebsveränderungen  an  der  Leiche  (pathologisch-anatomischer  Nach- 
weis) diagnostieiren  lasse,  denn  die  Krankheitssymptome  die  sich 
bei  Vergiftungen  zeigen,  sind  dazu  keineswegs  charakteristisch  ge- 
nug, ja  sie  sind  zuweilen  in  ihrer  Gesammtheit  und  im  Einzelnen 
denen  anderer  Krankheiten  zum  Verwechseln  gleich ,  und  was  die  pa- 
thologisch-anatomischen Veränderungen  anbetrifft,  so  fehlen  sie  oft 
gänzlich,  sind  unbedeutender  und  wenig  cigcnthümlicher  Natur,  oder 
es  sind  solche,  welche  auch  durch  andere  Krankheitsursachen  gesetzt 
werden.  Volle  Sicherheit  über  eine  stattgefundeno  Vergiftung  und 
über  die  Natur  des  zur  Anwendung  gekommenen  Giftes  erhält  man 
immer  erst  durch  den  chemisch- physikalischen  Nachweis  d.  h.  durch 
die  Ermittelung  und  Darstellung  des  Giftes  auf  dem  Wege  der  chemi- 
schen oder  naturwissenschaftlichen  Prüfung,  namentlich  dann  wenn 
gleichzeitig  der  Beweis  geliefert  werden  kann,  dass  das  nachgewiesene 
Gift  bereits  während  des  Lebens  in  den  Organismus  gelangte,  und 
in  solcher  Menge  zwar,  dass  dadurch  der  Tod  eines  Menschen  er- 
fahrungsgemäss  bewirkt  werden  konnte.     Es  soll  damit  keineswegs 

*)  CotnpU  rend.  T.  LVI,  p.  1189. 
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gesagt  werden,  dass  die  Symptome  während  des  Lebens  und  die 
Veränderungen  in  den  Geweben  für  die  Erhebung  des  Thatbestan- 
des  ohne  allen  Werth  seien,  sie  vervollständigen  denselben  meisten- 
teils sehr  wesentlich ,  und  ohne  sie  ist  zuweilen  selbst  der  chemische 
oder  naturwissenschaftliche  Nachweis  des  Giftes  ohne  Beweiskraft, 
nämlich  dann  wenn  das  gefundene  Gilt  erfahrungsgemäss  gewisse  Ge- 
websveränderungen bewirkt,  und  gewisse  Krankheitssymptome  erzeugt, 
aber  ebensowohl  die  Gewebsveränderungen  als  auch  die  Krankheits- 
symptome  fehlten.  In  einem  solchen  Falle  hätte  man  au  das  sogenannte 
Veneficium  post  mortem  d.  h.  daran  zu  denken,  dass  das  Gift  erst  nach 
dem  Tode  in  die  Leiche  gebracht  wurde ,  um  Verdacht  auf  einen  Un- 
schuldigen zu  lenken.  Der  chemische  Nachweis  des  Giltcs  hat  endlich 
nur  dann  volle  Beweiskraft,  wenn  er  unter  Bedingungen  geschieht, 
welche  die  Richtigkeit  der  erlangten  Resultate  gewährleisten.  Der 
Nachweis  eines  im  Organismus  vorhandenen  Giftes  insofern  er  überhaupt 
ein  naturwissenschaftlicher  geschieht  jedoch  keineswegs  immer  auf 
chemischem  Wege,  denn  wenn  es  sich  um  die  Erkennung  von  giftigen 
in  den  Organismus  gelangten  Pflanzentheilen:  Blättern,  Samen  u.  dergl. 
handelt,  wird  die  Botauik  zur  Schiedsrichterin,  aber  allerdings  ist  es 
der  häufigere  Fall,  dass  die  Ermittelung  auf  chemischem  Wege  ge- 
schieht, und  mit  diesem  haben  wir  es  hier  nur  zu  thun. 

Hier  entsteht  nun  zunächst  die  Frage:  was  kann  die  Chemie  in 
dieser  Beziehung  bieten?  Die  Antwort  hierauf  lautet:  sehr  viel  und 
sehr  wenig.  Die  „gerichtliche  Chemie"  d.  h.  die  Chemie  in  ihrer  An- 
wendung auf  die  Rechtspflege  hat  namentlich  in  den  letzten  Deccnnien 
grosse  Fortschritte  gemacht,  und  wir  befinden  uns  gegenwärtig  im  Be- 
sitze trefflicher  Methoden  zur  Ermittelung  sehr  vieler  Gifte,  Methoden 
von  ebenso  grosser  Empfindlichkeit  als  Zuverlässigkeit;  andererseits 
aber  giebt  es  auch  viele  Fälle,  wo  uns  die  Chemie  im  Stiche  lässt,  und 
wir  un3  ausser  Stande  sehen,  den  Anforderungen  der  Rechtspflege  zu 
entsprechen.  So  sind  wir  gänzlich  ausser  Stande  animalische  Gifte 
auf  chemischem  Wege, nachzuweisen,  denn  diese  sind  im  isolirten  Zu- 
stande noch  gar  nicht  gekannt;  auch  für  zahlreiche  Pflanzengifte,  welche 
rein  dargestellt  und  vom  chemischen  Standpunkte  genau  studirt  sind,  be- 
sitzen wir  keine  so  charakteristischen  Rcactionen,  dass  es  möglich  wäre, 
sie  auf  anderem  Wege  nachzuweisen,  als  auf  dem  ihrer  Reindarstellung 
und  Elementaranalyse,  und  dass  daran  in  den  meisten  Fällen  wegen 
der  verschiedensten  Umstände  im  Ernste  nicht  gedacht  werden  kann, 
bedarf  wohl  keiner  weiteren  Erläuterung.  Wenn  es  auch  richtig  ist, 
daas  wir  bei  anderen  Pflanzengiften  im  Besitze  sehr  empfindlicher  Er- 
kennungsmittel sind,  so  bilden  doch  diese  eine  Minderzahl,  und  man 
darf  es  als  Regel  gelten  lassen,  dass  mit  Ausnahme  verhältnissmässig 
weniger  Pflanzengifte  im  Allgemeinen  nur  die  Nachweisung  minerali- 
scher Gifte  mit  Sicherheit  gelingt,  wenn  alle  Andeutungen  über  die 
Natur  des  Giftes  fehlen.  Ein  anderer  Umstand  tritt  der  gerichtlichen 
Chemie  ebenfalls  zuweilen  hindernd  in  den  Weg  der,  dass  gewisse  an 
und  lür  sich  leicht  nachweisbare  Gifte  wie  z.  B.  die  Blausäure  sehr 
rasch  im  Organismus  zersetzt  werden,  so  wie  dass  andere  nur  in  ganz 
bestimmten  Zuständen  und  Verbindungen  Gifte  sind,  in  anderen  Zustän- 
den aber  häufig  sogar  Normalbestandtheile  des  Organismus.  Wir  erin- 
nern hier  daran,  dass  der  gewöhnliche  Phosphor  giftig,  der  amorphe 
dagegen  es  nicht  ist,  dass  die  durch  Oxydation  des  Phosphors  sich  bil- 
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den  de  Phosphoraänre  nur  in  starken  Dosen  als  Gift  wirkt,  in  der  Form 
phosphorsaurer  Salze  dagegen  vollkommen  unschädlich  ist;  der  blosse 
Nachweis  gebundener  Phosphorsäure  kann  schon  deshalb  nichts  bewei- 
sen, weil  phosphorsaure  Salze  normal  im  Organismus  Uberall  vorkom- 
men. Dasselbe  gilt  vom  Schwefel,  Chlor,  Brom,  Jod  und  vielen  ande- 
ren Elementen  und  ihren  Verbindungen.  Die  Chemie  kann  ferner  da 
nichts  leisten,  wo  das  Gift  bereits  vollständig  aus  dem  Körper  entfernt, 
oder  die  noch  vorhandene  Menge  so  gering  ist,  dass  sie  ausserhalb 
des  Bereiches  der  empfindlichsten  Reagentien  fällt.  Doch  ist  zu  be- 
merken, dass  dieser  Fall  nur  selten  praktisch  wird,  denn  wenn  auch 
das  Gift  längst  aus  den  ersten  Wegen  verschwunden  ist,  lässt  es  sich  noch 
oft  mit  der  grösaten  Bestimmtheit  in  den  Drüsen  namentlich  der  Leber 
nachweisen  (Localisation  der  Gifte). 

Giebt  es  demnach  Fälle,  wo  bei  wirklich  stattgefundener  Vergif- 
tung und  zwar  durch  chemisch  nachweisbare  Gifte  die  Auffindung  des 
Giftes  schwierig  oder  gar  unmöglich  wird,  so   können  andererseits 
Verhältnisse  gegeben  sein,  die  es  bedingen,  dass  die  chemische  Unter- 
suchung die  Gegenwart  von  Spuren  gewisser  Gifte  im  Körper  nach- 
weist, ohne  dass  Vergiftung  stattgefunden  hat.    So  finden  9ich  nicht 
selten  Spuren  von  Kupfer  und  Blei  im  Blute  und  der  Leber,  so  können 
gewisse  Gifte  durch  Arzneimittel  in  den  Körper  gelangt  sein,  wie  An- 
timon, Quecksilber,  durch  arsenhaltige  Antimonpräparate  kann  auch 
Arsen  in  den   Körper  gelangen,  ja  es  ist  sogar  der  Fall  denkbar, 
dass  durch  Eisenpräparate  z.  B.  durch  arsenikhaltiges  Eisenoxydhydrat, 
welches   man  als  Gegengift  bei  einer  vermeintlichen  Arsenik  Vergif- 
tung anwandte,  Arsenik  erst  in  den  Organismus  gelangte.    Die  von 
Devergie  und  Orfila  aufgestellte  Behauptung,  dass  Arsen  ein  norma- 
ler Bestandtheil  des  Organismus  sei,  und  namentlich  in  den  Knochen  vor- 
komme, ist  durch  neuere  Untersuchungen  als  falsch  erwiesen,  dagegen 
ist  es  von  toxikologischer  Bedeutung,  duss  Arsenik  in  zwar  geringer 
immerhin  aber  wägbarer  Menge  in  zahlreichen  Mineralwässern  vor- 
kommt, so  dass,  wenn  erweislichennaassen  von  dem  vermeintlich  ver- 
gifteten Individuum  eine  Brunnencur  durchgemacht  wurde,  und  zwar 
kurze  Zeit  vor  dem  erfolgten  Tode,  bei  der  Expertise  aufgefundene  Spu- 
ren Arsenik  in  keiner  Weise  beweisend  erachtet  werden  können.  Dies 
führt  zur  Erörterung  der  Frage:  welche  Bedeutung  für  chemisch-forensi- 
sche Zwecke  die  Ermittelung  der  Quantität  des  gefundenen  Giftes  habe. 

In  zahlreichen  Fällen  ist  für  die  Criminalrechtspflege  die  Ermitte- 
lung der  Quantität  des  noch  im  Körper  vorhandenen  Giftes  von  gröbs- 
ter Wichtigkeit,  denn  dieselbe  ermöglicht  oft  zu  entscheiden,  ob  das 
Gift  in  einer  Dosis  gereicht  wnrde,  welche  an  und  für  sich  hinreichte, 
den  Tod  eines  Menschen  zu  bewirken;  doch  darf  nicht  verschwiegen 
werden,  dass  man  den  Werth  der  Gewichtsbestimmungen  nicht  zu  hoch 
anschlagen  darf,  denn  nur  in  den  seltensten  Fällen  dürfte  der  Chemiker 
in  der  Lage  sein,  die  ganze  Masse  der  verdächtigen  Objecto  seiner  Un- 
tersuchung unterwerfen  zu  können.  Nimmt  man  aber  davon  nur  einen 
Theil  in  Arbeit,  so  kann  natürlich  die  hier  gefundene  Menge  sehr  ge- 
ring sein ,  während  das  im  ganzen  Organismus  verbreitete  Gift  eine 
lethale  Dosis  repräsentiren  würde.  Aus  dem  Giftgehalte  aber  des  un- 
tersuchten Theils  einen  Schluss  zu  ziehen  auf  den  Gehalt  des  ganzen 
Organismus,  wäre  nur  dann  nicht  gewagt,  wenn  man  berechtigt  wäre 
anzunehmen,  dass  das  Gift  im  ganzen  Organismus  gleichra aasig  ver- 
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theilt  sei.  Die  grösste  Bedeutung  haben  derartige  Gewichtsbestiin- 
mongen  entschieden  bei  der  Untersuchung  auf  Gifte,  welche  in  gewissen 
Verbindungen  normal  im  Organismus  vorkommen  (Schwefelsäure, 
Salzsäure,  Phosphoraäure  etc.),  oder  auf  diejenigen,  welche  in  geringer 
Menge  als  Bestandteile  von  Speisen,  Getränken  und  Arzneien  einge- 
führt sein  können. 

Was  die  Frage  anbelangt,  wer  mit  der  Ausführung  der  gerichtlich- 
chemischen  Expertisen  zu  betrauen  sei,  so  kann  sie  kurz  dahiu  beant- 
wortet werden:  derjenige,  der  in  seinem  Wissen  und  Können  die 
erforderliche  Garantie  lür  die  richtige  Ausführung:  derselben  darbie- 
tet;  damit  ist  natürlich  zugleich  ausgesprochen,  dass  das  in  vielen  Staa- 
ten lange  befolgte  Princip:  jeden  Gerichtsarzt  und  jeden  Apotheker 
zu  derartigen  Untersuchungen  heranzuziehen,  ein  sehr  unglückliches 
war.  Chemische  Expertisen  verlangen  eine  vollkommene  Vertraut- 
heit mit  den  analytisch-chemischen  Operationen,  sie  setzen  einen  theo- 
retisch wie  praktisch  gleich  tüchtig  ausgebildeten  Chemiker  voraus,  und 
zwar  einen  solchen,  der  mit  der  Entwickelung  der  Wissenschaft  Schritt 
zuhalten  in  der  Lage  ist.  Dass  es  Apotheker  gebe,  die  diesen  Postulaten 
entsprechen,  wer  wollte  dies  leugnen,  aber  wer  wollte  behaupten,  dass 
sie  in  ihrer  Mehrzahl  in  der  Lage  seien,  den  Anforderungen  der  Rechts- 
pflege zu  entsprechen?  Das  richtige  Princip  wird  daher  immer  das 
sein,  die  Gutachten  von  wirklich  Sachverständigen  zu  erholen,  und  be- 
folgt man  dasselbe,  so  wird  man  gerichtlich- chemische  Untersuchungen 
nie  Gerichtsärzten  und  nur  in  Ausnahmefallen  Apothekern  übertragen. 
In  einigen  Staaten  i«t  man  mit  der  Anstellung  besonderer  Gerichts- 
chemiker vorgegangen,  während  in  Bayern  die  unserer  Ansicht  nach 
sehr  zweckmässige  Einrichtung  besteht,  dass  sämmtliche  gerichtlich- 
chemische  Expertisen  von  Professoren  der  Chemie  der  drei  Landesuni- 
versitäten ausgeführt  werden.  Früher  bestand  vielfach  die  Einrichtung, 
dasa  gerichtlich* chemische  Untersuchungen  im  Beisein  einer  Gerichts- 
person oder  Commission  vorgenommen  werden  mussten;  dies  war  aber 
ganzlich  zwecklos  und  nur  störend  für  den  Chemiker.  Wie  sollte  ein 
Jurist  eine  wirksame  Controle  über  die  Operationen  des  Chemikers 
ausüben,  und  welches  Vertrauen  würde  ein  vereidigter  Chemiker  ver- 
dienen, bei  dem  man  eine  solche  für  nöthig  hielte !  Der  Werth  einer 
gerichtlich-chemischen  Untersuchung  hängt  ab  von  der  stricten  Einhal- 
tung aller  in  solchen  Fällen  dringend  gebotenen  Vorsichtsmaassregeln 
und  von  der  Vollständigkeit  derselben.  Der  Chemiker  hat  dafür  zu 
sorgen,  dass  beiden  Anforderungen  möglichst  entsprochen  werde  und 
dabei,  so  fern  dies  nicht  schon  gerichtsseits  geschehen  wäre,  auf  fol- 
gende Momente  sein  besonderes  Augenmerk  zu  richten:  Alles  was  zur 
Aufklärung  des  Thatbestandes  vom  chemischen  Gesichtspunkte  aus  die« 
oen  kann,  ist  womöglich  in  Untersuchung  zu  nehmen;  so:  etwaige  Reste 
noch  vorhandenen  Giftes,  Erbrochenes,  Stühle,  Harn,  Stellen  des  Fuss- 
bodens wohin  Erbrechen  stattfand,  durch  Excremente  oder  Erbrochenes 
betieckte  Stellen  der  Bett-  oder  Leibwäsche,  vorher  genossene  Speisen 
oder  Arzneimittel  u.  s.  w.  Otto  fand  in  einem  Falle  das  Arsenik  in 
einer  höchst  geringfügigen  befleckten  und  gerosteten  Stelle  eines  eiser- 
nen Stubenofens,  auf  dem  das  giftige  Getränk,  von  welehem  ein 
Tropfen  auf  den  Ofen  gelangte,  gestanden  hatte,  und  Stas  ermittelte 
in  dem  berühmten  Process  Bocarme'  das  Nicotin  in  den  damit  ge- 
tränkten Stellen  des  Fussbodens.     Unter  allen  Umständen  wichtig  ist 
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es,  nicht  nur  die  sogenannten  ersten  Wege:  Schlund,  Magen  und 
Darm  sammt  Inhalt  zu  untersuchen,  sondern  auch  die  sogenannten 
zweiten  Wege:  die  Drüsen,  wie  die  Leber,  die  Milz,  ferner  Gehirn, 
Nieren  u.  dcrgl.  m.  Findet  sich  nämlich  in  diesen  Organen  das  Gift, 
so  kann  es  nur  während  des  Lebens  in  den  Organismus  gelangt  sein, 
und  dass  sogenannte  Venejicium  post  mortem  ist  aufgeschlossen;  es  kann 
in  diese  Organe  nur  durch  die  Blutoirculation  gelangen,  denn  der  aller- 
dings mögliche  Fall  einer  sogenannten  Imbibition  kann  sich  natürlicher 
Weise  nicht  auf  von  einander  sehr  entfernte  Organe  erstrecken,  und 
zur  Beurteilung  eines  derartigen  Falles  sind  auch  sonst  hinreichende 
Anhaltspunkte  gegeben.  Da  gewisse  Gifte  eine  grosse  Neigung  haben, 
sich  in  bestimmten  Organen  wie  z.  B.  der  Leber  zu  localisiren,  so  fin- 
det man  sie  auch  dann  noch,  wenn  in  den  ersten  Wegen  nichts  mehr 
davon  nachzuweisen  ist.  Handelt  es  sich  um  die  Untersuchung  exhu- 
mirter  Leichen,  so  ist  es  unter  Umständen  wichtig,  die  den  Sarg  um- 
gebende Graberde,  Erde  von  entlegenen  Stellen  des  Kirchhofes  und 
Reste  des  Sargholzes  in  Untersuchung  zu  nehmen,  da  man  geltend  ge- 
macht hat,  dass  aus  einer  zufällig  arsenhaltigen  Graberde  das  Gift  in 
die  Leiche  imbibirt  werden  könne,  wie  auch  umgekehrt  der  Fall  denk- 
bar sei,  dass  aus  einer  arscnikhaltigen  Leiche  das  Gift  in  die  umge- 
bende Erde  gelangen  könne.  Ks  ist  dabei  zu  beachten,  dass  in  einem 
solchen  Falle  die  Imbibition  immer  nur  von  der  flüssigeren  zur  trocke- 
neren Substanz  erfolgen  wird,  und  dass  demnach  unter  gewöhnlichen 
Verhältnissen  viel  leichter  das  Arsenik  aus  der  Leiche  in  die  umge- 
bende Erde  gelangen  wird,  wie  umgekehrt. 

Bei  der  Untersuchung  selbst  ist  ebenfalls  die  grösste  Umsicht 
nöthig,  und  zwar  zunächst  mit  Bezug  auf  folgende  Momente:  1.  Die 
Wahl  des  Locals.  Am  Zweckmäßigsten  wäre  es,  gerichtlich-chemische 
Untersuchungen  in  ausschliesslich  dnfür  bestimmten  Räumen  vorzu- 
nehmen, stehen  aber  derartige  Räume  nicht  zu  Gebote,  und  wird  die 
Untersuchung  im  gewöhnlichen  chemischen  Laboratorium  ausgeführt,  so 
muss  dasselbe  vorher  auf  das  Sorgfältigste  gereinigt  und  ventilirt  wer- 
den, und  es  darf  darin  Tagelang  von  Anderen  nicht  mehr  gearbeitet 
sein.  'I.  Auch  die  Kleidung  des  Chemikers  ist  keineswegs  gleichgül- 
tig. Wenn  man  berücksichtigt,  wie  überaus  empfindlich  gewisse  unse- 
rer Reagentien  sind,  so  wird  man  es  nicht  als  Pedanterie  ansehen, 
wenn  man  von  dem  Chemiker  verlangt,  dass  er  bei  der  Ausführung 
der  Untersuchung  nicht  seine  gewöhnliche  möglicher  Weise  mit  giftigen 
Stoffen  befleckte  Laboratoriumskleidung  wähle.  3.  Reinheit  der  Ge- 
rätschaften und  Reagentien.  Dass  alle  bei  gerichtlich -chemischen 
Untersuchungen  zur  Anwendung  kommenden  Reagentien  vorher  auf 
das  Sorgfältigste  auf  ihre  Reinheit  geprüft  werden  müssen,  ist  an  und 
für  sich  so  einleuchtend,  dass  eine  nähere  Erörterung  dieses  Punktes 
völlig  überflüssig  erscheint.  Aber  auch  für  die  Gerätschaften  gilt  als 
unverbrüchliche  Regel,  nur  vollkommen  neue  ungebrauchte  anzuwen- 
den: Die  Porcellanschalen  müssen  von  echtem  Porcellan  sein,  und  alle 
Gefässe  mit  bleihaltigen  Glasuren  sind  zu  vermeiden,  die  Mars  haschen 
Apparate  müssen  jedesmal  neu  zusammengestellt  werden,  und  die  hier 
uud  da  käuflichen  mit  Metallfassungen  verseheneu  sind  unbedingt  ver- 
werflich; auch  das  zur  Anwendung  kommende  Filtrit  papier  ist  vorher  auf 
einen  etwaigen  Blei-  oder  Arsenikgehalt  auf  das  Sorgfältigste  zu  prüfen. 

Von  Wichtigkeit  erscheint  es  ferner,  das3  die  Untersuchungsob- 
jecte  sich  noch  in  möglichst  unzersetztem  Zustande  hefiuden.    Bei  cx- 
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hamirten  Leichen  kann  natürlich  dieser  Anforderung  nicht  entsprochen 
werden,  allein  wenn  die  Untersuch  ungsobjecte  sofort  nach  der  Section 
dem  Chemiker  zugestellt  werden  sollen,  kann  man  der  beginnenden 
Fäulniss  zweckmässig  in  der  Art  entgegenwirken,  dass  man  die  Unter- 
suchungsobjecte  in  Gefäs^e  verpackt,  welche  mit  rectificirtem  "Weingeist 
aufgefüllt  werden ,  wie  dies  auch  eine  neuere  bayerische  Verordnung 
vorschreibt.  Dies  ut  namentlich  für  eine  erfolgreiche  Prüfung  auf  orga- 
nische Gifte  von  Belang.  Ferner  gilt  es  als  Kegel,  von  jedem  Un- 
tersuchungsobject  nicht  die  ganze  Menge  sofort  in  Untersuchung  zu 
nehmen,  sondern  etwa  in  Reserve  zu  stellen ,  damit  wenn  durch 
Springen  einer  Schule,  eines  Kolbens,  durch  Verschütten  oder  einen 
derartigen  Zufall  der  eine  Theil  verloren  geht,  noch  etwas  zu  einer  er- 
neuten  Untersuchung  übrig  ist  Was  die  bei  der  Untersuchung  in 
Anwendung  zu  kommenden  Methoden  anbelangt,  so  Pollen  vor  Allem 
wo  möglich  nur  solche  benutzt  werden,  die  das  Untersuchungsniaterial, 
wenn  die  Prüfung  auf  ein  Gift  erfolglos  geblieben  ist,  nicht  unbrauch- 
bar machen  zur  Prüfung  auf  ein  anderes.  In  allen  jenen  sicherlich  sel- 
tenen Fällen,  wo  der  Untersuchung  keinerlei  Andeutung  bezüglich  der 
Natur  des  muthmaasslich  gebrauchten  Giftes  zu  Hülle  kommt,  muss 
der  Plan  der  Untersuchung  ein  möglichst  allgemein  gehaltener  sein, 
allein  es  ist  nicht  zu  verkennen,  dass  mit  der  Nothwendigkeit,  die  Un- 
tersuchung auf  alle  anorganischen  und  organischen  Gifte  auszudehnen, 
auch  die  Schwierigkeiten  derselben  wachsen  und  eine  Theilung  des 
Materials  nöthig  wird,  die  den  Nachweis  von  ohnehin  geringen  vor- 
handenen Spuren  des  Giftes  geradezu  gefährdet.  So  wird  die  Nach- 
weisung solcher  Spuren  Giftes  vielleicht  gelingen,  wenn  man  direct 
auf  dasselbe  prüft.  Schlägt  man  dagegen  einen  Weg  ein,  der  alle 
Gifte  zu  berücksichtigen  strebt,  so  bleibt  die  Untersuchung  möglicher 
Weise  völlig  resultatlos,  namentlich  wenn  es  sich  um  ein  organi- 
sches Gift  handelt,  weil  die  grössere  Zahl  der  anzustellenden  Ver- 
suche eine  hier  sehr  gefährliche  Zersplitterung  des  Materials  not- 
wendig zur  Folge  haben  wird.  Einsicht  in  die  Untersuchungsacten 
ist  für  den  Chemiker  gerade  in  dieser  Beziehung  häufig  sehr  wün- 
schenswerth  nnd  wichtig,  denn  zuweilen  gewinnt  er  aus  Zeugenaussa- 
gen n.  dergl.  Anhaltspunkte  für  die  muthmaassliche  Natur  des  Giftes, 
welche  dem  Richter  der  Natur  der  Sache  nach  entgehen  müssen.  Un- 
ter sonst  gleichen  Umständen  wird  immer  diejenige  Methode  vorzu- 
ziehen sein,  welche  dahin  gerichtet  ist,  das  Gift  in  Substanz  zu  isoliren, 
oder  wenigstens  in  Verbindungen  darzustellen,  aus  denen  es  mit  Sicherheit 
als  solches  erkannt  werden  kann,  also  z.  B.  Arsenik  als  Arscnspiegel, 
Antimon  als  Antimonspiegel,  Schwefelsäure  als  schwefelsaures  Blei, 
Phosphor  als  solchen,  Nicotin  als  solches  oder  in  Gestalt  eines  charak- 
teristischen Salzes  u.  s.  w.  Blosse  Reactioncn  sind  häutig  nicht  schla- 
gend genug  und  können  nicht  zu  den  Acten  gelegt  werden. 

Endlich  ist  auch  auf  eine  sichere  Aufbewahrung  der  den  Acten 
beizulegenden  Beweisstücke:  Phosphor  in  Substanz,  arsenige  Säure  in 
Substanz,  Arsenspiegel  u.  dergl.  zu  achten.  Am  besten  ist  es,  dieselben 
wo  es  angeht  in  Glasröhren  einzuschmelzen ;  jedenfalls  aber  müssen 
<ie  sich  in  gut  verschlossenen  versiegelten  GePässen  befinden. 

Alle  Materien,  welche  Gegenstand  einer  gerichtlich-chemischen 
Untersuchung  werden  können,  lassen  sich  mit  Rücksicht  auf  das  ein- 
zuschlagende Verfahren  unter  folgende  zwei  Rubriken  bringen:  1.  Der 
ru  untersuchende  Stoff  als  solcher  ist  als  Gift  verdächtig.     2.  Objcct 
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der  Untersuchung  sind  organische  Massen,  in  welchen  die  Anwesenheit 
eines  giftigen  Stoffes  ermittelt  werden  soll.  In  letzterem  Falle  sind 
die  Objecte  flüssige  oder  breiige  Gemenge,  Contenta  des  Magens  und 
Darms,  Ausgebrochenes,  Excremente,  Speisen  und  Getränke,  oder  feste 
oder  flüssige  Bestandteile  des  Körpers,  Blut,  Organe  u.  s.  w. 

Ist  der  zu  untersuchende  Stoff  als  solcher  als  Gift  verdächtig,  so 
geschieht  die  Untersuchung,  wenn  sie  überhaupt  der  Chemie  anheim- 
fallt, nach  den  wohlbekannten  Regeln  der  chemischen  Analyse,  und 
zerfallt  in  die  Voruntersuchung  und  die  eigentliche  Analyse.  Handelt 
es  sich  dagegen  um  die  Aufsuchung  eines  Giftes  in  organischen  Mas- 
sen, so  ist  die  nächste  Aufgabe  die,  zu  versuchen  ob  sich  selbes  aus 
dem  Gemenge  auf  mechanischem  Wege  isoliren  lässt.  Man  beginnt 
daher  stets  mit  einer  genauen  Berichtigung  und  Durchsuchung  der  Un- 
tersuchungsobjecte.  ^o  können  Theilchen  von  Giftpflanzen,  Canthari- 
den,  Körnchen  von  Phosphor,  von  Arsenik,  Krystalle  organischer  Ba- 
sen u.  dergl.  zuweilen  erkannt  und  behufs  einer  genaueren  Untersuchung 
isolirt  werden.  Auch  die  Farbe,  der  Geschmack,  der  Geruch  und  end- 
lich die  Reaction  der  Contenta  des  Magens,  des  Erbrochenen  etc.  kann 
in  vielen  Fällen  Aufschluss  oder  Anhaltspunkte  für  die  weitere  Unter- 
suchung geben.  Grüne  Farbe  der  Objecte  Hesse  an  eine  Kupfer-  gelbe 
an  eine  Salpetersäurevergiftung  denken.  Der  Geruch  nach  Blausaure 
würde  eine  Vergiftung  mit  Blausäure  oder  Cyankalium ,  ein  opiumar- 
tiger eine  solche  mit  Opium  andeuten,  röchen  die  Untersuchtingsobjecte 
nach  Phosphor,  rauchten  sie  wohl  gar  an  der  Luft  und  leuchteten  sie 
im  Dunkeln,  so  hätte  man  es  mit  einer  Phosphorvergiftung  zu  thun. 
Mineralsäuren  ertheilen  den  Massen  energisch  saure  Reaction ;  Schwe- 
felsäure schwärzt  ausserdem  die  Gewebe,  und  Salpetersäure  giebt  sieb 
auch  wohl  durch  den  Geruch  zu  erkennen. 

Gelingt  es  nicht  das  Gift  auf  mechanischem  Wege  zu  isoliren,  so 
richtet  sich  das  weitere  Verfahren  nach  der  Natur  des  Falles,  und  ist 
vor  Allem  ein  verschiedenes,  wenn  auf  Mineralgifte  oder  wenn  auf  orga- 
nische Gifte  die  Untersuchung  zu  richten  ist.  Die  Methoden,  welche 
man  einzuschlagen  hat,  um  den  Nachweis  der  einzelnen  in  organischen 
Gemengen  enthaltenen  Gifte  zu  führen,  sind  Gegenstand  der  gerichtli- 
chen Chemie  und  müssen  bei  den  einzelnen  betreffenden  Giften  be- 
schrieben werden.  Sind  bestimmte  Anhaltspunkte  für  die  Natur  des 
Giftes  nicht  gegeben,  so  müssen  jedenfalls  Theilungen  der  Untersu- 
chungsobjecte  eintreten,  und  man  muss  die  Methoden  möglichst  ver- 
allgemeinern, wie  bereits  oben  erörtert  wurde. 

Bei  der  Prüfung  auf  anorganische  und  zwar  zunächst  Metallgilte 
ist  eine  genauere  Nachweisung  derselben  meist  erst  dann  möglich,  wenn 
die  die  Reactionen  vielfach  störenden  organischen  Stoffe  vorher  ent- 
fernt d.  h.  zerstört  sind.  Die  zu  diesem  Zwecke  vorgeschlagenen 
Methoden  sind  sehr  zahlreich.  Die  bewährteren  derselben  sind  nach- 
stehende: Zerstörung  der  organischen  Materien  durch  Salzsäure  und 
chlorsaures  Kali  (Duflos.  Millon.  Fresenius  undBabo.  Wöhler). 
Bei  dieser  sonst  trefflichen  Methode  ist  vorzüglich  dahin  zu  sehen,  dass 
die  Temperatur  nicht  zu  hoch  steigt  ,  indem  sich  sonst  Chlorarsen  ver- 
flüchtigen könnte.  —  Auflösen  in  Kalilauge,  Ansäuern  mit  Schwefel-  oder 
Salzsäure  und  Einleiten  von  Chlorgas  (Wöhler).  Dieses  Verfahren  ist 
namentlich  bei  Arsenvergiftungen  zu  empfehlen.  —  Erhitzen  mit  con- 
centrirter  Schwefelsäure  (Dang  er  und  Fl  an  diu);  sehr  wenig  em- 
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ptehlenswerth ,  langwierig  und  umständlich.  —  Erhitzen  mit  concen- 
trirter  Salpetersäure  (Orfila)  ist  ebenfalls  nicht  sehr  empfehlens- 
werth,  und  hat  namentlich  in  Deutschland  wenig  Freunde  gefun- 
den. —  Verpuffen  mit  Salpeter  (Rapp.  Orfila.  Chevallier. 
Wohl  er);  die  von  Wohl  er  angegebene  zweckmässige  Modifika- 
tion dieses  Verfahrens  ist  ganz  besonders  anwendbar  in  solchen  Fäl- 
len, wo  es  sich  um  die  Untersuchung  ganzer  in  Fäulniss  und  Ver- 
wesung übergegangener  Leichen  handelt.  Man  erwärmt  mit  Salpeter- 
säure, bis  ein  gleichartiger  Brei  entstanden  ist,  neutralisirt  mit  Kali- 
hydrat oder  kohlensaurem  Kali,  setzt  Salpeter  zu,  bringt  zur  Trockne, 
and  verpufft  im  hessischen  Tiegel.  —  Behandlung  mit  Königswasser 
(Gaultier de  Claubry.  Malaguti  und  Sarzeau).  Ueber  dieZweck- 
mäSiigkeit  dieses  Verfahrens  liegen  noch  zu  wenig  Erfahrungen  vor. 
Ein  eigenthümliches  Verfahren,  speciell  für  die  Ausmittelung  des  Ar- 
sens bestimmt,  ist  das  vonFyfe  und  Schneider  beschriebene,  welches 
darin  besteht,  die  Untersuchungsobjecte  mit  Kochsalz  und  -Schwefel- 
säure der  Destillation  zu  unterwerfen ,  wobei  sich  vorhandenes  Arsen 
als  Chlorarsen  verflüchtigt  und  in  der  Vorlage  verdichtet,  wo  es  näher 
geprüft  werden  kann.  Auch  durch  blosse  Destillation  mit  rauchender 
Salzsäure  gelingt  es  Arsensauerstoffverbindungen  in  Chlorarsen  über- 
zuführen, allein  wenn  das  Arsen  an  Schwefel  gebunden  wäre,  so  würde 
diese  Modifikation  des  Verfahrens  nicht  zum  Ziele  führen,  da  Schwe- 
felarsen von  Salzsäure  nicht  umgesetzt  wird.  Die  Sch nei der' sehe 
Methode  liefert  gute  Resultate  bei  verhältnissmässig  einfuchen  Gemen- 
gen, wie  Milch,  Suppe,  Erbrochenes,  Brot  etc.,  nicht  aber  bei  nament- 
lich fettreichen  Geweben,  wo  die  erhaltenen  Destillate  zu  sehr  mit 
fremdartigen  Stoffen  verunreinigt  sind,  um  direct  mit  Schwefelwasser- 
stoff auf  Arsen  geprüft  werden  zu  können.  Auch  sind  die  Rückstände 
von  der  Destillation  meist  noch  arsenhaltig,  und  man  erhält  daher  nicht 
alles  Arsen  in  den  Destillaten.  Endlich  muss  auch  noch  das  Ver- 
fahren von  Reinsch  erwähnt  werden,  welches  aber  zunächst  nur  bei 
Arsenik-  nnd  Quecksilbervergiftungen  anwendbar  ist,  und  darin  besteht, 
die  organischen  Gemenge  mit  Salzsäure  auszuziehen,  und  in  die  Lö- 
sung einen  blanken  Kupferstab  zu  stellen,  worauf  sich  die  meisten  gifti- 
gen Metalle  als  Beschlag  absetzen ,  und  hierauf  näher  geprüft  werden 
können.  Dieses  Verfahren  wird  in  England  vielfach  in  Anwendung 
gezogen,  wir  möchten  ihm  aber  nicht  unbedingt  das  Wort  reden.  Un- 
ter allen  Methoden  zur  Nachweisung  metallischer  Gifte  ist  unseren 
vielfachen  Erfahrungen  zufolge  das  von  Fresenius  und  Babo  empfoh- 
lene unbedingt  das  zweckmässigste ,  reinlichste  und  sicherste,  und  ge- 
stattet auf  al  1  e  anorganischen  Metallgifte  Rücksicht  zu  nehmen. 

Für  die  Prüfung  auf  Phosphor  eignet  sich  das  neuerlichst  von 
Fresenius  und  Neubauer  verbesserte  Verfahren  von  Blondlot  und 
Dussard  (Grünfärbung  der  Wasserstoffflammc)  am  Besten.  Es  kann 
zweckmässig  mit  der  Mitscher  lieh'  sehen  Methode  combinirt  werden. 

Zur  Aufsuchung  organischer  Gifte  lässt  sich  eine  allgemeine  Me- 
thode durchaus  nicht  angeben,  und  wird  sich  das  Verfahren  stets  nach 
der  Natur  des  besonderen  Falls  zu  richten  haben.  Handelte  es  sich 
um  Alkaloidc,  so  besitzen  wir  in  der  Stas'schen  Methode  ein  treff- 
liches Verfahren.  In  der  jüngsten  Zeit  ist  für  den  Nachweis  von  Al- 
kaloiden  eine  andere  Methode  von  v.  Uslar  und  J.  Erdmann  em- 
pfohlen worden,  worüber  die  bisherigen  Erfahrungen  günstig  lauten, 

lUud Wörterbuch  der  Chemie.  Bd.  IX  13 
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und  welche  sich  namentlich  gut  für  den  Nachweiss  nichtflüchtiger  Al- 
kaloide  eignet  Mit  der  von  Palm  daran  angebrachten  Modification 
besteht  sie  darin,  die  zu  untersuchenden  Massen  mit  Wasser  auszuzie- 
hen, welches  mit  Phosphorsäure  schwach  angesäuert  ist,  und  damit 
1  bis  2  Stunden  lang  bei  60<>  bis  80°  C.  zu  digeriren;  man  colirt  durch 
ein  leinenes  Tuch,  zieht  den  Rückstand  mit  heissem  phosphorsäurehal- 
tigen Wasser  aus  und  verdampft  die  vereinigten  Auszüge  bis  zu  dick- 
licher Consistenz.  Den  Rückstand  versetzt  man  mit  Ammoniak  im  ge- 
ringen Ueberschusse,  zieht  3-  bis  4mal  mit  heissem  Amylalkohol  aus, 
und  filtrirt  die  Auszüge  sogleich  durch  mit  Amylalkohol  benetztes 
Fliesspapier.  Das  Filtrat  enthält  neben  den  Alkaloiden  noch  Fett  und 
Farbstoffe  gelöst.  Um  es  hiervon  zu  befreien  bringt  man  es  in  ein 
cylindrisches  Gela?s,  versetzt  es  mit  phosphorsaurem  Wasser  und  schüt- 
telt kräftig  durch.  Das  Alkaloid  wird  dadurch  dem  Amylalkohol  entzo- 
gen und  vom  sauren  Wasser  aufgenommen  während  Fett  und  Farb- 
stoff beim  Amylalkohol  bleiben,  welcher  mit  einer  Kautschukpipette 
oder  mittelst  eines  Scheidetrichters  mechanisch  leicht  getrennt  werden 
kann.  Durch  wiederholtes  Behandeln  der  sauren  heissen  Flüssigkeit 
mit  neuen  Mengen  Amylalkohols  gelingt  es  leicht,  Fett  und  Farbstoffe 
zu  entfernen,  so  dass  man  zuletzt  eine  farblose  Flüssigkeit  erhält,  in 
welcher  das  Alkaloid  an  Phosphorsäure  gebunden  enthalten  ist.  Diese 
Flüssigkeit  durch  Eindampfen  concentrirt,  wird  mit  Ammoniak  im  ge- 
ringen Ueberschusse  versetzt,  heisser  Amylalkohol  zugefügt  und  damit 
tüchtig  durchgeschüttelt.  Nach  vollständiger  Sonderung  der  beiden 
Flüssigkeiten  hebt  man  die  obere,  die  Lösung  des  Alkaloids  in  Amyl- 
alkohol ab,  zieht  die  zurückbleibende  Flüssigkeit  nochmals  mit  heissem 
Amylalkohol  aus  und  verjagt  nun  durch  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade 
letzteren  vollständig,  wo  dann  das  Alkaloid  oft  schon  so  rein  zurück- 
bleibt, dass  die  Reactionen  damit  angestellt  werden  können.  Wäre 
noch  eine  Reinigung  erforderlich,  so  kann  sie  leicht  auf  dem  eben  be- 
schriebenen Wege  vorgenommen  werden. 

Die  Hoffnungen,  welche  nach  den  Beobachtungen  Graham's  die 
gerichtliche  Chemie  an  die  Anwendung  der  Dialyse  knüpfen  musste, 
scheinen  vorläufig  nicht  in  Erfüllung  gehen  zu  sollen.  Es  ist  rich- 
tig, dass  wenn  man  die  organischen  Gemeuge  auf  den  Dialysator 
bringt,  vorhandene  Mctallgifte  und  auch  Alkaloide  in  das  Dialysat 
gelangen;  die  Diffusion  geht  aber  im  Allgemeinen  so  langsam  von  stat- 
ten, dass  das  auf  dem  Dialysator  Befindliche  sich  bereits  in  Fäuloiss 
befindet,  wenn  erst  ein  geringer  Theil  der  Gifte  dialysirt  ist.  Auch 
die  grossen  Wassermengen,  die  man  in  Anwendung  ziehen  muss,  sind 
bei  dieser  Methode  lästig,  und  es  darf  nicht  verschwiegen  werden,  dass 
immer  auch  extractive  Materien  und  Farbstoffe  mit  hindurchgehen,  so 
dass  man  keineswegs  immer  zu  unmittelbaren  Prüfungen  und  Reactio- 
nen geeignete  Objecto  erhält. 

Eine  vortreffliche  Anleitung  zur  Ausmittelung  der  häufiger  zur 
Anwendung  kommenden  anorganischen  und  organischen  Gifte  in  ge- 
richtlichen Fällen  giebt  das  Schriftchen  von  J.  Otto:  Anleitung  zur 
Ausmittelung  der  Gifte  etc.  *).  G.-B. 

Verglühen,  Vorbrennen  heisst  das  erste  schwächere  Bren- 
nen oder  Glühen  der  getrockneten  Porcellanmassen,  welche  später  gla- 

l)  Fr.  Vi e weg  u.  Sohn,  Braunschweig  1866. 
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»irt  werden  sollen.  AU  Verglühofen  dient  der  obere  Theil  des  Por- 
cellanofens,  iu  welchem  die  Temperatur  weniger  hoch  steigt  (a.  unter 
Thouwaaren  Bd.  VIII,  S.  774). 

Vergolden.  Das  Ueberziehen  ganzer  Flachen  oder  der  Ver- 
zierungen auf  Holz1),  Leder2),  lackirten  Waaren  8)  mit  Gold  wird  meist 
durch  Aufbringen  ganz  feiner  Goldblättchen,  bisweilen  auch  durch 
Aufbringen  von  Goldbronze  auf  rein  mechanischem  Wege  bewirkt. 
Die  Vergoldung  von  Glas4)  und  Thonwaaren  ist  in  den  Art.  Glas 
(B<L  III,  S.  582)  und  Thonwaaren  (Bd.  VIII,  S.  788)  ausführlich 
beschrieben.  Es  werden  daher  im  Folgenden  hauptsächlich  nur  die 
Methoden  der  Vergoldung  der  Metalle  zu  besprechen  sein 6).  Man 
bedient  sich  der  verschiedensten  Verfahrungsweisen  je  nach  Bedürfniss, 
legt  entweder  mit  Hülfe  von  Firniss  oder  von  geschmolzener  Glasur8) 
(Art.  Silber,  Bd.  VII,  S.  898)  Bronze  oder  Blattgold  auf,  oder  befestigt 
durch  Druck  letzteres  auf  der  reinen  Metallfläche;  oder  man  vergoldet 
durch  Anreiben  mit  sogenanntem  Goldzunder  (s.  unten  S.  196  sogenannte 
kalte  Vergoldung);  oder  man  trägt  Goldamalgam  auf  und  verjagt  das 
Quecksilber  durch  Hitze  (F  euer  ver g  o ldu  ng)  ;  oder  man  bringt  die 
zu  vergoldenden  Flächen  mit  Lösungen  von  Doppelsalzen  von  Gold  in 
Berührung,  wobei  letztere  zersetzt  werden  und  das  Göld  auf  die  Metall- 
flache  befestigt  wird,  entweder  indem  da3  zu  vergoldende  Metall  selbst 
die  Zerlegung  der  Goldsalze  bewirkt  (nasse  Vergoldung),  oder 
indem  man  mit  Zink  oder  Kupfer  den  metallenen  in  die  Goldlösung 
eingetauchten  Gegenstand  in  der  Flüssigkeit  berührt  (Contactver- 
goldung)  und  durch  den  so  erzeugten  schwachen  elektrischen  Strom 
die  Goldlösung  zerlegt  und  das  Gold  auf  die  Metallfläche  in  zusammen- 
hangender Lage  niederschlägt,  oder  endlich  indem  man  einen  elektrischen 
Strom  durch  die  Goldlösung  leitet (gal vanischc  Vergoldung),  wo- 
bei der  zu  vergoldende  Gegenstand  mit  dem  positiven  Pol  der  Elektrici- 
tätsquelle  verbunden  wird  (s.  Art.  Galvanoplastik  Bd.  III,  S.  310). 

1.  Vergolden  durch  Aufkleben  mit  Firniss.  Dies  ge- 
schieht entweder,  indem  man  polirte  Metallflächen  dünn  mit  Bernstein- 
firniss  überzieht  und  denselben  soweit  trocknen  lässt,  dass  er  kaum 
klebt,  dann  mehre  Blättchen  Gold  auflegt,  andrückt,  vorsichtig  erwärmt, 
so  viel  d^r  Firniss  ohne  sich  zu  zersetzen  vertragen  kann,  und  endlich 
mit  Polirstahl  oder  Achat  den  Glanz  giebt.  Auf  Balkongittern,  Kut- 
schen u.  s.  w.  bringt  man  nicht  selten  Vergoldung  so  an,  dass  man  das 
Metall  zuerst  mit  einer  Farbe  aus  Bleiweiss  mit  Leinölfirnis,  dem  man 
etwas  nicht  trocknendes  fettes  Oel  und  etwas  Terpentinöl  zugesetzt  hat, 
grundirt,  trocknen  lässt  und  dann  mit  einigen  Lagen  von  Bleiweiss, 
welches  mit  fettem  Oel  angerieben  ist,  übergiesst.  Das  Bleiweiss  bildet 
mit  dem  fetten  Oel  Bleipflaster,  wodurch  die  Mischung  nach  einigem 
Stehen  so  steif  wird,  dass  man  sie  mit  Terpentinöl  verdünnen  muss,  um 
sie  streichen  zu  können.  Ehe  der  letzte  Anstrich  ganz  trocken  ge- 
worden, belegt  man  ihn  mit  Blattgold  und  drückt  dieses  fest  an.  Soll 
das  Fabrikat  der  Witterung  ausgesetzt  werden ,  so  darf  es  mit  keinem 


»)  Dingler's  polyt.  Journ.  Bd.  CXXXI,  S.  238  und  Bd.  CXXXIX,  S.  79.  — 
*)  Dinglers  polyt.  Journ.  Bd.  C,  S.  126  u.  Bd  CIX,  S.  384.  —  8)  Glanzvergol- 
dung,  Dinglers  polyt.  Journ.  Bd.  CXXIV,  S.  293.  —  *)  Dingler's  polyt.  Journ. 
Bd.  CLXIf  ö.  399.  —  &)  S.  am  Schluss  Vergoldung  von  Seide  und  von  Glas,  Gold- 
•piegeL  —  «)  Dingler's  polyt.  Journ.  Bd.  CXXXVIH,  S.  410. 
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Firniss  überzogen  werden,  weil  er  unter  diesen  Umständen  ein  Rissig- 
werden veranlasst,  wird  es  aber  nur  zur  Zimmerdecoration  benutzt,  so 
kann  man  nach  einiger  Zeit  mit  einem  farblosen  Weingeistfirniss  über- 
ziehen, der  viel  zur  Haltbarkeit  beiträgt. 

Eine  polirte  Oelvergoldun g  für  ähnliche  Zwecke  wird  herge- 
stellt, indem  man  den  Grund  aus  Bleiweiss  mit  seinem  halben  Gewicht 
gelbem  Ocker  und  etwas  geschlämmter  Ghitte  mit  fettem  Oel  angerie- 
ben bereitet,  darauf  wird  der  vorher  erwähnte  harte  Grund  aufgetragen 
in  6  bis  8  Lagen,  welche  man  jedesmal  24  Stunden  trocknen  lässt 
Nach  völligem  Trocknen  schleift  man  mit  Bimsstein  und  Wasser,  trägt 
darauf  mehre  Lagen  Lackfirniss,  den  man  mit  Schachtelhalm  und  Zinn- 
oxyd schleift  und  so  vollkommen  als  nur  möglich  polirt.  Dann  trägt 
man  eine  äusserst  dünne  Schicht  Firniss  auf  und  belegt  diese,  so  wie 
sie  zähe  geworden,  mit  Goldblatt,  welches  mit  Baumwolle  und  Dachs- 
haarpinseln angedrückt  wird.  Nach  mehreren  Tagen  des  Trocknens 
überzieht  man  mit  Goldlack,  dann  mit  weissem  Copallack  in  mehreren 
Lagen,  endlich  poürt  man  mit  Tripel,  zuletzt  mit  Stärkmehl. 

2.  Vergoldung  mit  Blattgold  durch  Adhäsion.  Bei 
Säbeln,  Gewehrläufen  und  dergleichen  werden  oft  vergoldete  Verzierun- 
gen angebracht.  Man  überzieht  zu  dem  Zweck  die  fein  polirten  Gegen- 
stände mitAetzgrund  (s.  2.  Aufl.  Bd.  I,  S.  331),  radirt  die  gewünschten 
Verzierungen  hinein,  ätzt  die  entblössten  Stellen  mit  Salpetersäure  rauh, 
spült  mit  Wasser,  entfernt  den  Aetzgrund  mit  Terpentinöl,  erhitzt  bis  zum 
Blauanlaufen  und  legt  auf  die  rauhen  Stellen  Goldblätter  in  doppelter 
Lage,  drückt  sie  mit  Baumwolle,  dann  mit  dem  Polirstahle  fest  an. 
Man  kann  darauf  beliebig  viel  Goldblättchen  andrücken,  muss  aber 
nach  je  zwei  Blättchen  poliren.  Statt  die  zu  vergoldenden  Stellen  zu 
ätzen,  macht  man  sie  auch  bisweilen  durch  Ritzen  mit  einer  scharfen 
Klinge  rauh  (man  nennt  dies  deshalb  die  rauhe  Vergoldung)  und 
befestigt  das  Gold  darauf  wie  vorher  beschrieben  durch  Andrücken 
und  Poliren.  Man  bedarf  aber,  um  die  tieferen  Rauhheiten  zu  ver- 
decken, mehr  Lagen  Goldes  als  bei  geätztem  Grund. 

3.  Vergoldung  durch  Anreiben,  kalte  Vergoldung. 
Diese  %Methode  findet  hauptsächlich  Anwendung  bei  Silberarbeiten,  ob- 
wohl sie  auch  auf  Messing,  Kupfer  und  Neusilber  ausführbar  ist.  Sie 
dient  am  häufigsten,  um  schwach  im  Feuer  vergoldetem  Silber  eine 
schönere  Farbe  zu  ertheilen,  da  diese  auf  Silber  immer  etwas  blas? 
ausfällt,  oder  um  einzelne  kleine  Stellen  bei  Gegenständen  welche  gal- 
vanisch vergoldet  worden  sind  leicht  mit  Gold  zu  bedecken,  die  ohne 
besondere  Vorrichtung  nicht  mit  der  Flüssigkeit  in  Berührung  gebracht 
werden  konnten. 

Um  das  Gold  in  möglichst  feiner  Vertheilung  zu  erhalten,  löst 
man  Gold  in  Königswasser  so  lange  letzteres  davon  aufnimmt,  und 
lässt  die  erhaltene  Flüssigkeit  von  feinen  Leinen-  oder  Baurowollläpp- 
chen  aufsaugen,  trocknet  dieselben,  zündet  sie  an  und  erhält  eine 
dunkelpurpurrothe  staubförmige  Asche,  sogenannten  Goldzunder, 
der  wesentlich  aus  sehr  feinvertheiltem  metallischen  Gold  besteht. 

Soll  die  Vergoldung  röther  ausfallen ,  so  setzt  man  etwas  Kupfer 
bei  der  Auflösung  zu,  oder  nimmt  Gold  von  rother  Karatirung  (s.  Art. 
Legirung  Bd.  IV,  S.  814),  oder  man  fügt  der  Lösung  etwas  Grün- 
span zu.  Einen  etwas  angebrannten  Kork  befeuchtet  man  mit  Essig, 
in  welchem  man  Kochsalz  gelöst  hat,  nimmt  etwas  Goldzunder  auf  und 
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reibt  hiermit  die  zu  vergoldende  Stelle  big  sie  genügende  Farbe  zeigt, 
wäscht  sorgfältig  ab  und  polirt  mit  Blutstein,  den  man  mit  Seifenwasser 
befeuchtet. 

4.  Feuervergoldung1).  Sie  besteht  darin,  dass  man  Gold- 
amalgam auf  dem  zu  vergoldenden  Gegenstand  aufträgt  und  dann  so 
weit  erhitzt,  dass  das  Quecksilber  verdampft.  Eine  gleichmässige  Ver- 
theilang  des  Amalgams  gelingt  jedoch  nur,  wenn  die  Oberfläche  des 
Metnils  sich  mit  dem  Quecksilber  verbindet,  sich  amnlgamirt.  Hierbei 
mengen  sich  beide  Amalgame,  daä  auf  der  Oberfläche  des  zu  vergol- 
denden Körpers  gebildete  und  das  aufzutragende  Goldamalgam ;  es 
entsteht  daher  beim  Verjagen  des  Quecksilbers  eine  Legirung  des 
Goldes  mit  dem  unterliegenden  Metall;  daher  hat  dies  auch  einen  be- 
deutenden Einfluss  auf  die  Farbe  der  zu  erhaltenden  Vergoldung.  Sie 
fällt  auf  Silber  stets  sehr  blass  aus,  wird  auf  Kupfer  sehr  roth,  am 
schönsten  auf  Tomback  oder  Bronze,  welche  selbst  goldähnliche  Farbe 
besitzen.  Wiederholt  man  das  Auftragen  des  Goldamalgams,  so  erhält 
man  eine  reinere  Goldoberfläche.  Das  ausserordentlich  feste  Anhaften 
der  Feuervergoldung  rührt  hauptsächlich  von  der  Entstehung  der  Le- 
girung her.  Das  Vorhandensein  derselben  besonders  an  der  Oberfläche 
des  vergoldeten  Gegenstandes  unter  der  oberen  ziemlich  reinen  Gold- 
lage lasst  sich  deutlich  uachweisen,  wenn  man  bei  nur  einseitig  ver- 
goldetem Blech  das  minder  edle  Metall  durch  sehr  verdünnte  Säure 
wegätzt,  wo  dann  auf  dem  Goldhäutchen  an  der  Berührungsfläche 
polverförmiges  Gold  haftet.  Uebrigens  ist  das  so  zu  erhaltende  Gold- 
häutchen, wenn  nach  dem  Vergolden  nicht  polirt  wurde,  von  unzähli- 
gen kleinen  Löchern  durchbohrt,  welche  beim  Verdunsten  des  Queck- 
silbers geblieben  sind,  während  sich  das  Gold  körnig  zusammenzieht. 
Deshalb  vertragen  auch  sehr  stark  im  Feuer  vergoldete  Gegenstände, 
wenn  sie  nicht  nach  dem  ersten  Vergolden  polirt,  dann  wieder  vergol- 
det und  wieder  polirt  wurden,  ebensowenig  eine  lange  anhaltende  Ein- 
wirkung von  Salpetersäure,  wie  galvanisch  vergoldete,  die  man  durch 
mehrfaches  Poliren  und  erneute  Ablagerungen  ebenfalls  mit  einer  un- 
durchdringlichen Goldschicht  bedecken  kann.  Irt  beiden  Fällen  dringt 
namentlich  beim  Erwärmen  die  Salpetersäure  allmälig  durch  die  Po- 
ren, welche  das  verdampfende  Quecksilber  gelassen  oder  welche  zwi- 
schen den  sich  ablagernden  Goldkrystallen  geblieben  sind,  und  wirkt 
auf  das  unterliegende  vergoldete  Metall. 

Die  Feuervergoldung  findet  am  häufigsten  Anwendung  auf  Bronze, 
die  aus  Kupfer  und  Zink  oder  besser  aus  Kupfer  Zink  und  etwas  Zinn 
besteht.  Letztere  Mischung  (s.  2.  Aufl.  Bd.  II,  2.  S.  408)  eignet  sich 
wegen  ihrer  Dichtigkeit,  glcichmässigem  Korn,  wenn  sie  nicht  zu  heisa 
gegossen  wird  wegen  ihrer  Fähigkeit  die  Formen  scharf  auszufüllen 
und  ihrer  leichten  Bearbeitung  mit  Feile  und  Punzen  am  besten  zu 
Waaren,  welche  vergoldet  werden  sollen.  Die  durch  Ciseliren, 
Drehen  u.  s.  w.  fertig  geformten  Gegenstände  werden,  um  allen  an- 
hängenden organischen  Schmutz,  Fett  u.  s.  w.  zu  zerstören,  vorsichtig 
gleichmäßig  zum  schwachen  Glühen  erhitzt  und  an  der  Luft  erkalten 
lassen.    Dabei  verbrennt  ein  Theil  Zink  aus  der  Oberfläche,  dieselbe 


l)  D*  Are  et,  Memoire  sur  l'art  de  dorer  lc  Bronze,  Paris  1818,  übersetzt  von 
Blomenhof,  Frankfurt,  2.  Aufl.  1823.  Auch  Üingler's  polyt.  Journ.  Bd.  XXVIII, 
S.  464. 
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wird  dadurch  kupferreicher,  die  dünne  Oxydschicht  veranlasst  eine 
gleichmässigere  Wirkung  der  Beize  aU  9olche  auf  einem  blanken  Metall 
stattfinden  würde.  Gewöhnlich  bringt  man  die  Arbeitsstücke  zuerst  in 
eine  Vorbeize,  bestehend  aus  1  Thl.  Schwefelsäure  mit  10  Thln. 
Wasser,  worin  man  sie  so  lange  verweilen  lässt,  bis  das  Oxyd  zumeist 
aufgelöst  ist.  Man  reinigt  sie  völlig  in  Wasser  mit  Hülfe  scharfer 
Kratzbürsten,  taucht  sie  dann  einen  Augenblick  in  Salpetersäure  von 
1,82  speeif.  Gewicht  =  36° B.  und  spült  sie  in  reinem  Wasser.  Dann 
wird  das  Stück  in  die  Schnellbeize  getaucht,  wozu  zwar  bisweilen 
nur  die  eben  bezeichnete  starke  Salpetersäure  dient.  Besser  und  am 
gewöhnlichsten  wird  dazu  ein  Gemisch  aus  1  Thl.  concentrirter  Schwefel- 
säure und  2  Thln.  Salpetersäure  von  38°B.  benutzt,  dem  Viele  eine  ge- 
ringe Menge  Kochsalz,  häufig  auch  etwas  Ofenruss  oder  Theeröl  auch 
Schnupftaback  zusetzen.  Wenn  chlorfreie  Salpetersäure,  wie  sie  jetzt  sehr 
häufig  im  Handel  vorkommt,  angewandt  wird,  so  ist  der  Kochsalz- 
zusatz bei  Bronze,  welche  Zinn  enthält,  anzurathen,  da  sonst  Zinnoxyd 
unlöslich  auf  der  Metallfläche  leicht  haftet  und  unfehlbar  Flecke  in  der 
Vergoldung  verursacht.  Es  ist  dies  um  so  mehr  zu  beachten,  weil, 
wenn  die  Bronze  etwas  heiss  gegossen  wurde,  sich  sehr  oft  zinnreiche 
Legirungskrystalle  bilden,  und  berühren  diese  die  Oberfläche  des  Guss- 
stUckes,  welches  gebeizt  wird,  so  veranlassen  sie  bei  nachheriger  Ver- 
goldung runde  graue  Punkte,  wenn  das  Zinnoxyd  nicht  ganz  entfernt 
wurde.  Ein  geringer  Zusatz  von  Substanzen  wie  Russ,  Schnupftaback 
oder  ätherischen  Oelen  scheint  ebenfalls  nicht  -ohne  Vortheil  zu  sein, 
er  ist  bei  den  meisten  mit  Beizen  beschäftigten  Arbeitern  beliebt  und 
mag  die  schnelle  Oxydirung  des  Stückes  beim  Herausnehmen  aus  der 
Säure  und  Eintauchen  in  Wasser  mindern. 

Die  Einwirkung  der  Schnellbeize  ist  9ehr  heftig,  es  entwickeln 
sich  viel  salpetrigsaure  Dämpfe,  die  Operation  wird  daher  am  besten 
auf  einem  Sandsteintisch  vorgenommen,  der  unter  einem  Rauchfang 
steht,  ähnlich  wie  die  Sandbäder  in  den  meisten  Laboratorien ,  in  den 
ein  geheizter  Schornstein  oder  ein  im  Schlot  angebrachter  Ventilator 
Luft  einsaugt  In  Ermangelung  solcher  Vorrichtung  operirt  man  im 
Freien.  Man  hat  4  bis  6  Gefässe  mit  Wasser  neben  einander  stehen 
und  taucht  rasch  jedes  abgebeizte  Stück  der  Reihe  nach  in  alle  ein,  so 
dass  sich  im  ersten  Gefäss  mehr  Säure  ansammelt,  das  letzte  nur  zum 
Nachspülen  dient.  Recht  bequem  ist  es,  wenn  man  über  laufendes 
Wasser  disponirt,  diese  Waschgefässe  durch  kurze  JVormig  gebogene 
Guttapercha-  Glas-  oder  auch  Bleiröhren  mit  einander  verbindet 
und  in  das  letzte  fortwährend  frisches  Wasser  einleitet,  während  es 
aus  dem  ersten  abgeleitet  wird.  Die  feuchten  Arbeitsstücke  bedeckt 
man  sofort  mit  trockenen  Sägespänen  und  dreht  sie  darin  um  oder  er- 
neuert dieselben  oft.  Mit  dem  trockenen  Pinsel  entfernt  man  den  davon 
anhängenden  Staub.  Sägespäne  von  harzhaltigem  Holz  sind  nicht 
gut  geeignet;  aller  Staub  muss  nach  scharfem  Trocknen  von  denselben 
vollständig  abgesiebt  sein. 

Die  Schnellbeize  kann,  wenn  sie  durch  Auflösen  von  Metall  an- 
fängt auf  neu  eingetauchte  Stücke  weniger  heftig  einzuwirken  und 
weniger  salpetrigsaure  Dämpfe  zu  entwickeln,  durch  Zusatz  neuer 
starker  Salpetersäure  wieder  brauchbar  gemacht  werden.  Wenn  sie 
aber  sehr  viel  Metall  gelöst  enthält,  kann  sie  dadurch  nicht  wieder 
hergestellt  werden;  die  Stücke  kommen  daraus  mit  einer  unansehn- 
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liehen  rothen  Farbe  hervor,  was  daher  rührt,  dass  aufgelöstes  Kupfer 
durch  das  Zink  auf  das  Arbeitsstück  metallisch  gefällt  wird.  Kann 
man  nicht  sogleich  zum  Auftragen  des  Amalgams  schreiten,  so  lässt 
man  die  Stücke  in  reinem  Wasser  liegen,  denn  einmal  abgetrocknet 
müssen  sie  sofort  weiter  behandelt  werden. 

Da  die  Bronze  sowohl  wie  Kupfer,  Messing  und  Neusilber,  auch 
Silberlegirung  von  geringerem  als  750  tausendstel  Feingehalt  das  Amal- 
gam nicht  gut  anuehmen,  werdeu  sie  zuerst  der  Operation  des  An- 
quickens  mit  Quickwasser  unterworfen;  nur  bei  feinem  Silber,  wel- 
ches sehr  leicht  von  dem  Amalgam  benetzt  wird,  ist  diese  Vorbereitung 
überflüssig.  Das  Quickwasser,  eine  verdünnte  Lösung  von  Salpeter- 
säuren) Quecksilberoxydul,  bereitet  man,  indem  man  10  Thle.  Queck- 
silber mit  1 1  Thln.  Salpetersäure  von  36°  B.  übergiesst  und  unter  einem 
gutziehenden  Schornstein  ohne  Erwärmung  sich  lösen  läsat,  dann  275 
Thle.  Regenwasser  zusetzt.  Reine  verdünnte  Salpetersäure  leistet  die- 
selben Dienste  die  Arbeiter  sind  aber  dann  den  entstehenden  salpe- 
trigsauren Dämpfen,  welche  auch  quecksilberhaltig  sein  sollen,  ausge- 
setzt. 

Eine  feine  Kratzbürste  von  Messingdraht  taucht  der  Arbeiter  in 
dies  Quick wasser;  es  verbindet  sich  sofort  etwas  Quecksilber  mit  dem 
Messingdraht,  und  nun  haftet  das  Amalgam  daran.   Man  taucht  die 
angequickte  Bürste  in  Amalgam  und  verbreitet  dieses  möglichst  gleich- 
massig  auf  dem  Arbeitsstück.  Das  Amalgam  stellt  man  dar,  indem  man 
Ducaten,  welche  980-  bis  990  tausendstel  Feingehalt  haben,  zu  dün- 
nem Blech  walzt  (das  Feingold  von  996-  bis  998 tausendstel  Feingehalt 
soll  mehr  Quecksilber  erfordern),  in  einem  unglasirten  Porcellantiegel 
bis  zum  schwachen  Glühen  erhitzt  und  das  acht-  bis  zehnfache  Ge- 
wicht stark  erwärmten  ganz  reinen  Quecksilbers  darauf  giesst.  Beim 
Umrühren   mit   einem  eisernen  Haken  findet  bald  die  Verbindung 
statt.    Koch  heiss  giesst  man  das  Amalgam  in  eine  Schale  mit  kaltem 
Wasser,  weil  es  beim  langsamen  Erkalten  krystallinisch  werden  würde. 
Das  teigartige  Amalgam  sammelt  man  und  drückt  es  gegen  die  schiefen 
Wände  der  unglasirten  Schale,    oder  man  bindet  es   in  ein  Stück 
säenischgares  Leder  und,  indem  man  immer  mehr  starken  Bindfaden 
fest  darum  wickelt,  presst  man  das  überschüssige   Quecksilber  ab, 
welches  jedoch  nicht  frei  von  Gold  ist  und  daher  als  schwaches  flüssiges 
Amalgam    benutzt   oder   zu  erneuter   Amalgambereitung  verwandt 
wird.    Durch  möglichst  starkes  Pressen  kann  man  es  dahin  bringen, 
dass  auf  1  Thl.  Gold  nur  2  Thle.  Quecksilber  zurückbleiben.  Je 
weniger  das  Amalgam  von  letzterem  enthält,  desto  stärkere  Vergol- 
dungen liefert  es. 

Nach  Knaffl  eignet  sich  zur  Amalgamation  am  besten  das  durch 
arsenige  Säure  oder  durch  Kochen  einer  Lösung  von  Goldchlorid  in 
Amylalkohol  metallisch  gefällte  Gold. 

Das  Quickwasser  vermittelt  nicht  allein  das  Anhaften  des  Amal- 
gams an  der  Kratzbürste,  sondern  auf  gleiche  4Veise  auch  das  Ver- 
qoicken  des  Arbeitstückes  und  das  Anhängen  und  die  Ausbreitung  des 
Amalgams  an  demselben.  Ist  dies  nach  Erforderniss  vertheilt,  so 
wird  der  Gegenstand  in  reines  Wasser  getaucht,  um  die  durch  das 
Q aick wasser  entstandenen  Metallsalze  abzuspülen,  dann  auf  einen  Rost 


»)  Dingl.  polyt.  Jouro.  Bd.  CLXV11I,  S.  282. 
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von  Eisendraht  gelegt,  der  über  frei  brennenden  Holzkohlen  (aus 
hartem,  nicht  aus  Nadelholz)  steht,  worauf  man  es  allmälig  und  gleich- 
massig  zu  erwärmen  strebt.  Die  Pariser  Vergolder  benutzen  eine  künst- 
liehe  Kohle  Feras,  welche  aus  grobem  Kohlenpulver  von  harten  Hölzern 
mit  Theer  gemengt,  geformt  und  geglüht  wird  »).  Das  Amalgam  zieht 
sich,  indem  es  durch  die  Wärme  flüsaiger  wird,  stellenweise  zusammen. 
Man  nimmt  daher  das  Arbeitsstück  in  die  mit  einem  dicken  Lederhand- 
schuh bekleidete  Hand  und  vertheilt  mit  Bürsten  und  Pinseln  das  Amal- 
gam aufs  Neue,  endlich  erhitzt  man  bis  zur  vollständigen  Verflüchtigung 
des  Quecksilbers.  Man  darf  nur  sehr  allmälig  erwärmen,  um  das 
Amalgam  nicht  zu  flüssig  werden  zu  lassen,  auch  die  Verdampfungs- 
temperatur des  Quecksilbers  nur  zuletzt  etwas  übersteigen,  weil  das 
Gold  sich  sonst  zusammenzieht,  körnig  und  unscheinbar  wird.  Na- 
mentlich bei  silbernen  Gegenständen  wird  das  Gold  bei  rascher  und 
starker  Erhitzung  so  verschluckt,  so  stark  mit  Silber  legirt,  dass,  wenn 
nicht  sehr  viel  aufgetragen  ist,  eine  kaum  gelbliche  Farbe  erhalten 
wird. 

Nach  dem  Abrauchen  des  Quecksilbers  spült  man  in  Wasser ;  soll 
stärkere  Vergoldung  durch  nochmaliges  Auftragen  von  Amalgam  er- 
zielt werden,   verfährt  man  gerade  wie  vorher   beschrieben,  dann 
reibt  man  mit  einer  Kratzbürste,  die  in  verdünnten  Essig  getaucht  wird 
und  spült  wieder  in  Wasser.    Soll  der  ganze  Gegenstand  poiirt  werden, 
so  erhitzt  man  ihn  nochmals  etwas  stärker  als  vorher,  und  taucht  ihn 
noch  warm  in  sehr  verdünnte  Schwefelsäure.    Das  Poliren  geschieht 
mit  Blutstein,  der  mit  Essig  angefeuchtet  wird.    Gegenstände,  welche 
ganz  matt  bleiben  sollen,  werdendem  nachher  zu  beschreibenden  Ver- 
fahren dem  Mattiren  unterworfen,  sollen  aber  einzelne  Stellen  polirt 
werden,  so  werden  diese  mit  einem  »Brei  aus  Kreide,  Gummi  und 
Zuckerwasser  bestrichen,  nach  dem  Auftrocknen  bis  zum  Braunwerden 
des  Ueberzuges  erhitzt  und  dann   erst  ins  Matt  gesetzt  oder 
gefär  b  t. 

Kleine  Gegenstände  werden  bisweilen  in  einer  Schale  erst  verquickt, 
dann  in  viel  Quecksilber  enthaltendem  Amalgam  umgerührt,  welches 
sich  in  einer  hölzernen  Schale  befindet  oder  mit  den  Knöpfchen  und 
dergleichen  in  einen  Filzbeutel  gegeben  und  mit  einem  Boratenpinsel 
umgerührt  wird2).  Zum  Abrauchen  des  Quecksilbers  bringt  man  die- 
selben dann  in  eine  eiserne  Schale  oder  Trommel. 

Bei  Uhrrädern,  die  bereits  auf  ihre  Axe  von  polirtem  Stahl  be- 
festigt sind,  kann  man  das  eben  beschriebene  Quickwasser  natürlich 
nicht  anwenden,  da  es  den  Stahl  zerstören  würde.  Man  erhält  nach 
Plantamour3)  ein  geeignetes  Quickwasser, wenn  man  etwas  Queck- 
silber in  viel  Salpetersäure  heiss  zu  Oxydsalz  löst  und  dann  soviel 
Ammoniak  hinzufügt,  dass  der  anfangs  entstandene  Niederschlag  sich 
wieder  vollständig  in  der  grossen  Menge  Salpetersäuren  Ammoniaks 
auflöst. 

Das   Mattiren,  die   Erzeugung  einer  gleichförmigen  matten 


')  Dingler's  polyt.  Journ.  Bd.  CXIII,  S.  156.  —  Poyen,  Precis  de  chim.  ind. 
9.  <d.  Paris  1861  ;  Dingler'«  polyt.Journ.  Bd.  CXXI,  S.  422.—  Ebel  man  Bullet, 
d«  la  soc.   d'enc.  1861  p.  389;    Dingler's  polyt.  Journ.  Bd.  CXXI,  S.  430. 

*)  Mctallknöpfe  nach  englischer  Weise  tu  vorgolden  nach  Castellani, 
Dingler's  polyt.  Journ.  Bd.  XXXIV,  S.  429. 

•)  Compt.  rend.  1847  T.  XVIII;  Dingler's  polyt.  Journ.  Bd.  C,  8.  84. 
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Oberfläche  auf  dem  vergoldeten  Stück  geschieht,  indem  man  es  in  eine 
Mischung  von  8  Thlo.  Salpeter,  7  Thln.  Kochsalz  and  5  Thln.  Alaun 
taucht,  welche  man  unter  Zusatz  einiger  Tropfen  Wassers  in  einer  un- 
glasirten  irdenen  Schale  geschmolzen  hat  oder  dieselbe  auf  das  er- 
wärmte Stück  auftrögt.  Man  hält  es  dann  über  Kohlenfeuer  bis  die 
Salzkruste  klar  geschmolzen  erscheint  und  taucht  es  nun  sofort  in  Was- 
ser (die  Mattir tonne),  wodurch  sich  die  Salzmasse  sowohl  wie  die 
zur  Ausparung  der  zu  polirenden  Stellen  aufgetragene  Masse  abspült 
Man  schwenkt  in  verdünnter  Salpetersäure,  wiederholt  in  reinem  Was- 
ser ab  und  trocknet  mit  feiner  Leinwand  und  bei  gelinder  Wärme. 

Bei  starker  Vergoldung  kann  das  Mattiren  auch  in  folgender 
Flüssigkeit  vorgenommen  werden:  2  Thle.  abgeknistertes  Kochsalz  und 
4  Thle.  Salpeter  werden  zusammen  fein  zerrieben  in  einem  irdenen 
Topfe  mit  wenig  Wasser  Übergossen  und  bis  zum  Trockenwerden  er- 
hitzt und  gerührt,  dann  mit  3  Thln.  Salzsäure  Übergossen  und  bis  zu 
deutlicher  Chlorentwickelung  erhitzt.   In  diese  Flüssigkeit  taucht  man 
die  an  einen  Draht  gehängten  vergoldeten  Gegenstände.   In  wenigen 
Minuten  haben  sie  die  gewünschte  Farbe  angenommen,  wenn  die 
Flüssigkeit  gleichmässig  im  Sieden  erhalten  wurde.    Man  muss  sie  sehr 
schnell  herausziehen,  in  kochendes  Wasser,  dann  in  viel  kaltes  tauchen, 
endlich  in  reines  siedendes  Wasser  und  zwischen  Sägespänen  oder 
Leinwand  rasch  trocknen.    Nach  einer  anderen  erprobten  Vorschrift 
l&sst  man  4  Thle.  Salpeter,  "2  Thle.  Kochsalz  und  2  Thle.  Alaun  in 
10  Thln.  Regenwas9er  heiss  zergehen,  setzt  3  Thle.  rauchende  Salz- 
säure zu  und  spült  von  Minute  zu  Minute  die  an  einem  Draht  einge- 
hängten und  in  der  kochenden  Flüssigkeit  stets  bewegten  Stücke  ab 
bis  sie  die  rechte  Farbe  erlangt  haben. 

Die  Sulzmasse  ist  nicht  wieder  zu  gebrauchen,  enthält  aber  Gold. 

Die  Wirkung  beider  Verfahrungsweisen  beruht  auf  der  Entwickelung 
von  Chlor  und  dadurch  hervorgebrachter  Anätznng  des  Goldes.  Die 
Anwendung  von  Alaun,  der  in  erhöhter  Temperatur  seine  Schwefel- 
saure abgiebt,  bringt  eine  langsamere  und  gleichmäßigere  Chlorent- 
wickelung hervor,  als  wenn  man  Schwefelsäure  zusetzen  wollte.  Der 
Ueberschuss  von  Kochsalz  soll  sich  bildendes  Chlorsilbcr  lösen,  welches 
tonst  auf  der  Oberfläche  sitzen  bleiben  würde,  da  man,  um  das  Matt 
zu  erhalten,  keine  mechanischen  Reinigungsmittel  anwenden  darf.  Die 
Farbe  wird  um  so  schöner  je  mehr  vergoldete  Oberfläche  auf  einmal 
behandelt  wird.  Dies  rührt  daher,  weil  sich  dann  mehr  Gold  in  den 
Salzen  löst  und  sich  als  dünne  schön  färbende  Haut  wieder  auf  die 
Gegenstände  niederschlägt,  indem  entsprechende  Mengen  Zink,  Zinn, 
Kupfer  und  Silber  aufgelöst  werden. 

Um  den  vergoldeten  Stücken  das  Ansehen  von  Muschel-  oder 
Malergold  (or  mmäu)  zu  ertheilen,  vermeidet  man  sie  zu  viel  mit  der 
Kratzbürste  zu  behandeln,  erhitzt  etwas  mehr  als  beim  Mattiren,  lässt 
wieder  etwas  abkühlen,  trägt  einen  Brei  aus  Eisenroth.  Alaun  und  Koch- 
salz auf  und  erhitzt  dann  bis  die  Farbe  schwarz  erscheint  und  darauf 
gespritztes  Wasser  unter  Zischen  verdampft.  Dann  taucht  man  sie  so- 
fort in  kaltes  Wasser,  bestreicht  oder  überzieht  mit  Essig  oder  ver- 
dünnter Salpetersäure,  spült  endlich  reichlich  mit  Wasser  und  trocknet 
in  gelinder  Wärme. 

Eine  rötherc  Färbung  der  Vergoldungen,  die  Farbe  der  rothen  Ka- 
ratirung  erzielt  man  durch  Behandeln  mit  Glühwachs.   Die  beste  Vor- 
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schrift1)  zu  diesem  Präparat  scheint  folgende  zu  fein:  12  Thle.  Wachs, 
6  Thle.  krystallisirter  Grünspan,  6  Thle.  Zinkvitriol,  6  Thle.  Kupferasche, 
1  Thl.  Borax,  6  Thle.  Colcothar,  2  Thle.  Eisenvitriol.  In  das  geschmol- 
zene Wachs  werden  die  übrigen  feingepulverten  Substanzen  eingerührt 
und  aus  der  Masse  Stangen  gegossen,  mit  denen  man  die  vergoldeten 
über  Feuer  erwärmten  Stücke  bestreicht.  Unter  fortwährendem  Wen- 
den raucht  man  über  Kohlen  ab,  lässt  das  Wachs  verbrennen.  Nach 
dem  Verlöschen  der  Flamme  taucht  man  den  Gegenstand  in  Wasser, 
behandelt  ihn  mit  der  Kratzbürste,  die  man  in  E?sig  getaucht  hat  und 
polirt  endlich  mit  Blutstein.  Offenbar  legirt  sich  etwas  Kupfer  mit  der 
obersten  Schicht  des  Goldes.  Man  hat  auch  ein  gelbes  Glühwachs, 
was  aus  32  Thln.  Wachs,  32  Thln.  Ocker,  8  Thln.  Zinkvitriol  und  5 
Thln.  Borax  zusammengesetzt  wird. 

Grüne  Vergoldung  wird  erhalten,  wenn  man  in  dem  Amalgam 
auf  3  Thle.  Gold  1  Thl.  Silber  auflöst  und  zur  Erhöhung  der  Farbe 
dieser  Vergoldung  beim  Mattiren  ein  mit  Wasser  angemachtes  Ge- 
menge aus  gleichen  Theilen  Salpeter  und  Salmiak  mit  einem  halben 
Theil  Grünspan  aufträgt. 

Da  Eisen  und  Stahl  sowie  Platin  sich  nicht  so  einfach  wie  die 
vorher  besprochenen  Legirungen  verquicken,  so  muss  man  dieselben 
entweder  vorher  verkupfern  2)  und  darauf  die  Vergoldung  mit  Amalgam 
anbringen,  was  übrigens  sehr  leicht  misslingt,  oder  man  kann  nach 
Böttger3)  das  Eisen  verquicken,  indem  man  es  in  eine  Schale  taucht, 
worin  sich  1  Thl.  Zink,  12  Thle.  Quecksilber,  ferner  12  Thle.  Wasser 
mit  1  ,/2  Thln.  Salzsäure  von  1,2  speeif.  Gewicht  angesäuert  und  2  Thle. 
Eisenvitriol  befinden.  Während  man  das  Eisen  eintaucht,  erhitzt  man 
zum  Kochen.  Sowohl  Stahl  wie  Guss-  und  Stabeisen  überziehen  sich 
hierbei  mit  einer  spiegelblanken  dünnen  Schicht  Quecksilber,  welche  die 
gewöhnliche  Feuervergoldung  mit  Goldamalgam  auszuführen  möglich 
macht. 

5.  Nasse  Vergoldung,  auch  Goldsud.  Dieses  Verfahren 
gründet  sich  darauf,  dass  oxydirbarere  Metalle  als  das  Gold  dieses  aus 
seinen  Lösungen  fällen  und  sich  an  seiner  Statt  auflösen.  Sind  die 
Goldlösungen  so  zusammengesetzt,  dass  dies  nicht  zu  stürmisch  vor 
sich  geht,  so  setzt  sich  das  Gold  häufig  auf  das  andere  Metall  in  zu- 
sammenhängender Schicht  ab,  vergoldet  dieses.  Sobald  aber  ein  voll- 
ständiger Ueberzug  gebildet  worden  ist,  hört  die  Wirkung  des  unterliegen- 
den Metalles  natürlich  auf  und  man  kann  daher  auf  diese  sehr  einfache  und 
bequeme  Weise  die  Goldüberzügo  nur  in  sehr  dünner  Schicht  ablagern. 
Da  man  diese  Methode  meistens  für  kleine  Gegenstände  anwendet,  so  hat 
man  dieselben  gewöhnlich  auf  Drähte  gereiht,  um  sie  aus  der  Flüssigkeit 
heben  und  darin  bewegen  zu  können.  Der  aus  anderem  Metall  als  die 
zu  vergoldenden  Stücke  bestehende  Draht  erzeugt  dabei  einen  schwachen 
elektrischen  Strom  und  dadurch  die  Zersetzung  der  Goldlösung.  Bei 
Berührung  der  zu  vergoldenden  Stücke  mit  Zink  ist  diese  Wirkung  am 
kräftigsten.  Das  älteste  Verfahren  dieser  Art  scheint  von  Castellani4) 
beschrieben  worden  zu  sein.    Er  löst  in  150  Thln.  Wasser,  die  er  mit 


i)  Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  LXXXIII,  S.  73  und  Bd.  CV,  S.  238. 

a)  Dufresne,  Rep.  of  pot.  Invent.  1857,  p.  184;  Dingl.  polvt.  Journ. 
Bd.  CXL11I,  S.  345.  —  3)  Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  XCIX  8.  158.  -*  *)  Dingl. 
polyt.  Journ.  Bd.  XXXIV.  S.  429. 
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10  Thln.  concentrirter  Salzsäure  und  4  Thln.  englischer  Schwefelsäure 
versetzt  hat,  2  Thle.  krystallisirte  Borsäure  und  1  Thl.  Goldchlorid 
oder  eben  so  viel  Goldchlorid  in  der  gleichen  Menge  Wasser,  worin 
3  Thle.  krystallisirte  Borsäure,  4  Thle.  krystallisirtes  schwefelsaures 
Natron  und  13  Thle.  einer  concentrirten  sauren  Lösung  von  Chlor- 
aluminium  enthalten  sind,  und  hängt  die  nn  einem  Golddraht  aufge- 
reihten Gegenstände  in  die  siedende  Flüssigkeit,  lässt  einige  Minuten 
kochen,  fuhrt  dann  einen  Kupferdraht  ein  und  kocht,  bis  das  sich  nie- 
derschlagende Gold  eine  dunkle  Farbe  angenommen  hat,  entfernt  dann 
den  Kupferdraht  und  siedet,  bis  das  Gold  schön  gefärbt  erscheint,  worauf 
man  in  verdünnter  Schwefelsäure,  dann  in  Wasser  abspült,  mit  Leinen 
and  in  gelinder  Wärme  trocknet. 

1836  hat  E Ikington1)  folgende  Vorschrift  gegeben,  um  viele 
Metalllcgirungen  durch  Kochen  in  einer  Goldlösung  zu  vergolden.  Ein 
Theil  Gold  wird  in  überschüssigem  Königswasser  gelöst  und  mit  einer 
Lösung  von  30  Thln.  doppelt-kohlensaurem  Kali  in  60  Thln.  Wasser 
versetzt.    Später  gab  Christofle2),  Nachfolger  von  Elkington  und 
Ruolz,  folgende  Vorschrift:  5  Grm.  Gold  werden  in  Chlorid  verwandelt 
nnd  in  etwa«  Wasser  gelöst.  Diesem  setzt  man  nach  und  nach  150  Grm. 
doppelt-kohlensaures  Kali  zu.  Währenddem  hat  man  eben  so  viel  Kali- 
salz in  1  Pfd.  Wasser  gelöst  und  setzt  diesem  die  alkalische  Goldlösung 
ro,  sobald  das  Aufbrausen  aufgehört  hat.  Dann  kocht  man  die  Lösung 
1  Stunden  lang,  ehe  man  sie  verwendet.    Die  auf  blanke  Kupferdiähte 
gereihten  Gegenstände  taucht  er  15  Secunden  bis  eine  Minute  in  die 
siedende  Flüssigkeit   Man  spült  rasch  ab  und  trocknet  in  Sägespänen. 
Das  Gold  sitzt  fest  genug  und  kann  mit  dem  Poürstahl  oder  Blutstein 
geglänzt  werden,  was  übrigens  nicht  nöthig,  wenn  gut  polirto  Gegen- 
stände vergoldet  wurden.    Matt  lässt  sich  erzeugen,  wenn  man  die 
vergoldeten  Stücke  in  sehr  verdünntes  Quickwasser  legt,  bis  sie  ganz 
weiss  geworden,  dann  wäscht  und  das  Quecksilber  durch  Erhitzen  ver- 
jagt.   Mittelst  der  gewöhnlichen  Mattfarbe  aus  Salpeter,  Kochsalz  und 
Alaun  kann  man  färben,  jedoch  ist  bei  der  Dünne  der  Goldschicht  grosse 
Vorsicht  nöthig.    Die  Flüssigkeit  muss  durch  Zusatz  von  kochendem 
destiltirten  Wasser  auf  gleicher  Concentration  erhalten  werden,  sonst 
fallt  das  Gold  als  braunes  nicht  fest  haftendes  Pulver  nieder.  Bis- 
weilen muss  man  noch  etwas  Salzsäure  zusetzen,  um  gnte  Resultate  zu 
erzielen.   Man  kann,  wenn  die  Lösung  goldarm  wird,  einige  Male  etwas 
Chlorgold  zusetzen.   Durch  Uebersättigen  mit  Salzsäure  und  Zusatz  von 
Eisenvitriol  fällt  man  das  Gold  aus  der  unbrauchbar  gewordenen  Lösung. 

Levol3)  schlägt  die  verdünnte  Lösung  von  Chlorgold  inCyanka- 
liom  zu  Vergoldungen  von  Kupfer,  Bronze  und  Messing,  von  neutralem 
Chlorgold  in  Schwefeicyankalium  für  Silber  vor. 

Grattau4)  giebt  an,  dass  nur  mit  einer Cyan-  und  Schwefelcyan- 
gold  gleichzeitig  enthaltenden  Lösung  Stahl  ohne  vorhergehende  Ver- 
kupferung fest  zu  vergolden  ist. 

Peyrand  und  Martin5)  lfochcn  die  Gegenstände  zuerst  in  einer 
Auflösung  von  Zinkchlorid,  worin  granulirtes  Zink  liegt,  wodurch  sich 


*)  Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  LXV,  S.  42;  Bd.  LXVI,  S.  126;  Bd.  LXVTI, 
S.  270;  Bd.  I.XXXII,  S.  122  und  371.  —  «)  Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  CXXXVH, 
S.  389.  —  3)  Au«  dem  Journ.  d.  Pharm.  1843,  S.  213;  Dingl.  polyt.  Journ. 
Bd.  1.XXXVIII,  S.  864.  —  «)  Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  CLX,  S.  78.  —  »)  Armen- 
g*ud  ge'nie  industr.  1854,  p.  156;  Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  CXXXIV,  S.  129. 
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dieselben  mit  einer  dünnen  Zinkhaut  bedecken,  dann  tragen  sie  einen 
Brei  mit  Schlämmkreide  mit  V20  Weinstein  versetzt,  und  einer  Cyan- 
goldlösung,  welche  10  Proc.  Gold  enthält,  bereitet,  mit  einem  Pinsel 
auf,  bürsten  und  waschen  endlich  den  vergoldeten  Gegenstand. 

Roseleu r  und  Lanaux1)  bringen  Chlorgold  in  eine  Lösung  von 
phosphorsaurem  Natron  und  setzen  dieser  Lösung  schwefligsaures  Na- 
tron zu  oder  lösen  das  Chlorgold  in  py rop hosphorsaurem  Natron. 
Die  gut  gereinigten  und  gebeizten  Gegenstände  werden  kurze  Zeit  in 
die  verdünnte  kochende  Lösung  getaucht. 

Mongeot2)  beizt  die  Gegenstände  in  einer  sehr  sauren  Lopang 
von  Zink  und  1  Proc.  desselben  an  Quecksilber,  wäscht  und  vergoldet 
zuerst  in  einem  goldhaltigen  mit  Blutlangcnsalz  und  pyropho?phor- 
saurem  Natron,  dann  in  einem  mit  Cyankalium  bereiteten  stärkeren 
Goldbnde8). 

Die  Lösung  von  Chlorgold  in  Aether  dient  zur  Vergoldung  von 
Stahl  und  Eisen.  Man  taucht  das  Eisen  in  solche  Lösung,  welche  mnn 
erhält,  wenn  trockenes  Chlorgold  mit  Schwefeläther  geschüttelt  wird, 
oder  bestreicht  die  polirte  Fläche  damit;  sowie  der  Aether  verdampft, 
zeigt  sich  die  Vergoldung.  Dieses  Verfahren  findet  namentlich  An- 
wendung bei  der  Vergoldung  der  Nähnadeln  u.  dergl. 

6.  Contactvcrgoldung.  Die  hydroelektrische  Contactvergol- 
dung4)  ist  von  der  voranstehenden  Methode  in  derThat  nur  darin  ver- 
schieden, dass  die  cyangoldhaltige  Flüssigkeit  durch  Zusatz  von  Koch- 
salz leitender  gemacht  und  auf  eine  Berührung  der  zu  vergoldenden 
Gegenstände  mit  Zink  gesehen  wird.  Es  ist  zweckmässig,  letztere? 
Metall  nicht  tief  in  die  Flüssigkeit  tauchen  zu  lassen,  weil  sich  sonst 
zu  viel  Gold  darauf  pulveriormig  ausscheidet  und  sich  zu  viel  Cyan- 
zink  bildet,  welches  Bich  nicht  ganz  leicht  löst  und  daher  oft  Verunreini- 
gung der  Vergoldung  veranlasst.  Fehling5)  hat  gezeigt,  dass  sich 
mit  diesem  Verfahren  eine  beliebig  dicke  Goldschicht  erzeugen  lässt 
und  zwar  am  raschesten,  wenn  die  Flüssigkeit  auf  einer  Temperatur  von 
100°  C.  erhalten  wird,  fast  eben  so  schnell  wie  bei  Benutzung  einer 
kalten  Lösung  und  einer  galvanischen  Batterie  von  6  Elementen,  deren 
Platten  4  Quadratdecimeter  Grösse6)  haben.  Die  zu  vergoldenden 
Gegenstände  müssen,  wenn  sie  mit  einer  stärkeren  Schicht  Gold  belegt 
werden  sollen,  etwa  alle  2  Minuten  aus  der  Lösung  genommen  und" 
mit  Weinstein  geputzt  werden.  Es  lagert  sich  dann  aus  einer  circa 
1  Proc.  Gold  enthaltenden  Lösung  auf  50  Quadratcentimeter  Oberfläche 
circa  0,006  Grm.  Gold  in  der  Minute  ab. 

Frankenstein's  Goldlösung  besteht  aus  1  Thl.  Chlorgold,  10 
Thln.  Blntlaugensalz,  10  Thln.  Kochsalz  und  50  Thln.  Wasser,  oder 
auf  1  Thl.  Goldchlorid  aus  6  Thln.  Blutlau  gensalz,  4  Thln.  kohlensaurem 
Kali,  6  Thln.  Kochsalz  und  50  Thln.  Wasser.    Nach  einer  anderen 


1)  Aus  d.  Technologist©  1847,  p.  841;  Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  CV,  8.  29.  — 
*)  Armcngaud,  go'nie  induMr.  1854,  p.  158;  Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  CXXXIV, 
8.  132.  —  3)  Bovy  Dorag«  se>icigran,  seidenartige  Vergoldung  für  Uhrenbestaod- 
theile.  Armengaud,  genie  industr.  1856,  S.  250;  Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  CXLl. 
8.  40.  —  4)  Franken  st  ein,  hydroelektrische  Contactvergoldung,  Grata  1842.  — 
Fehling,  Dinal.  polyt.  Journ.  Bd.  LXXXVII,  8.  290;  Bd.  XC,  8.  110.  —  Eb- 
ner, Bd.  C,  S.  124.  —  Barrai,  Bd.  CH,  8.  80;  au»  Compt.  rend.  184C,  S.  1.  - 
&)  Dingl.  polvt.  Journ.  Bd.  LXXXVI,  8.  290.  —  «)  Dumas,  aus  d.  Compt.  rend. 
T.  XII,  p.  998;  Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  LXXXIII,  S.  125. 
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Vorschrift  *)  löst  man  1  Ducaten  in  2  Loth  starkem  Königswasser,  ver- 
dampft bis  zu  öliger  Consisteoz  und  Krystallisation  beim  Erkalten,  löst 
in  Wasser  und  versetzt  damit  eine  Lösung  von  ll/2  Loth  Cyankalium, 
P/j  Loth  Kochsalz,  1  Loth  krystallisirter  Soda  in  t  Pfd.  Wasser. 

7.  Die  galvanische  Vergoldung  (Bd.  III,  S.  310,  Art.  Gal- 
vanoplastik). Obwohl  Brugnatelli  bereits  1803  gelungene  Ver- 
suche gemacht  hatte  mit  einer  Lösung  von  Knallgold  unter  Anwen- 
dung der  galvanischen  Elektricität  Vergoldungen  hervorzubringen,  so 
verdankt  man  doch  die  Einführung  dieses  Verfahrens  den  von  De  la  - 
Rive*)  erzielten  Resultaten.  Bald  darauf  veröffentlichte  Böttger3) 
einige  Verbesserungen.  Beide  wandten  Goldchloridlösungen  an.  Bald 
folgte  Elkington4),  der  das  Doppelsalz  von  Cyangold  und  Cyankalium 
zur  Verwendung  brachte  und  damit  den  Weg,  um  sehr  viele  Metalle  in 
beliebig  dicker  .zusammenhängender  Schicht  aus  ihren  Lösungen  abzu- 
lagern, zeigte.  Ruolz*)  scheint  Elkington's  in  London  und  Paris  be- 
reits technisch  benutztes  Verfahren  kennen  gelernt  und  weitere  Versuche 
darüber  und  mit  anderen  Golddoppelsalzen  angestellt  zu  haben,  princi- 
piell  Neues  hat  er  nicht  zu  Tage  gefördert.  Selten  hat  ein  neues 
Verfahren  der  Technik  so  allgemein  sich  der  Theilnahme  der  Chemiker 
ond  der  Laien  zu  erfreuen  gehabt.  Ausführliche  Abhandlungen  von 
Fehling6)  von  Eisner7;  und  spater  von  vielen  Anderen  lehrten  alle 
VoTsichtsmassregeln  und  die  geeignetste  Zusammensetzung  der  Vergol- 
dungsflüssigkeit kennen.  Die  schönsten  Ablagerungen  scheinen  hier- 
nach aus  Lösungen  von  Cyangold  in  Cyaukalium  (Bd.  IV,  S.  274)  mit 
Ferrocyankalium  gemengt  erhalten  zu  werden.  J  ac  o  b  i  und  B  ri  a  n  t8)  haben 
ahnliche  Vorschriften  gegeben;  Ersterer  kocht  Ferrocyankaliumlösung 
mit  Aetzkali  und  löst  darin  Goldchlorid,  Letzterer  fällt  Goldchlorid 
durch  überschüssige  Magnesia  und  löst  den  52  Grm.  Gold  enthaltenden 
Niederschlag  durch  längeres  Kochen  mit  10  Pfd.  Wasser,  welches  1  Pfd. 
Blutlaugensalz  und  120  Grm.  Aetzkali  enthält  und  eine  halbe  Stunde 
gekocht  hat.  Ryhiner9)  setzt  zu  Goldchloridlösung  kohlensaures 
Natron,  bis  schwach  alkalische  Reaction  eintritt  und  versetzt  allmälig 
mit  Cyankaliumlöäung,  bis  eben  Auflösung  erfolgt,  kocht  dann  Stunde 
und  verdünnt  so  weit,  dass  die  Lösung  circa  Proc.  Gold  enthält. 
Eisner10)  lost  den  durch Aetzammoniak  inGoldchloridlösung  entstande- 
nen Niederschlag11)  in  Cyankalium  und  Aetzkali.  Die  Ablagerung  von  zu- 
sammenhängenden Goldüberzügen  gelingt  nach  Becquerel12)  auch  bei 
Anwendung  einer  Lösung  von  möglichst  neutralem  Goldchlorür  und 
einem  schwachen  galvanischen  Strom,  der  in  richtigem  Verhältniss  zur 
Concentration  der  Lösung  steht 13). 


J)  Kunst-  und  Gewcrbeblatt  für  Bayern  1845;  Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  XCVIII, 
S.  383.  —  *)  Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  LXXVI,  8.  297.  —  «)  Ebenda».  Bd.  LXXVIH, 
3.  54.  —  *)  Ebenda».  Bd.  LXXXII,  S.  377,  aus  d.  Rcp.  of  put.  Invent.  1840.  25. 
Marx.  —  6)  Ebenda«.  Bd.  LXXXI1I,  S.  125,  aus  Compt.  rend.  1841.  November.  — 
«)  Ebenda«.  Bd.  LXXXVI,  8. 85a  —  7)  Ebenda*.  Bd.  EXXXVIIl,  S.  30.  —  8)  Dingl. 
polyt.  Journ.  Bd.  CXXXVI,  8.  58;  Bullet,  de  la  Soc.  d'encour.  1854,  p.  506.  — 
*)  Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  CX,  8.  423.  —  10)  Ebendas.  Bd.  CXLIV,  S.  317.  — 
ll)  Andere  Vorschriften  und  praktische  Erfahrungen  Uber  Vergoldung,  s.  Philipp, 
Dingl.  polyt-  Journ.  Bd.  XC1,  S.  381.  —  Eisner,  Bd.  XCVII,  S.  429.  —  Leuchten- 
berg, BiCV,  8.341;  Bd.  CXII,  S.66;  Bd.  CXIV,  S.  856.  —  C h r i st ofl e,  Bd.  CVI, 
8.  889.  —  ia)  Compt.  rend.  T.  LV,  p.  18;  Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  CLXV,  S.  873. 
—  1S)  Dafresne,  beliograph.  Damascirung  und  erhabene  Vergoldung.  Dingl.  polyt. 
Journ.  Bd.  CXL1II,  S.  129. 
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Statt  constanter  galvanischer  Batterien  wendet  man  in  grösseren 
Vergoldungs-  und  Veriilberungsanstalten  nicht  selten  magnetoelektri- 
sche Rotationsapparate  zur  Erzeugung  des  Stromes  an.  Sie  bieten,  wo 
die  bewegende  Kraft  leicht  zu  beschaffen  ist,  trotz  ihres  beträchtlichen 
Anschaffungspreises  den  grossen  Vortheil,  einen  Strom  von  stets  gleich- 
bleibender Stärke  zu  liefern  und  verursachen  keine  anderen  Kosten,  als 
für  Zinsen.  Abnutzung  und  bewegende  Kraft1).  Auch  die  Thermo- 
elektricität 2)  hat  man  zu  demselben  Zwecke  zu  benutzen  vorgeschla- 
gen ,  es  scheint  jedoch,  dass  kein  derartiger  Apparat  in  der  Praxis  An- 
wendung gefunden  hat. 

Als  geeigneten  Deckgrund3)  hat  Eisner  vorgeschlagen,  2  Thle. 
Asphalt  mit  1  Thl.  gepulvertem  Mastix  zusammen  zu  schmelzen  und 
beim  Gebrauch  etwas  hiervon  mit  Terpentinöl  zu  syrupdicker  Consisteuz 
zu  lösen.  Dieser  Deckgrund  soll  selbst  kochender  starker  Cyankalium- 
lösung  widerstehen,  wenn  man  der  Lösung  in  Terpentinöl  noch  etwas 
alkoholische  Copallösung  zusetzt. 

Ueber  die  Dicke  der  Goldschichten,  welche  man  durch  die  ver- 
schiedenen Vergoldungsmethoden  auf  die  Flächen  abzulagern  pflegt, 
oder  im  Stande  ist,  finden  sich  folgende  Angaben4):  Bei  Untersuchung 
von  im  Feuer  vergoldeten  Bronzegegenständen  fand  man  auf  1  Wiener 
Quadratfuss  Fläche  420  bis  2600  Milligramm,  wonach  mau  die  Dicke 
auf  Vi idooo  bis  Vsoooo  Zoll  Dicke  annehmen  kann.  Durch  die  nasse 
Vergoldung  waren  Schmuckgegenstände  mit  273  bis  422  Milligramm 
Gold  pro  Quadratfuss  belegt.  Die  Dicke  der  Goldschicht  würde  hier- 
nach lj  ittfooo  bis  Vi  19000  r^o\\  betragen.  Bei  galvanisch  vergoldeten 
Gegenständen  wurde  die  Goldmenge  pro  Wiener  Quadratfuss  zwischen 
176  und  3778  Milligramm  gefunden,  woraus  sich  die  Dicke  der  Schicht 
Vsssooo  bis  Vissso  Zoll  berechnet.  Fehling5)  hat  gezeigt,  dass  die 
Dicke  der  Goldschicht  bei  der  Contactvergoldung  wie  bei  der  galvani- 
schen von  der  Dauer  der  Behandlung  und  der  angewandten  Temperatur 
abhängig  ist,  dass  sich  auf  50  Quadratcentimeter  Oberfläche  pro  Minute 
fast  regelmässig  6  Milligramm  Gold  absetzen,  in  71  Minuten  422  Milli- 
gramm wenn  die  Flüssigkeit  auf  100°  C.  erhalten  wurde;  wenn  die 
Flüssigkeit  nur  80°  C.  warm  war  nur  3*/3  Milligramm,  be!  60°  C.  nur 
l1/*  Milligramm,  bei  40°  C.  nicht  einmal  1  Milligramm  pro  Minute,  bei 
15° C.  gar  nur  2  Milligramm  in  5  Minuten.  Dumas6)  fand,  dass  sich 
bei  Anwendung  einer  constanten  galvanischen  Batterie  aus  6  Platten- 
paaren von  2  Decimeter  Seitenläuge,  Kupfer  und  Zink  in  Kupfervitriol- 
und  Kochsalzlösung  getaucht,  und  einer  Goldlösung,  welche  1  Thl. 
trockenes  Chlorgold  und  10  Thle.  Blutlaugensalz  in  100  Thln.  Wasser 
enthält,  auf  ebenfalls  50  Quadratceutimeter  Oberfläche  pro  Minute  bei 
60°C.  3 1  Milligrm.,  bei  35°  15  Milligrm.,  bei  15°6 Milligrm. Gold  absetzen, 
und  dass  es  hierbei  gleichgültig  war,  ob  das  zu  vergoldende  Metall 
silberplattirtes  Kupfer  oder  Messing  war.  Dumas  fand  auf  gut  im 
Feuer  vergoldeten  Flächen  70 — 130  Milligrm.  pro  50  Quadratcentimeter 
Oberfläche,  bei  geringer  Waare  nur  20 — 37  Milligrm.   Es  ergiebt  sich 

1)  Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  CV,  S.  355,  au»  Bullet,  de  l'acad.  de  St  Peter»b. 
und  Dingl.  polvt*  Journ.  Bd.  CXIV,  S.  234.  —  2)  Watt,  Dingl.  polyt.  Journ. 
Bd.  CXXXVII,  S.  372,  aus  Mech.  Maga*.  1855,  Nr.  1660.  —  «)  Dingl.  polyt.  Journ. 
Bd.  XCV,  S.  445;  Bd.  XCVI,  S.  41)0.  —  *)  Prechtel,  Techn.  Encyl.  Bd.  XIX, 
S.  638,  543,  547,  651,  KarmarBch.  —  *)  Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  LXXXV1I, 
S.  292.  —  6)  Dingl.  polvt.  Journ.  Bd.  LXXX11I,  S.  181. 
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daraus,  dasa  man  in  12 — 21  Minuten  sowohl  mit  Hülfe  der  galvani- 
schen Batterie,  wie  mittelst  der  Contactvergoldung  eben  so  stark  wie 
durch  Amalgam  vergolden  kann,  und  dass  bei  einer  Temperatur  von 
100°  C.  die  Gegenstande  sich  ohne  Apparat  (durch  Contactvergoldung) 
eben  so  stark  in  derselben  Zeit  mit  Gold  belegen  als  bei  Anwendung 
einer  passenden  Batterie  und  nur  15°  C.  der  Flüssigkeit. 

Um  die  Quantität  des  Goldes  zu  bestimmen,  welche  sich  während 
der  Operation  beim  galvanischen  Verfahren  auf  den  Gegenständen  ab- 
lagert, hat  man  verschiedene  Wege  benutzt.  Der  sicherste,  jedoch  häufig 
nicht  anwendbare,  weil  er  vollständiges  Abwaschen  und  Abtrocknen 
der  Gegenstande  erheischt,  was  umständlich  ist  und  leicht  zu  Flecken 
Veranlassung  giebt,  ist  das  wiederholte  Wägen  des  abgetrockneten 
Stückes.  Eisner1)  empfiehlt  mit  Anoden  von  Goldblech  zu  arbeiten 
und  aus  der  Abnahme  des  negativen  Polbleches  auf  die  Menge  des  am 
positiven  Pol  abgesetzten  Goldes  zu  schliessen.  Der  Schluss  ist  nicht 
ganz  zuverlässig,  da  es  nicht  richtig  ist,  dass  von  dem  Goldblech  stets 
L'euau  so  viel  aufgelöst  wird,  als  sich  an  dem  Arbeitsstücke  absetzt,  mit 
anderen  Worten,  dass  die  Lösung  stets  auf  dem  gleichen  Goldgehalt 
wahrend  der  Operation  bleibt.  Leuchtenberg'2)  ermittelt  den  Gold- 
gehalt der  Lösung  vor  und  nach  der  Operation,  wendet  Platin-Elektro- 
den an,  was  in  vieler  Hinsicht  bequem  ist,  aber  allerdings  veranlasst, 
dass  die  Goldlösungen  sehr  rasch  an  Goldgehalt  abnehmen,  wodurch 
man  mit  minder  gesättigten  Lösungen  arbeitend,  weniger  Gold  in  ge- 
gebener Zeit  niederschlägt.  Bei  constanter  Temperatur,  constanter 
Batterie  kann  man  auf  einen  bestimmten  Goldniederschlag  in  bestimmter 
Zeit  ziemlich  genau  rechnen,  wie  eben  gezeigt  und  ist  dies  auch  meist 
in  der  Praxis  das  allein  Maassgebende,  da  die  Wägungen  umständlich, 
oft  unausführbar  sind,  weil  bei  grösseren  Stücken  das  Goldgewicht  einen 
ru  kleinen  Bruchtheil  des  Ganzen  ausmacht  und  die  Untersuchung  der 
Lösungen  weder  leicht  noch  genau  genug  in  den  meisten  Fällen  er- 
scheint 

Um  von  alten  vergoldeten  Gegenständen  das  Gold  wieder  zu  ge- 
winnen schlägt  man  verschiedene  Wege  ein.  Man  nennt  dies  das  Ab- 
sprengen. Entweder  bestreicht  man  das  erwärmte  Stück  mit  Gemengen 
aus  Salmiak  und  Schwefel,  welche  man  häufig  noch  mit  etwas  Salpeter 
und  Borax  mengt,  und  mittelst  Essig  zu  einem  Brei  anrührt,  trocknen 
lässt,  wiederholt  bestreicht,  bis  eine  etwa  liniendicke  Schicht  aufliegt, 
dann  erhitzt  man  zum  schwachen  Rothglühen,  löscht  in  verdünnter 
Schwefelsäure,  worin  man  einige  Stunden  liegen  lässt  und  mit  Hülfe 
der  Kratzbürste  zuletzt  das  gebildete  Schwefelgold  und  Schwefelkupfer 
völlig  ablöst.  Diesen  Abfall  schmilzt  man  mit  Salpeter  und' Borax  und 
treibt  den  erhaltenen  Regulus  mit  Blei  ab.  Wimmer3)  bestreicht  nur 
mit  einer  gesättigten  Lösung  von  Salmiak  in  Essig,  der  auf  dem  erwärm- 
ten Stücke  rasch  verdampft,  und  erhitzt  dann  bis  zum  dunkeln  Roth- 
glühen, nicht  stärker  weil  sonst  das  Gold  wieder  festbrennt,  wirft  dann 
in  kalte  verdünnte  Schwefelsäure. 

,  Nach  d' Arcet  gelingt  es  eben  so  gut,  wenn  man  das  Stück  ziem- 
lich rothwarm  macht,  mit  Schwefel  bestreut  und  die  Operation  mehr- 
mals wiederholt,  endlich  wie  vorher  beschrieben  verfährt.    In  vielen 


J)  Dingl.  polyu  Journ.  Bd.  C,  S.  491.  —  2)  Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  XCIX, 
S.  140.  —  »)  Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  CXXI,  S.  127. 
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Fällen  genügt  es,  die  Stöcke  einige  Zeit  lang  anter  reichlichem  Luft- 
zutritt zum  Glühen  zu  erhitzen  und  dann  mit  der  Kratzbürste  in  ver- 
dünnter Säure  zu  behandeln.  Dabei  werden  die  Gegenstände  am 
wenigsten  angegriffen  und  können  oft  wieder  benutzt  werden.  Legt 
man  sie  in  Quick  wasser,  bis  sie  sich  ganz  mit  Amalgam»  überzogen 
haben  und  schabt  dieses  ab,  so  gewinnt  man,  ohne  den  Gegenstand  viel 
zu  verletzen,  das  meiste  Gold  und  die  Stücke  sind  gleich  zu  neuer  Ver- 
goldung vorbereitet. 

Befestigt  man  an  den  Kupferpol  einer  galvanischen  Batterie  ein 
Stück,  das  man  entgolden  will,  taucht  es  in  ein  abgenutztes  Gold- 
bad und  führt  den  Zinkpol  ebenfalls  in  die  Flüssigkeit,  so  löst  sich  das 
Gold  von  dem  Gegenstand  und  schlägt  sich  wenigstens  theilweise  auf 
den  positiven  PoMraht  nieder.  Der  Rest  kann  aus  der  Flüssigkeit  auf 
nachstehende  Weise  gewonnen  werden. 

Aus  gebrauchten  Goldlösungen  das  Gold  wiederzugewinnen,  wird 
in  der  Regel  vorgeschlagen,  die  Lösungen  zu  verdampfen,  den  Salz- 
rückstand mit  gleichem  Volum  Bleiglätte  gemengt  zu  schmelzen,  und 
aus  dem  erhaltenen  Regulus  Silber  und  Blei  mit  Salpetersäure  auszu- 
ziehen *),  die  das  Gold  in  Schwamm-  oder  Pulverform  zurücklässt  Ge- 
wöhnlich wird  es  zweckmässiger  sein,  den  Regulus  auf  der  Capelle  ab- 
zutreiben und  an  Scheideanstalten  zu  verkaufen.  Bolle y3)  räth,  den 
Salzrückstand  mit  gleichviel  Salmiakpulver  zu  mengen  und  gelinde  zu 
erhitzen.  Unter  Bildung  von  Cyanammonium  und  durch  dasselbe  be- 
wirkte Reduction  scheidet  sich  das  Gold  in  zusammenhängender  lockerer 
Masse,  wenn  Blutlaugensalz  vorhanden  war,  mit  Eisenoxyd  in  Füttern 
gemengt  aus.  Unzersetztes  Chloreisen  und  Chlorkalium  lassen  sich  mit 
Wasser  leicht  ausziehen.  Lässt  sich  das  Eisenoxyd  nicht  gut  mechanisch 
von  dem  Golde  trennen,  so  übergiesst  man  die  Masse  mit  Königswasser, 
was  das  Gold  leicht  löst,  während  das  geglühte  Eisenoxyd  wenig  an- 
gegriffen wird.  Aus  der  Lösung  fallt  man  das  Gold  durch  Eisenvitriol 
Wimmer's3)  Vorschlag,  das  Salzgemenge  mit  Salpeter  gemischt  por- 
tionenweise in  einen  glühenden  Tiegel  einzutragen,  kann  bei  der  hef- 
tigen Verpuffung  des  Gemenges  nicht  empfohlen  werden,  da  Verlust 
selbst  bei  sehr  sorgfältigem  Verfahren  unvermeidlich  ist.  Der  Uebel- 
stand  bei  diesen  Verfahren  besteht  lediglich  in  der  Unbequemlichkeit 
der  grossen  Masse  von  Flüssigkeit,  welche  man  abdampfen  muss,  und 
der  grossen  Salzmasse  mit  geringem  Goldgehalt,  den  man  erhält  *). 

Zweckmässig  ist  es  die  Laugen  mit  Salzsäure  zu  übersättigen  und 
dann  zum  Sieden  zu  erhitzen,  wobei  sich  unter  Kohlensäure-  und  Blau- 
säureentwickelung ein  gelbgrüner  Niederschlag  abscheidet,  wenn  nur 
Cyankalium,  aber  nicht  Blutlaugensalz  in  den  Lösungen  vorhanden 
war.  Ist  letzteres  der  Fall,  so  erhält  man  für  die  weitere  Behandlung 
sehr  unbequeme  Massen  von  Berlinerblau.  Im  anderen  Fall  filtrirt 
man  den  Niederschlag  ab  und  setzt  der  sauren  erwärmten  Flüssigkeit 
Zink  zu  welches  alles  gelöste  Gold  fällt.  Diesen  Niederschlag  ver- 
einigt man  mit  dem  zuerst  erhaltenen,  trocknet,  glüht  unter  Zusatz  des 
doppelten  Gewichts  an  saurem  schwefelsauren  Kali,  kocht  nach  dem 
Erkalten  mit  concentrirter  Schwefelsäure  und  erhält  als  Rückstand  nach 


l)  Dingl.  polvt.  Joarn.  Bd.  XCIX,  S.  302.  —  2)  Dingl.  polyt.  Joaro.  Bd.  CXXVW, 
8.  301.  —  *)  Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  CXXII,  S.  IÖ6.  —  «)  Dingl.  polyt.  Joarn. 
Bd.  CLXVIII,  S.  384. 
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sorgfältigem  Waschen  mit  Wasser  reines  Gold.  Der  grüngelbe  Nieder- 
schlag enthielt  bei  einem  Versach  etwa  viermal  so  viel  Gold  als  der 
durch  Zink  gefällte.  Wenn  man  die  saure  gekochte  Lösung  mit  dem 
Niederschlag  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt,  erhält  man  alles  Gold 
als  Schwefelgold  was_  durch  Glühen  und  Schmelzen  mit  saurem  schwe- 
felsaurem Kali  ebenfalls  leicht  reines  Gold  liefert  (Varren trapp). 

Man  hat  9ich  vielfach  bemüht,  Seide  auf  chemischem  Wege  mit 
metallisch  glänzendem  Gold  zu  überziehen,  um  dieselbe  statt  der  mit 
Golddraht  ubereponnenen  Gewebe  benutzen  zu  können.  Bretthauer1) 
hat  ein  Verfahren,  welches  jedoch  noch  nicht  technisch  ausgebildet 
war,  veröffentlicht,  was  darin  besteht,  Seidenstoffe  mit  glatter  Flä- 
che mit  möglichst  neutraler  Chlorgoldlösung  zu  tränken.    Die  Seide 
nimmt  alles  Gold  aus  der  Lösung  auf.  In  einer  an  PhosphorwasserstofT 
nicht  allzureichen  Atmosphäre  findet  dann  die  Heduction  des  Goldsalzes 
statt.     Ist  zu  viel  Phoephorwasserstoff  auf  einmal  vorhanden,  so  soll 
sich  Phosphorgold  bilden,  welches,  auch  wenn  es  nachher  durch  Ueber- 
gehen  mit  einem  heiäaen  Bügeleisen  zersetzt  wird,  keine  blanke  Oberfläche 
liefert.    Er  glaubt,  es  könne  vortheilhaft  sein,  um  directe  Reduction 
des  Goldsalzes  durch  die  Seide  zu  vermeiden,  wodurch  sie  purpurroth 
gefärbt  wird,  dieselbe  mit  einer  schwachen  Harzlösung  zu  tränken. 
»Später  schien  Kröning')  ein  Verfahren  gefunden  zu  haben,  welches 
den  technischen  Ansprüchen  entsprechen  sollte;  Genaueres  darüber  ist 
nicht  veröffentlicht  worden.  Andere  haben,  wie  Brettschneider  ver- 
fahren, statt  Phosphorwasserstoff  nur  Wasserstoff  zur  Reduction  benutzt 
Nach  Barreswil3)  soll  de  Po u Uly  die  Seide  erst  mit  Kupfer  Über- 
ziehen und  diese  dann  galvanisch  vergolden.    Burot4)  taucht  die  in 
gespannter  Lage  gehaltenen  Fädeu  in  salpetersaures  Silber,  welches  in 
überschüssigem   Ammoniak   gelöst  ist,  trocknet,  setzt  einem  Strom 
von  Wasserstoflgas  aus  und  vergoldet  auf  galvanischem  Wege.  End- 
lich befestigt  Fonrobert5)  Gold  oder  Silber  auf  Seide,  indem  er 
dieselbe  durch  Kochen  in  Zinkchlorid  anbeizt,  wascht  und  in  ein  Wasser 
bringt,  worin  durch  feines  Zerreiben  von  Blattgold  suspendirte  Gold- 
flitter sich  befinden.    Diese  heften  sich  beim  Kochen  auf  die  Seide,  die 
nach  dem  Trocknen  geglänzt  wird. 

Nach  Blankrode6)  kommt  aus  Südamerika  eine  Seifenrinde  im 
Handel  vor,  deren  Auszug  zum  Waschen  von  Seide  und  Wolle  benutzt 
wird.  Fügt  man  das  wässerige  Extract  zu  einer  neutralen  Goldchlorid- 
lösung, so  scheidet  sich  das  Gold  in  cohärenter  Form  als  Spiegel  aus. 

Ueber  die  Darstellung  einer  Belegung  des  Glases  mit  Gold  hat 
v.  Liebig7)  genaue  Mittheilung  gegeben.  Man  löst  Gold  in  Königs- 
wasser, setztauf  jedes  Gramm  Gold  292  Milligrm.  Kochsalz  zu,  verdampft 
zur  Trockne  und  bis  zur  Verjagung  jeder  Spur  überschüssiger  Säure 
und  macht  eine  Lösung  des  J)oppelsalzes  in  Wasser,  so  dass  je  100 
CC.  genau  1000  Milligrm.  Gold  enthalten.  Hiervon  werden  50  CC.  mit 


J)  Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  LXXXIX,  S.  41.  —  2)  Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  CVIII, 
S.  76.  —  *)  Bullet,  do  la  soc.  d'encour.  1853,  S.  641;  Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  CXXX, 
S.  319.  —  <)  Rep.  of  pat.  Invent.  1858,  S.  312;  Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  CXLVII, 
S.  449.  —  6)  Rep.  of  pat.  Invent.  1860,  S.  412;  Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  CLVIII, 
8.317.  —  •)  Repert.  de  chim.  appl.  T.  II,  p.  8;  Wagners  Jahresber.  d.  ehem. 
Techn.  1860,  Bd.  VI,  296.  —  Aus  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  1866,  S.  122; 
Dingt  «polyt.  Journ.  Bd.  CXL,  S.  208. 
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20  CC.  Natronlauge  von  1,085  specif.  Gew.  und  300  CC.  Wasser  in 
in  einem  Glaskolben  gemischt  bis  zu  250  CC.  eingekocht 

Die  andere  Hälfte  der  Goldlösung  50  CC.  versetzt  man  mit  eben- 
falls 20  CC.  der  Natronlauge  und  230  CC.  Wasser  und  stellt  das  Ge- 
fass  eine  Stunde  lang  in  siedendes  Wasser,  die  dann  gemischten  Lö- 
sungen sind  frisch  bereitet  zur  Vergoldung  geeignet,  nach  24  Standen 
Stehen  nicht  mehr.  In  dem  zum  Vergolden  geeigneten  Zustand  besitzt 
die  Flüssigkeit  einen  schwach  gelblichen  Stich,  der  sich  beim  Stehen 
verliert.  Will  man  ein  Gefass  von  innen  vergolden,  so  füllt  man  7io 
seines  Inhaltes  mit  einem  Gemisch  aus  2  Thln.  Weingeist  und  1  Thl. 
Aether  und  giesst  es  dann  mit  der  noch  heissen  Goldlösung  voll.  Man 
setzt  es  nun  in  Wasser,  dessen  Temperatur  80°  C.  nicht  übersteigen 
soll;  in  10  bis  15  Minuten  hat  sich  eine  schön  spiegelnde  ziemlich 
festhaftende  Goldschicht  auf  das  Glas  angelegt.  Wenn  die  Adhäsion 
de»  Goldes  zu  dem  Glase  nicht  stärker  ist  als  zu  dem  Wasser,  so  wird 
es  pulverförmig  reducirt.  Die  genauen  Bedingungen  für  stetes  Gelingen 
sind  nicht  ermittelt. 

Unter  unächter  Vergoldung  versteht  man  entweder  die  Anwendung 
von  unächter  Bronze  oder  unächtera  Blattgold,  geschlagenen  Messin g- 
Jegirungen  (s.  2.  Aufl.  Bd.  II,  2,  S.  13  und  506)  oder  das  Belegen  mit 
achtem  oder  unächtem  Blattsilber  und  Ueberziehen  desselben  mit  Gold- 
lack, aus  Schellack  Drachenblut  und  Gummigutt  bestehend,  oder  mit 
Copallack  durch  eine  oder  beide  letztgenannten  Substanzen  gefärbt, 
oder  es  sind  auch  nur  gebeizte  Messing-  und  Tombacwaaren,  welche 
man  mit  röthlichem  Firniss  überzogen  hat. 

Zur  Unterscheidung  ächter  und  unächter  Vergoldung  werden  fol- 
gende Verfahren  empfohlen.  Nach  Altmtitter1)  bringt  man  ein  Tröpf- 
chen Quecksilber  darauf,  dies  wird  nur  von  ächter  Vergoldung  aufge- 
nommen, es  entsteht  ein  weisser  Fleck  von  Amalgam.  Etwa  vorhan- 
dener Firniss  mnss  natürlich  durch  geeignete  Lösungsmittel  vorher 
entfernt  sein.  Die  unächte  Vergoldung  verquickt  sich  aber  nicht  so 
leicht.  Wird  dagegen  auf  diese  etwas  salpetersaures  Quecksilberoxydul 
gebracht,  so  entsteht  sogleich  ein  weisser  Fleck,  der  nach  einiger  Zeit  das 
metallische  Ansehen  verliert,  dunkel  wird,  indem  sich  durch  das  Kupfer 
oder  Zink  das  überschüssige  Quecksilbersalz  pulverförmig  reducirt  und 
basisches  Kupfersnlz  und  Ziuksalz  entsteht.  Dieselbe  Flüssigkeit  wirkt 
auf  achtes  Gold  nicht  ein.  Ob  Papier,  Borten  u.  s.  w.  mit  achtem  oder 
unächtem  Blattgold  belegt  sind,  kann  man  schon  leicht  daran  erkennen, 
dass  wenn  man  ein  Stückchen  ans  Licht  hält,  ächtes  Gold  blank  bleibt, 
während  Kupferlegirungen  sich  oxydiren2).  Rössler3)  empfiehlt  die 
Probe  auf  dem  Stein  durch  den  Strich  (s.  Aufl.  Bd.  I,  1,  S.  52).  We- 
ber4) hat  gezeigt,  dass  eine  verdünnte  Lösung  von  Kupferchlorid  sehr 
geeignet  ist,  um  ächte  von  unächter  Vergoldung  zu  unterscheiden. 
Diese  Lösung  wirkt  auf  Gold  nicht  ein,  bringt  dagegen  auf  allen  kupfer- 
haltigen  Legirungen  einen  schwarzen  Fleck  hervor.  Nur  ist  auch  hier- 
bei auf  vorhergehende  sorgfältige  Entfernung  der  Firnissdecken,  falls 
solche  vorhanden,  Bedacht  zu  nehmen.  Bei  sehr  dünnen  Vergoldungen 
bekommt  man  aber  auch  einen  schwarzen  Fleck6),  wenn  man  nicht 


l)  Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  LXXXIX,  S.  79  u.  Bd.  CXXI,  S.  126.  —  *)  Dingl. 
polyt.  Journ.  Bd.  XCII,  S.  814.  —  «)  Ebendns.  Bd.  CXXITI,  S.  866.  —  4)  Dingl. 
polyt.  Journ.  Bd.  CLIV,  S.  894.  —  ö)  Dingl.  polvt.  Journ.  Bd.  CLIX,  8.  294. 
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reines  Knpferchlorid,  bereitet  durch  Löbung  von  kohlensaurem  Oxyd 
in  Salzsäure  und  Verdünnung  mit  dem  lOfachen  Volumen  Wassers  an- 
wendet, sondern  wie  Löwe  vorgeschlagen  hatte,  in  Salpetersäure  gelöstes 
Kupfer  mit  Kochsalz  versetzt.  In  dieser  Lösung  ist  Königswasser  ent- 
halten, was  dünnes  Gold  löst  und  das  unterliegende  Kupfer  blosslegt, 
was  zu  Täuschung  Veranlassung  giebt. 

Zur  Unterscheidung  der  galvanischen  Vergoldung  von  Feuerver- 
goldung bedient  man  sich  nach  Barrai1)  verdünnter  Salpetersäure, 
richtet  das  Stück,  wenn  nöthig  durch  Anfeilen  so  her,  dass  die  Säure 
die  als  Unterlage  dienende  Silber-  oder  Kupferlegirung  wegätzen  kann. 
War  die  Vergoldung  auf  galvanischem  Wege  erzeugt,  so  wird  ein  Gold- 
blättchen sich  ablösen,  welches  auf  beiden  Seiten  schöne  Goldfarbe  zeigt, 
bei  der  Feuervergoldung  hat  sich  aber,  wie  oben  gezeigt,  stets  eine 
Legirang  gebildet,  namentlich  an  der  Berührungfläche.  Hier  löst  die 
Säure  obengenannte  Metalle  und  lässt  das  Gold  in  schwammigem  oder 
pulverigem  Zustande  mit  brauner  Farbe  auf  der  Innenseite  der  Ver- 
goldung zurück.  Enthielt  die  Legirung  Zinn ,  so  bleibt  Zinnoxyd  un- 
gelöst, was  zu  Täuschung  Veranlassung  werden  kann.  F. 

Vergrünen,  Bivträir  nennt  man  die  Eigenschaft  der  fertigen 
Indigküpe  beim  Aussetzen  an  die  Luft  zuerst  grün  (dann  blau)  zu  wer- 
den (s.  unter  Indigküpe  Bd.  IV,  S.  25). 

Verkalken,  syn.  Calciniren  (s.  2.  Aufl.  Bd.  II,  2, 

S.  654). 

Verknist ern,  Decrepitiren,  s.  u.  Abknistern. 

Verkohlen,  Verkohlung  heisst  die  Art  der  Zersetzung 
organischer  Körper  durch  Einfluss  von  Wärme  bei  Abschluss  von  Luft, 
bei  welcher  Kohle  im  Rückstand  bleibt;  solche  Zersetzung  erleiden  die 
nicht  flüchtigen  organischen  Körper  bei  der  trockenen  Destillation 
(s.d.  Art  2.  Aufl.  Bd.  II,  3,  S.  411);  die  Verkohlung  findet  im  Grossen 
besonders  bei  Holz,  Torf  und  Steinkohlen  (s.  d.  Art.)  statt,  ferner  bei 
thieribchen  Substanzen  theils  zur  Gewinnung  der  flüchtigen  Producta, 
Ammoniaksalze  u.  dergl.,  theils  zur  Gewinnung  der  stickstoffhaltenden 
Kohle  behufs  der  Bildung  von  Cyanverbindungen  besonders  von  gel- 
bem Blutlaugensalz  (s.  d.  Art.  2.  Aufl.  Bd.  II,  2,  S.  184);  das  Ver- 
kohlen der  Knochen  giebt  das  Beinschwarz  (s.  2.  Aufl.  Bd.  II,  1,  S.  767). 

Verkupfern.  Eiserne  oder  aus  Zink  gefertigte  Gegenstände 
werden  häufig  mit  Kupfer  oder  Messing  überzogen,  theils  um  dieselben 
vor  Oxydation  zu  schützen,  theils  um  ihnen  das  Ansehen  von  Kupfer 
oder  Bronze  zu  geben.  Bisweilen  geschieht  dies  namentlich,  wo  es 
sich  um  grosse  Dauerhaftigkeit  handelt,  indem  man  entweder  nach 
Tytherleigh's  2)  Vorschlag  die  Gegenstände  abbeizt  und  mit  fein 
granulirtem  Kupfer  oder  Messing,  dem  man  viel  gebrannten  und  ge- 
pulverten Borax  beimengt,  bestreut,  in  einen  Muffelofen  schiebt,  wo 
das  granulirte  Metall  auf  der  ganzen  Oberfläche  ebenso  schmilzt  und 
sie  überzieht  wie  das  Loth  beim  Hartlöthen  die  Schnittflächen.  Bleche, 
Stangen,  die  so  behandelt  sind,  kann  man  walzen  und  zu  Draht  ziehen, 


»)  CompL  rend.  T.  XXIV,  p.  820;  Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  CV,  S.  82. 
*)  Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  CXLIX,  S.  106. 
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ohne  das  aufgeschmolzene  Metall  zu  beschädigen.  Die  Oberfläche 
wird  dadurch  völlig  glatt.  Pomeroy1)  taucht  das  Eisen  in  stark 
Überhitztes  geschmolzenen  Kupier,  man  soll  die  anhängende  Schicht 
nach  dem  Herausnehmen  durch  Kratzbürsten  vertheilen.  Wenn  man 
mit  Chlorziuk  abgebeizt  hat,  dieses  auf  dem  Eisen  durch  Erhitzung 
trocknen  lässt  und  dann  in  geschmolzenes  Kupfer  taucht,  welches  mit 
2  Proc.  Zink  und  1  Proc  Zinn  versetzt  ist,  erhält  man  nach  Watt  u. 
Burghess2)  ein  schöneres  Fabrikat.  Gripel  u.  Redwood3)  schmel- 
zen Zink  unter  einer  Decke  von  Chlorzink  und  Kochsalz,  tauchen  das 
Eisen  mehrmals  ein,  schmelzen  dann  Kupfer  unter  einer  Decke  von 
boraxhaltigem  Bleisilicat  und  tauchen  das  verzinkte  Eisen  wieder  ein  *). 
Mit  Messing  kann  man  natürlich  auf  gleiche  Weise  einen  Ueberzug 
herstellen.  Nach  denselben  gelingt  auch  eine  dünne  Verkupferung, 
wenn  man  auf  den  Bodeu  eines  Tiegels  Kupferchlorid  bringt,  den 
eisernen  Gegenstand  darüber  aufhängt,  den  Tiegel  zudeckt  und  in 
rothglühendem  Zustand  erhält,  bis  das  Kupferchlorid  verflüchtigt  ist. 
Bringt  man  den  Gegenstand  nachher  in  einen  rothglühenden  Tiegel, 
der  etwas  Ziukchlorid  enthält,  so  bildet  sich  Messing. 

Einen  sehr  dünnen  Ueberzug  von  Kupfer  oder  Messing  auf  Guss- 
eiaeu  kann  man  auf  mechanischem  Wege  auch  geben,  wenn  man  die 
Gegenstände  stark  und  lange  am  besten  mit  mechanisch  bewegten 
Kratzbürsten  von  betreffendem  Metalldraht  reiben  lässt ß). 

Durch  Eintauchen  von  Schmiedeeisen  in  saure  Lösungen  von 
Kupfervitriol,  rasches  Abwaschen  und  Putzen  mit  Kreide  kann  man 
dasselbe  mit  einer  dünnen  Kupferschicht  überziehen,  die  einige  Reibung 
verträgt,  ohne  sich  abzulösen,  wenn  sie  dünn  genug  blieb  und  rasch 
getrocknet  wird.  Man  nimmt  eine  concentrirte  kalte  Lösung  von 
Kupfervitriol,  vermischt  mit  dem  halben  Volumeu  englischer  Schwefel- 
säure, wodurch  sich  ein  Theil  des  Vitriols  pul  ver  förmig  ausscheidet, 
und  taucht  in  diese  Flüssigkeit  ein  oder  übergiesst  nur  damit,  um  so- 
fort in  warmem  Wasser,  in  verdünnter  Sodalösung  und  wieder  in 
Wasser  zu  waschen6).  Andere  ")  empfehlen  2  Thle.  Vitriol  und  1  Thl. 
Schwefelsäure  in  50  Thln.  Wasser  gelöst  als  Verkupferungsnüssigkeit, 
oder  auch8)  einige  Tropfen  Kupfervitriollösung  mit  Salzsäure  versetzt, 
welche  mit  dreimal  ihrem  Gewicht  Wasser  verdünnt  ist.  Nach  jedes- 
maligem Eintauchen  setzt  man  rasch  wieder  eiuige  Tropfen  Kupfer- 
vitriollösung zu  der  Flüssigkeit. 

Weit  stärker  und  dauerhafter  lasst  sich  das  Eisen  und  Zink  mit 
Hülfe  von  Lösungen,  welche  weinsaures  Kupferoxyd- Kali  enthalten, 
verkupfern,  besonders  wenn  man  nach  L  üdersdo  rff  9)  vorher  eine  sehr 
dünne  Verzinnung  der  Oberflächen  bewirkt.  Die  Reinigung  der  frischen 
Gussstücke  von  Zink  geschieht  durch  Bürsten  mit  Sand,  den  man  mit 
einer  gesättigten  Lösung  von  Weinstein  in  Ammoniak  befeuchtet  hat. 
Um  die  Verzinnungsfliissigkeit  darzustellen  erhitzt  man  ein  Gemenge 
von  1  Thl.  Zinnchlorid,  2  Thln.  Wreinstein  und  4  bis  5  Thln.  Wasser  auf 
ungefähr    75°  C.     Bei  Anwendung   von  Zinnchlorür  (sogenanntem 


l)  Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  CXVIH,  S.  IUI.  —  *)  Dingl.  polyt.  Journ. 
Bd.  CXXX1II,  S.  237.  —  *)  Dingi  pojvt#  journ>  Bd.  CXXI,  S.  271.  —  *)  Buck- 
lin,  Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  CXXYIII.  S.  54.  —  Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  CX1.I, 
S.  286.  6)  Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  CX,  S.  437.  —  7)  Dingl.  polyt.  Journ. 
Bd.  OXVM,  S.  360.  —  8)  Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  CX1II,  S.  166.  —  9)  Dingl. 
polyt.  Jouru.  Bd.  CXXI,  S.  129  u.  213. 
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Zinnsais)  erhält  man  graue  Ablagerungen.  Die  Chloridlösung  benutzt 
man,  um  feinkörnigen  Sand  damit  zu  befeuchten  und  mit  einer  Bürste 
den  Brei  auf  den  Zinkgegenständen  aufzutragen  und  zu  verreiben  bis 
eine  glatte  glänzende  Oberfläche  erlangt  ist.  Gegenstände  von  Kupfer, 
Messing,  Eisen  oder  Blei  verzinnen  sich  auf  diese  Weise  nicht  gut; 
ersetzt  man  aber  einen  Theil  des  Landes  durch  Zinkfeile  oder  Zink- 
pulver, so  werden  auch  sie  rasch  verzinnt.  Die  Verkupferungsflüssig« 
keit  stellt  man  dar  durch  Erwärmen  von  24  Thln.  Wasser  bis  zu  75°C., 
dem  man  12  Thle.  Weinstein  und  1  Thl.  kohlensaures  Kupferoxyd  zu- 
gesetzt hat.  Wenn  das  Entweichen  der  Kohlensäure  beendigt  ist,  fugt 
man  der  jetzt  erhaltenen  Flüssigkeit  so  lange  Kreide  hinzu,  als  noch 
Anf Brausen  erfolgt,  wozu  ungefähr  3lj.2  Thle.  Kreide  erforderlich 
sein  werden.  Man  lässt  den  Niederschlag  absetzen  und  wascht  den- 
selben mit  so  viel  Wasser  aus,  dass  48  Thle.  Lösung  erhalten  werden. 
In  diese  kann  man  die  zu  verkupfernden  Gegenstände  einlegen  oder 
besser  mit  Hülfe  von  Sand  oder  von  Sand  und  Zinkfeile  wie  oben  be- 
schrieben mit  einer  dünnen  Kupferschicht  überziehen.  Sobald  freilich 
alle  Stellen  mit  Kupfer  belegt  sind,  hört  die  Wirkung  des  Zinkes  auf 
und  der  Knpferabsatz  verstärkt  sich  nicht  mehr. 

Setzt  man  der  Flüssigkeit  drei  bis  zehn  Procent  Salmiak  zu,  so 
erhält  man  einen  mehr  oder  minder  rothen  Messingflberzug.  Zu  diesem 
Zweck  lässt  sich  eine  Lösung  von  1  Thl.  kohlensaurem  Kupferoxyd  in 
10  Thln.  einer  gesättigten  SalmiaklÖsung,  die  man  mit  Sand  und  Kreide 
vermischt,  sehr  gut  zum  Anreiben  benutzen.  Setzt  man  ebensoviel 
neutrales  weinsaures  Kali  zu,  so  erhält  man  einen  schönen  Tombackton 
bei  weniger  Kalisalz  mehr  Messingfarbe. 

Auf  galvanischem  Wege  verkupfert  man  Eisen  und  Zink  mit  Lö- 
sungen von  Kupfer  in  Cyankalinm  (s.  Bd.  III,  S.  314),  oder  indem  man 
kohlen«;iures  Kupferoxydhydrat  in  Weinstein  löst  und  mit  überschüssi- 
gem kohlensauren  Kali  versetzt,  oder  kohlensaures  Kupferoxydhydrat 
in  schwefligsaurera  Natron  löst !).  Sind  auf  solche  Weise  die  Gegen- 
stände vollständig  mit  Kupfer  überzogen,  so  kann  man,  wenn  der  Nie- 
derschlag dicker  werden  soll,  nachdem  man  sie  gut  abgewaschen  hat,  - 
eine  mit  etwas  Schwefelsäure  versetzte  gesättigte  Kupfervitriollösung 
anwenden;  diese  Lösung  ist  viel  billiger  und  giebt  bei  schwächerem 
galvanischen  Strom  in  derselben  Zeit  viel  dickere  Ablagerungen.  Nur 
muss  man  Sorge  tragen,  die  Gegenstände  erst  einzutauchen,  wenn  sie 
bereits  leitend  mit  dem  Zinkpol  der  Batterie  verbunden  sind. 

Oudry  in  Auteuil  bei  Paris  überzieht  grosse  gusseiserne  Gegen- 
stände, Gascandelaber,  grosse  Schalen  für  Springbrunnen  u.  dergl.  mit 
einer  sehr  dicken  Kupferschicht  auf  galvanischem  Wege,  indem  er  diese 
Gegenstände  zuerst  durch  Oelanstriche  mit  einem  Nichtleiter  überzieht, 
dann  die  Oberfläche  mittelst  Graphit  leitend  macht,  und  darauf  auf 
galvanischem  Wege  verkupfert.  Er  spart  hierdurch  die  Anwendung 
alkalischer  Kupferlösungen. 

Statt  Kupfer  kann  man  auch  Blei  oder  Zinn  aus  alkalischer 
Lösung  auf  die  eisernen  und  aus  Zink  bestehenden  Gegenstände  gal- 
vanisch fällen  und  dann  mit  Kupfervitriol  den  starken  Kupferüberzug 
ablagern  3). 


*)  Jacobi,  Dingl.polyt.  Jonrn.  Bd.  XC1V,  S.244 — Eigner  u.  Phili  pp,  ebend. 
Bd.  XUV,  8.  447.—  Eisner,  Bd.  XCVII,  S.  429.  —  *)  BUckwich  u.  Norrie, 
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Man  hat  auch  empfohlen,  Buohdruckerlettern  mit  einem  dünnen 
Ueberzug  von  Kupfer  zu  versehen  l)  und  behauptet,  dass  sie  sich  besser 
druckten  und  länger  dauerten,  die  Erfahrung  hat  sich  aber  dagegen 
erklären  müssen. 

Um  Messing  und  Argentan  emailliren  (s.2.  Aufl.  Bd.  II,  3,  S.  755) 
zu  können,  überzieht  man  dieselben  mit  einer  dünnen  Schicht  Kupfer 
auf  galvanischem  Wege.  V. 

Vermiculit  aus  Vermont  in  Nordamerika  enthält  nach  Thom- 
son 2)  49,08  Kieselsäure,  7,28  Thonerde,  16,96  Magnesia,  16,12  Eisenoxy- 
dul, 10,27  Wasser  und  gleicht  schuppigem  Talk,  hat  aber  die  Eigenschaft 
vor  dem  Löthrohre  ausserordentlich  stark  wurmartig  aufzuschwellen, 
bevor  es  schmilzt  Ein  eben  so  genanntes  Mineral  von  Mübury  in 
Massachusetts  ergab  nach  Crossley8)  35,74  Kieselsäure,  16,42  Thon- 
erde, 27,44  Magnesia,  10,02  Eisenoxydul,  10,30  Wasser  und  steht  dem 
Chlorit  nahe,  während  G.  J.  Brush4)  ein  von  W.  Jefferis  nahe  bei 
dem  Fundorte  des  Klinochlor  von  Westchester  in  Pennsylvanien  gefun- 
denes phyllitisches  Mineral  analysirte,  welches  37,10  Kieselsäure, 
17,57  Thonerde,  10,54  Eisenoxyd,  1,26  Eisenoxydul,  0,56  Kalk, 
19,65  Magnesia,  0,43  Kali,  Spuren  von  Natron  und  13,76"  Wasser  er- 
gab. Dasselbe  findet  sich  in  grossen  bis  6  Zoll  breiten  und  1  Zoll 
dicken  sechsseitig  tafelartigen  Krystallen  von  gelber  bis  brauner  Farbe, 
ist  vollkommen  basisch  spaltbar,  optisch  zweiachsig,  mehr  oder  weniger 
durchscheinend  und  hat  die  Härte  =  2,0,  das  specif.  Gewicht  =  2,30. 
Dieses  im  Aussehen  vom  Vermiculit  Thomson's  sehr  verschiedene 
Mineral  hat  auch  wie  derselbe  die  Eigenschaft,  sich  vor  dem  Löthrohre 
ausserordentlich  stark  aufzublättern  bevor  es  schmilzt.  Hiernach  bleibt 
es  noch  zweifelhaft,  weil  die  Analysen  nicht  übereinstimmen,  wie  der 
Vermiculit  zusammengesetzt  sei,  und  welches  Mineral  mit  Recht  diesen 
Namen  führen  soll,  wenn  auch  eine  gewisse  Verwandtschaft  nicht  zn 
verkennen  ist.  Das  verschiedene  Vorkommen  in  schuppigen  Aggrega- 
ten und  in  grossen  Kry stallblättern  würde  kein  Widerspruch  sein,  weil 
dieses  bei  anderen  Phylliten  auch  beobachtet  wird.  j£, 

Vermillon,  syn.  Zinnober,  s.  unter  Quecksilber- 
sulfure t  (Bd.  VI,  S.  793). 

Vermodern  heisst  die  unvollständige  Verwesung  organischer 
Körper  bei  beschränktem  Luftzutritt  und  bei  Gegenwart  von  Feuchtig- 
keit, bei  welcher  sich  sogenannte  Modersubstanzen  bilden  (s.  unter 
Humus  Bd.  ni,  S.  923). 

Vermontit  ist  eine  von  den  fünf  Arten  (Giftkies,  Mispickei, 
Vermontit,  Dalarnit  und  Akontit),  in  welche  A.  Breithaupt  wegen 
Winkeldifferenzen  der  Krystalle  den  Arsenikkies  trennte. 

Vernickeln.  Nach  Böttger6)  ist  das  geeignetste  Salz  zur 
galvanischen  Ablagerung  des  Nickels  das  schwefelsaure  Nickeloxydul- 


Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  CXV,  S.  413.  —  Sorin,  ebenda«.  Bd.  CXL,  S.  206; 
Bd.  CXLIV,  S.  37.  —  Bacco,  Bd.  CLIV,  S.  157;  auch  Gourlier,  Bd.  CL,  S.  77. 
—  »)  Dingl.  polyt.  Jooro.  Bd.  CV,  S.  320  u.  Bd.  CXVTII,  S.  118.  —  *)  Dessen 
Outl.  of  Min.  T.  I,  p.  878.  —  8)  Danas  System  of  Min.  p.  291.  —  «)  Americ. 
Journ.  of  Sc.  T.  XXXI,  p.  369.  —  6)  Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  XC  S.  866. 
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Ammoniak  (Bd.  VII,  S.  551).  Zur  Bereitung  der  Lösung  genügt  es 
das  unreine  im  Handel  vorkommende  Nickelmetall  in  Salpetersäure  zu 
lösen,  einige  Zeit  Schwefelwasserstoff  durch  die  Lösung  zu  leiten,  um 
Kupfer  und  Arsen  zu  fallen,  aus  der  klaren  Flüssigkeit  durch  kohlen- 
saures Natron  kohlensaures  Nickeloxydul  zu  fallen  und  dieses  nach  gutem 
Auswaschen  in  verdünnter  Schwefelsäure  zu  lösen  und  krystallisiren  zu 
lassen.  Die  festen  gepulverten  Kry stalle  löst  man  in  Ammoniak  und 
erhält  eine  zu  dem  Zweck  sehr  taugliche  schön  blaue  Lösung. 

Nach  Becquerel1)  braucht  man  nur  der  Lösung  von  schwefel- 
saurem Nickeloxydul  etwas  Ammoniak  zuzusetzen  und  in  dem  Maasse 
als  während  des  Processes  die  Lösung  sauer  wird,  dieselbe  durch 
Nickeloxydul  zu  sättigen,  um  Nickelblättchen  niederschlagen  zu  können. 
Mit  Kobalt  gelingt  der  Versuch  ebenso. 

Das  Vernickeln  wird  in  neuester  Zeit  statt  des  Verstählens  von 
Kupferplatten  angewendet.  Der  Nickelüberzug  ist  fast  eben  so  hart  wie 
der  von  Eisen,  leichter  und  sicherer  zu  gewinnen,  bequemer  vor  Oxy- 
dation beim  Abwaschen  zu  hüten  u.  s.  f. ,  so  dass  man  ihm  in  vieler 
Beziehung  den  Vorzug  einräumen  muss.  Aber  er  ist,  wenn  etwa  be- 
schädigt, schwieriger  ohne  Verletzung  der  Kupferplatte  zu  beseitigen, 
da  er  sich  bedeutend  schwieriger  in  verdünnter  Schwefelsäure  als  die 
Verstählung  löst.  v. 

Vernonia.  Der  Samen  von  V.  anthelminthica  kommt  unter 
dem  Namen  Calageri  in  den  Handel  (s.  2.  Aufl.  Bd.  II,  2,  S.  654). 

Veronesererde,  Veronesergrün,  syn.  Grün- 
erde (s.  Bd.  ni,  S.  709). 

Veronesergelb,  syn.  Turner's  Gelb,  s.  Drei- 
fach-basisches Chlorblei  (2.  Aufl.  Bd.  II,  2,  S.  51). 

Verplatiniren.  Das  üeberziehen  von  Metallflächen  mit 
einer  zusammenhängenden  blanken  Schicht  von  Platin  mit  Hülfe  des 
galvanischen  Stroms  gelingt  schwieriger,  als  gleiche  Ueberzüge  von 
Silber,  Gold  u.  8.  w.  herzustellen.  Wenn  man  jedoch  Platinsalmiak 
in  heissem  Wasser  löst  und  so  viel  Ammoniak  zusetzt,  dass  die  Flüssig- 
keit danach  riecht,  so  erhält  man  bei  Anwendung  eines  schwachen 
galvanischen  Stromes  ein  genügendes  Resultat.  Man  muss  freilich  die 
Flüssigkeit  erneuern,  noch  ehe  alles  Platin  ausgefällt  ist,  was  bei  dem 
geringen  Metallgehalt  derselben  lästig  ist,  und  dafür  sorgen,  dass  stets 
freies  Ammoniak  zugegen  ist2).  Wenn  1  Thl.  Platin  in  Chlorplatin 
verwandelt  in  Wasser  gelöst  mit  1  Thl.  Aetzkali  in  Wasser  gelöst, 
gefallt,  der  Niederschlag  mit  2  Thln.  in  Wasser  gelöster  Oxalsäure  bis 
zu  erfolgter  Lösung  gekocht,  mit  3  Thln.  in  Wasser  gelöstem  Aetzkali 
vermischt  wird,  erhält  man  ebenfalls  eine  zum  Platiniren  geeignete 
Lösung  *).  —  Eine  noch  empfehlenswerthere  Vorschrift  scheint  fol- 
gende zu  sein:  4  Thle.  pyrophosphorsaures  Natron  in  16  Thln.  Wasser 
gelöst  und  versetzt  mit  einer  Mischung,  die  entsteht,  wenn  1  Thl. 
trockenes  Platinchlorid  in  4  Thln.  Wasser  gelöst  mit  2  Thln.  phosphor- 


i)  Compt.  rend.  T.  LV,  p.  18;  Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  CLXV,  S.  878. 

«)  Fehling,  Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  LXXXVIII,  S.  859.  —  Böttger, 
ebenda*.  Bd.  XC,  S.  867.  —  *)  Jewreinoff,  Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  CXXXVI, 
8.  464. 


Digitized  by  Google 


216 


Verprasseln.  —  Verseifen. 


saurem  Ammoniak,  welches  in  12  Thln. Wasser  gelöst  war,  zusammen- 
gegossen wird.  Die  Mischung  aller  dieser  Lösungen  mit  dem  zuerst 
entstandenen  Niederschlag  lässt  man  unter  Ersatz  des  verdampfenden 
Wassers  4  Stunden  kochen,  wobei  Ammoniak  entweicht  und  die  Flüs- 
sigkeit sauer  wird 

Lösungen  von  Platinchlorid  in  Kochsalzlösung2)  oder  in  Salmiak») 
geben  weniger  gute  Resultate. 

1  Thl.  Platinchlorid  mit  20  Thln.  Kochsalz  in  Wasser  gelöst  mit 
etwas  kaustischem  Natron  versetzt,  dient  zur  Verplatinirung  vou  Kupfer 
und  Messing,  welche  man  in  der  erwärmten  Flüssigkeit  in  Berührung 
bringt  (Frankenstein's  Contactmethode).  Durch  Einlegen  der 
Metalle  in  eine  auf  75° C.  erwärmte  Lösung  von  1  Thl.  Platinsalmiak 
in  64  Thln.  Wasser  und  Putzen  mit  Kreide  werden  sie  ebenfalls  von 
niedergeschlagenem  Platin  weiss.  Auch  durch  Anreiben  kann  man  die 
genannten  Metalle  verplatiniren,  wenn  man  gleiche  Theile  Platinsalmiak 
und  Weinstein  mit  einem  Korkpfropfen  aufreibt.  Stahl  und  Eisen  lassen 
sich  schwach  verplatiniren,  wenn  man  sie  in  eine  lange  gekochte  alkoho- 
lische Lösung  von  Platinchlorid  taucht.  Mit  einer  solchen  Lösung  lässt 
sich  Glas  durch  Erhitzen  platiniren  (s.  Aetherplatinchlorid  2.  Aufl. 
Bd.  I,  S.  231). 

Um  Silber-  oder  Platinplatten  mit  einem  anhaftenden  Ueberzuge 
von  Platinschwarz  zu  überziehen,  wie  man  solche  in  der  von  Smee  an- 
gegebenen Zusammenstellung  galvanischer  Batterien  benutzt,  macht 
man  die  Platten  durch  Reiben  mit  Smirgelpapier  rauh  und  stellt  sie  in 
ein  Glas,  welches  einen  Thoncylinder  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
gefüllt  enthält,  in  dem  amalgamirtes  Zinkblech  steht.  Das  Glas  ist  an- 
gefüllt mit  verdünnter  Schwefelsäure,  die  man  durch  Zusatz  von  Platin- 
chlorid dunkel  weingelb  gefärbt  hat.  Sowie  man  die  Platte  mit  dem 
Zink  metallisch  verbindet,  schlägt  sich  Platinschwarz  darauf  nieder4) 
und  haftet  ziemlich  fest  darauf.  jr. 

Verprasseln,  syn.  Verknistern. 

Verpuffen,  syn.  Detonation  (8.  2.  Aufl.,  Bd.  II,  3, 

S.  417).  Der  Ausdruck  „Verpuffen"  wird  häufig  auch  von  dem  beim 
raachen  Erhitzen  eines  Gemenges  eines  brennbaren  Körpers  mit  sauer- 
stoffreichen Salzen  eintretenden  Verbrennen  gebraucht,  z.  B.  ein  Ge- 
menge von  Schwefelantimon  mit  Salpeter  wird  verpufft;  Schiesspulver 
oder  ein  Gemenge  von  chlorsaurem  Kali  mit  Kohle  und  Schwefel  ver- 
pufft beim  Entzünden  u.  s.  w. 

Verquicken,  syn.  Amalgamiren,  s.  Amalgama- 

tion  2.  Aufl.  Bd.  I,  S.  654. 

Verschlucken.  Von  Gasen  durch  starre  oder  flüssige  Kör- 
per (s.  Absorption  2.  Aufl.  Bd.  I,  S.  19). 

V  e  r  S  e  i  f  e  n.  Die  Zerlegung  der  Fette  unter  Bildung  von  Fett- 
säuren überhaupt  sei  es  durch  Einwirkung  von  Alkalien  von  Säuren  oder 


J)  Böttger,  Roseleur's  verbesserte  Vorschrift,  Bd.  CXXXVIII,  S.  818. 
»)  Landois,  ebenda«.  Bd.  CXLII,  S.  157. 

•)  Wildt,  ebendas.  Bd.  CLUI,  S.  288;  alte  Vorschrift  von  PeUholdt. 
*)  Böttger,  Dingi.  polyt.  Journ.  Bd.  CXLH,  S.  167. 
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von  Wasser  bei  hoher  Temperatur  oder  auf  irgend  andere  Weise;  im 
engeren  Sinne  wird  so  die  Zerlegung  der  Fette  durch  alkalische  Ba- 
sen bezeichnet,  welche  erfolgt  unter  Bildung  von  Seifen  (s.  d.  Art 
Bd.  Vn,  S.  748). 

Versilbern  (s.  An.  Silber  Bd.  VIII,  S.  898  und  Art.  Gal- 
vanoplastik Bd.  III,  S.  310,  Art.  Thonwaarcn  Bd.  VIII,  S.  787). 
Es  ist  nur  Weniges  noch  hinzuzufügen;  die  mechanische  Versilberung 
und  die  Feuerversilberung  werden  ähnlich  wie  die  Vergoldungen  aus- 
geführt. 

In  neuester  Zeit  hat  Martin1)  die  Anwendung  von  Rohrzucker, 
welcher  durch  Kochen  mit  Salpetersäure  in  sogenannten  Invertzucker 
umgewandelt  ist,  zur  Abscheidung  des  Silbers  aus  alkalischer  Lösung 
in  Spiegelform  auf  Glas  empfohlen  und  es  gelingt  dies  Verfahren  leicht, 
wenn  man  genau  nach  seiner  Vorschrift  verfährt: 

Man  bereitet  sich  folgende  Lösungen :  l.  10  Grm.  Silber  in  100  C.C. 
destillirtem  Wasser,  2.  20  Grm.  reines  Aetznatron  in  500  C.C.  Was- 
ser, 3.  25  Grm.  Rohrzucker  in  200  C.C.  destillirtem  Wasser  werden 
mit  1  C.C.  Salpetersäure  versetzt  und  20  Minuten  lang  gekocht,  nach 
dem  Abkühlen  50  C.  C.  Alkohol  von  90«  Vol.-Proc.  und  soviel  destil- 
lirtes  Wasser  zugesetzt,  dass  man  500  C.  C.  Flüssigkeit  erhält. 

Endlich  bedarf  man  noch  reines  Aetzammoniak  von  0,984  specif. 
Gewicht  =  3,5  Proc.  Ammoniakgehalt.  Man  giesst  nun  zu  12  C.C. 
der  obigen  Silberlösung  8  C.C.  der  Ammoniakflüssigkeit,  dann  20  C.C. 
Natronlösung  und  fügt  destillirtes  Wasser  zu  um  100  C.C.  Lösung 
zu  erhalten. 

Waren  die  Verhältnisse  gut  beobachtet  so  bleibt  die  Flüssigkeit 
klar,  der  erste  zugesetzte  Tropfen  Silberlösung  aber  muss  einen  Nieder- 
schlag erzeugen.  Die  Mischung  lässt  man  24  Stunden  stehen  bevor 
man  sie  verwendet. 

Das  Glas,  welches  man  versilbern  will,  putzt  man  mit  Salpeter- 
säure von  36°  B.  und  einem  Baumwollbäuschchen,  spült  mit  Wasser  und 
legt  es  in  die  Versilberungsflüssigkeit,  welche  man  aus  obiger  Mischung 
unter  Zusatz  von  Vio  bis  lji2  Vol.  der  Zuckerlösung  darstellt. 

Die  Flüssigkeit  färbt  sich  unter  dem  Einfluss  des  zerstreuten  Lich- 
tes erst  gelb,  bald  braun  und  in  2  bis  5  Minuten  erscheint  die  ganze 
Glasfläche  mit  Silber  belegt.  In  10  bis  15  Minuten  hat  die  Silber- 
schicht genügende  Dicke  erlangt;  man  spült  gut  mit  AVasser  ab,  lässt 
dies  abtropfen  und  an  der  Luft  trocknen. 

Die  Silberfläche  erscheint  zwar  polirt  aber  wie  mit  einem  leichten 
weissen  Schleier  überzogen,  fährt  man  nun  mit  einem  Ballen  von  Gems- 
leder darüber  Jiin,  worauf  man  etwas  feinstes  Folirroth  gestreut  hat,  so 
verschwindet  der  Schleier  und  das  Silber  bildet  einen  tadellosen 
Spiegel. 

Becquerel3)  hat  gezeigt,  dass  man  auch  aus  neutralen  salpeter- 
sauren Silberoxydlösongen  das  Metall  in  cohärenter  Form  auf  elektro- 
lytischem Wege  niederschlagen  kann.  Es  müssen  nur  sehr  schwache 
elektrische  Ströme  benutzt  werden  und  die  Lösung  sehr  concentrirt 
sein. 


l)  Compt.  rend.  T.  LVI,  p.  1044;  Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  CLXIX,  S.  148. 
»)  Compt.  rend.  T.  LV,  p.  18;  DingL  polyt.  Jonrn,  Bd.  CLXV,  S.  878. 
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H.  Vogel *)  hat  Poggend  orff's«)  und  G.  Rose*»8)  Angaben 
über  die  krystallinischen  Ausscheidungen  von  Silber  aus  seinen  Losun- 
gen bestätigt  und  gezeigt,  dass  das  schwarze  Pulver,  welches  neben 
der  Ablagerung  als  Spiegel  bei  der  Glasversilberung  sich  bildet,  selbst 
krystallinisch  ist  und  eine  geringe  Menge  organischer  Substanz  einge- 
schlossen enthält,  die  man  durch  Lösungsmittel  nicht  ausziehen  kann, 
dass  aber  auch  die  Silberspiegel  aus  krystallinischen  Ablagerungen  be- 
stehen, was  er  dadurch  bewiesen  glaubt,  dass,  wenn  man  den  Spiegel- 
beleg durch  Drücken  zerreibt,  an  den  entstehenden  Rissen  sich  ein 
zackiger  häufig  durch  Linien,  welche  sich  in  Winkeln  von  90°  und  120° 
scheiden,  begrenzter  Rand  zeigt.  Er  meint  ferner,  die  Silberspiegel 
seien  Ablagerungen,  entstanden  durch  unmittelbare  und  vollständige 
Reduction  des  Oxydes  zu  Metall,  was  bei  Vorhandensein  von  wenig 
Ammoniak  und  Abwesenheit  von  Chlor  am  besten  gelinge,  während 
bei  Gegenwart  von  viel  Ammoniak  und  Chlor  die  Reduction  erschwert 
sei,  erst  nur  Reduction  zu  Oxydul  stattfinde,  welches  dann  bei  Gegen- 
wart von  Ammoniak  sich  in  auflösliches  Oxyd  und  niederfallendes  kör- 
niges Metallpulver  zerlegt 

H.  Müller  4)  theilt  mit,  dass  bei  galvanischen  Versilberungen, 
um  dieselben  dem  Anlaufen  weniger  unterworfen  zu  machen,  nicht 
selten  ein  dünner  Ueberzug  von  Palladium  auf  galvanischem  Wege 
gegeben  werde. 

Die  sogenannten  Autogen e -Versilberung  Girard's5),  sowie 
Delma's6)  Versilberung  des  Güsseisens  werden  so  ausgeführt,  dass 
Ersterer  die  Gegenstände  galvanisch  versilbert,  Letzterer  das  Eisen  gal- 
vanisch verkupfert  und  entweder  die  ganzen  Flächen  oder  nur  die  der 
Reibung  am  meisten  ausgesetzten  Stellen  mit  10  bis  15  Lagen  von 
Blattsilber  auf  die  im  Art.  Vergoldung  näher  beschriebene  Weise 
belegt. 

Ueber  Verbesserungen  und  Anwendungen  des  L  ie  big  'sehen  *) 
Verfahrens  bei  der  Herstellung  von  Silberspiegeln  auf  Glas,  sowie  über 
Petitjean's  Verfahren  nach  Levol8)  und  eine  Vereinfachung  des- 
selben nach  Weber9)  und  über  die  Benutzung  von  Gerbsäure  zu  dem- 
selben Zweck  nach  Unger10)  sind  Mittheilungen  gegeben.  Cimeg11) 
wäscht  die  geputzte  Glasplatte  mit  einer  Lösung  von  1  Thl.  neutralem 
weinsauren  Natron-Kali,  versetzt  Ammoniak  so  lange  mit  einer  Lösung 
von  salpetersaurem  Silber,  bis  ein  bleibender  brauner  Niederschlag  in 
entstehen  anfängt,  fügt  auf  je  20  Grm.  des  Silbersalzes  14  Grm. 
neutrales  weinsaures  Natron-Kali  hinzu  und  verdünnt  die  Lösung  bis  zu 
600  Grm.  Die  Flüssigkeit,  zur  Versilberung  von  23/4  Quadratmeter 
ausreichend,  beginnt  nach  etwa  2  Minuten  trübe  zu  werden.  Man  be- 
giesst  die  in  geneigter  Stellung  gehaltene  Glasplatte  vom  oberen  Rande 
aus  sofort  der  Art,  dass  die  Flüssigkeit  gleichmässig  herabrinnt,  legt 

*)  Monatsbcr.  d.  Berl.  Akad.  1862,  S.  289;  Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  CLXVII. 
8.  128.  —  a)  AnnaL  der  Phys.  v.  Poggendorff,  Bd.  LXXV,  S.  887.  —  *)  Ebenda». 
Bd.  LXXV,  S.  340,  auch  Bd.  CI,  S.  321.  —  *)  Wagner'ß  Jahresb.  der  chem.  Tecbn. 
1862,  S.  149.  —  6)  Wagner's  Jahresb.  der  ehem.  Techn.  1858,  S.  61.  —  «)  Dingl. 
polyt.  Journ.  Bd.  CXLIV,  S.  464.  —  ?)  Dingl.  polyt.  Journ   Bd.  CLVII,  S.  205. 

—  ^  Bullet.de  la  boc.  d'pncour.  1860,  p.  257;  Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  CLVII,  S.  202. 

—  9)  Verbandl.  zur  Bes.  d.  Gewerbefleisses  in  Preussen  1860,  S.  62;  Dingl.  polyt. 
Journ.  Bd.  CLVII,  S.  78.  —  ™)  Chemical  Newa  1860  ;  Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  CLVII, 
8.  78.  —  n)  Lond.  journ.  of  arts.  1861,  p.  340;  Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  CLXH1. 
8.  286. 
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dann  die  Platte  sogleich  horizontal  in  die  Flüssigkeit.  Nach  10  Mi- 
nuten ist  sie  bereits  ganz  mit  Silber  belegt,  nach  30  Minnten  hat  sich 
etwa  2  Grm.  Silber  pro  2*f4  Quadratmeter  abgelagert,  was  für  die 
meisten  Zwecke  genügend  ist;  ans  der  abgegossenen  Flüssigkeit  ge- 
winnt man  das  Silber  durch  Fällung  wieder.  Man  kann  die  Silberschicht 
nicht  nur  abheben,  wenn  man  auf  galvanischem  Wege  eine  dicke 
Kupferschicht  (s.  Bd.  VII,  S.  902)  darauf  ablagert,  sondern  auch  dieselbe 
auf  Papier  und  Gewebe  Übertragen,  wenn  man  die  Rückseite  mit  einer 
Lösung  von  1  T hl.  Schellack  in  6  bis  10  Thin.  Holzgeist  überzieht  nach 
dem  Trocknen  eine  Lösung  von  1  Thl.  Leim  in  6  bis  10  Thln.  Wasser 
darauf  giesst,  nachdem  dieselbe  gallertartig  geworden,  das  Papier  auf- 
legt, auspresst,  trocknen  lässt  und  endlich  das  Papier  abzieht.  Die 
Silberschicht  bleibt  daran  haften. 

Dieselbe  Flüssigkeit  soll  auch  zum  Leitendmachen  der  Formen  für 
die  Galvanoplastik  mit  Vortheil  benutzt  werden. 

Chaudron's  Argyrolithe  l)  ist  ein  dünner  Silberüberzug  auf 
Metallen,  nicht  von  Silicium,  Molybdän  oder  Wolfram,  wie  er  fälsch- 
lich angab. 

Zur  Unterscheidung  von  echter  und  unechter  Versilberung  werden 
verschiedene  Methoden  empfohlen.  Der  Strich  auf  dem  Probierstein 
(s.  d.  Art.  Abtreiben  Bd. 1, 1,  S.  52),  Lösen  desselben  in  einem  Tropfen 
Salpetersäure  und  Versetzen  mit  etwas  Kochsalzlösung  lässt  bei  einiger 
Uebung  auch  schwache  Versilberungen  erkennen.  In  den  österreichi- 
schen Steuerämtern3)  pflegt  man  mit  einer  frischen  Lösung  von 
Schwefelleber  die  Fläche  zu  betupfen  und  nach  kurzer  Zeit  abzu- 
wischen. Silber  erhält  einen  schwarzen  oder  braunen  Fleck.  Queck- 
silber verhält  sich  leider  ähnlich,  war  aber  Zinn  oder  Zink  zur  unechten 
Versilberung  benutzt,  so  werden  diese  wenig  verändert,  jedenfalls 
nicht  schwarz. 

Weit  besser  ist  die  Probe  mit  Salpetersäure  in  der  chromsaures 
Kali  *)  gelöst  worden  ist,  indem  man  auf  gepulvertes  saures  chromsaures 
Kali  das  gleiche  Gewicht  Salpetersäure  von  1,2  bis  1,25  speeif.  Gewicht 
giesst,  mehre  Stunden  unter  öfterem  Umrühren  stehen  lässt  und  dann 
die  Losung  abgiesst.  Hiermit  bestreicht  man  die  zu  probirende  Fläche 
und  spült  sogleich  mit  Wasser  ab.  Auf  Silber  bleibt  ein  intensiv- 
rot her  Fleck.  Auf  Neusilber  färbt  sich  die  Flüssigkeit  braun,  es 
bleibt  aber  kein  rother  Fleck.  Auf  Britan niametall  entsteht  ein 
schwarzer  Fleck,  Zink  wird  stark  geätzt,  spült  sich  aber  ganz  rein. 
Auf  Platin  zeigt  sich  keine  Wirkung;  auf  Blei  bildet  sich  Chrom- 
gelb, welches  zum  Theil  als  gelber  Fleck  haftet.  Zinn  wird  stark 
angegriffen,  die  Probeflüssigkeit  bräunlich,  Wasser  schlägt  daraus 
gelbes  Pulver  nieder.  Auf  Wismuth  entsteht  ein  gelber  Beschlag, 
auf  Antimon  nicht.  Quecksilber  giebt  einen  rothbraunen  Nieder- 
schlag, der  sich  beim  Uebergiessen  mit  Wasser  wegspült  und  nicht  mit 
dem  Silberniederschlage  verwechselt  werden  kann. 

Stölzel  4)  hat  eine  vortreffliche  Methode  angegeben,  um  von 
versilberten  oder  plattirten  Gegenständen  das  Silber  abzulösen.  Wenn 


l)  B&Urd,  Compt.  rend.  1855;  Dingt,  poljrt.  Jonrn.  Bd.  CXXXIX,  S.  155.  — 
*)  Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  CXLII,  S.  449.  —  »)  Dingl.  polvt.  Journ.  Bd.  CLIX, 
8.  294;  Bd.  CLIV,  S.  894;  Bd.  CL,  S.  481.  —  «)  Dingl.  poiyt.  Journ.  Bd.  CLIV, 
8.  61. 
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mit  Silber  Überzogeue  kupferne  Gegenstände  in  ganz  concentrirte 
Salpetersäure  von  1,5  specifischem  Gewicht  getaucht  werden,  so  löst 
sich  nur  das  Silber,  das  Kupfer  wird  nicht  angegriffen;  aber  wenn 
die  Säure  nur  etwas  schwächer  selbst  von  1,47  specifischem  Gewicht 
ist,  lost  sie  beide  Metalle  auf;  versetzt  man  solche  Säure  und  auch 
noch  verdünnterc  mit  ihrem  mehrfachen  Gewicht  englischer  Schwefel- 
säure und  erwärmt  auf  100°  C.  so  löst  sich  fast  nur  Silber.  Stolze  1 
schreibt  vor,  englische  Schwefelsäure  mit  5  Proc.  Natronsalpeter  in 
gusseisernen  Gefassen  zu  versetzen,  auf  100°C.  zu  erhitzen,  die  silber- 
iiberzogenen  Kupferschnitzel  in  ein  siebartiges  Gefäss  von  Eisenblech 
gelegt,  einzutauchen.  In  wenig  Minuten  sind  selbst  stark  plattirte 
Bleche  entsilbert.  Man  wascht  zuerst  in  Schwefelsäure  ab,  die  man 
später  zum  Entsilherang^bad  brauchen  will,  dann  in  reinem  Hasser. 
Weun  die  salpeterhaltige  Schwefelsäure  so  viel  Silber  gelöst  hat,  dass 
sie  beim  Erkalten  zu  einem  krystallinischen  Brei  erstarrt,  muss  sie  er- 
neuert werden. 

Um  daraus  das  Silber  zu  gewinnen,  setzt  man  dem  noch  heissen 
Bade  Kochsalz  portionenweise  zu,  das  Chlorsilber  ballt  sich  auf  diese 
Weise  sehr  fest  zusammen.  Man  entleert  dann  das  Gemisch  in  ein 
grosses  Getass  mit  Wasser  und  wascht  das  abgesetzte  Chlorsilber  aus, 
trocknet  und  reducirt  es.  Von  100  Pfd.  plattirtcr  Blech*chnitzel  wur- 
den 98V4  Pfd.  silberfreie  Kupferschnitzel  gewonnen,  1  Pfd.  6Vj  Loth 
feines  Silber  und  Sl/a  Loth  Kupfer  waren  gelöst  worden.  V. 

Verstählen.  Böttger1)  fand,  dass  man  aus  einer  Lösung 
von  schwefelsaurem  Eisenoxydulammoniak  oder  Amnioniumeisenchlorür 
oder  am  besten  mit  einer  Lösung,  welche  2  Tille.  Eisenvitriol  und 
1  Thl.  Salmiak  enthält  sowohl  mittelst  der  galvanischen  Batterie,  wie 
durch  Berührung  mit  einem  Zinkstäbchen  Eisen  in  cohärenter  Form 
niederschlagen  und  Platten  von  beliebiger  Stärke  herstellen  kann.  So 
lange  der  Ueberzug  dünn  ist,  haftet  er  sehr  fest  auf  der  metallischen 
Unterlage,  so  dass  er  mit  dem  Polirstahl  behandelt  werden  kann.  Da 
das  abgelagerte  Eisen  sehr  spröde  ist,  so  springt  es  in  dickerer  Schicht 
leicht  ab,  zerbricht  dadei  meistens  in  kleine  Stücke.  Das  Eisen  er- 
scheint mit  fast  silberweisser  Fläche,  in  dünnen  Lagen  auf  polirten 
Kupferplatten  fest  anhaftend  spiegelblank. 

Diese  Beobachtungen  hatJacquin  benutzt,  um  gestochene  Kupfer- 
platten mit  einem  dünnen  Ueberzug  von  Eisen  zu  versehen,  der  die 
Operationen  beim  Drucken  sehr  lange  aushält,  ohne  sich  abzunutzen, 
und  ist  dies  endlich  an  einzelnen  Stellen  der  Fall,  so  löst  man  den 
ganzen  Eisenüberzug  durch  Eintauchen  der  Platte  in  verdünnte  Schwe- 
felsäure und  überzieht  sie  aufs  Neue  mit  Eisen. 

Das  Verfahren  hierbei  ist  folgendes:  Man  löst  entweder  nach 
Ryhiner»)  1  Thl.  Salmiak  in  5  Titln.  Wasser  und  taucht  in  diese 
Lösung  zwei  Elektroden  von  Schmiedeisen,  welche  mit  einer  kräftigen 
Batterie  von  'S  bis  4  Elementen  verbunden  sind.  In  drei  bis  vier  Stun- 
den ist  die  Lösung  mit  Eisen  gesättigt,  den  gleichzeitig  sich  bildenden 

J)  Bcitr.  zurPhys.  u.  Chem.  von  Böttger  1846,  Bd.  III,  S.  17;  aus  Pogg.  An., 
Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  XCIX.  S.  29fi;  auch  Boen.  Bull,  de  la  soc.  d'encour.  1846, 
p.  96;  Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  C,  S.  76.  —  9)  Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  CX, 
S.  422;  auch  Joubert,  Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  Cl.X,  S.  446  und  Berthold, 
WUrtemb.  Gew.-Bl.  1861.  S.  896;  Polyt.  Centralbl.  1861,  S.  1593. 
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Niederschlag  lädst  man  absetzen.  Oder  man  löst  nach  Meidinger1) 
1  Thle.  Eisenvitriol  und  1  Tbl.  Salmiak  in  8  Thln.  Wasser  and  kocht 
die  Lösung  dann  in  einem  Glaskolben  mit  eisernen  Nägeln  oder  läsat 
dieselben  auch  nur  kalt  in  einer  verkorkten  Flasche  längere  Zeit  mit 
der  Flüssigkeit  in  Berührung.  Die  Lösung  giebt  man  in  ein  hohes 
etwa  2  Zoll  breites  Gefass,  senkt  eine  Platte  von  Eisenblech,  welche 
mit  dem  Kupferpol  einer  DanieFschen  Batterie  verbunden  ist,* ein 
and  verbindet  mit  dem  Zinkpol  die  zu  überziehende  Kupfer  platte,  die 
erst  mit  Aetzlauge,  dann  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  zuletzt  mit 
viel  Wasser  gewaschen  worden  ist.  Man  muss  dieselbe  sofort  in 
die  Eisenlösung  bringen,  ohne  sie  zu  trocknen.  Wenn  die  Platten 
des  galvanischen  Elementes  ungefähr  dieselbe  Grösse  wie  die  zu 
überziehende  Kupfertafel  haben ,  genügt  ein  Element.  Ist  sie  viel 
grösser,  wird  man  zwei  bis  drei  Elemente  anwenden  müssen.  Inner- 
halb 5  bis  15  Minuten  entsteht  ein  genügend  starker  spiegelblanker  silber- 
«re isser  sehr  harter  Eisenüberzug.  Bei  sehr  tiefgestochenen  Kupfer- 
platten  besteht  häufig  eine  grosse  Schwierigkeit  darin,  in  den  Tiefen, 
trotz  sorgfältigster  Reinigung,  das  Eisen  fest  haftend  zu  erhalten  und 
selbst  in  Anstalten,  die  sich  mit  dieser  Operation  fortwährend  be- 
schäftigen, ist  es  nicht  selten,  dass  dieser  Felder  bei  einzelnen  Platten 
sich  nach  kurzer  Benutzung  zum  Druck  zeigt;  sie  müssen  dann  sofort 
neu  verstählt  werden.  Während  der  Einwirkung  des  galvanischen 
Stromes,  der  so  stark  sein  muss,  dass  sich  an  dem  Eisen  fortwährend 
etwas  grüne  Flocken  ansetzen,  an  der  Kupier  platte  eben  Gasblasen 
zeigen,  muss  die  zu  überziehende  Platte  fortwährend  geschüttelt 
werden,  sonst  bilden  sich  leicht  Streifen  und  matte  Stellen.  So  wie 
man  die  Platte  aus  der  Lösung  nimmt,  muss  man  sie  in  viel  Wasser 
spülen,  dann  in  dünner  Sodalauge,  wieder  in  Wasser  abwaschen,  trocken 
wischen  und  mit  einem  mit  Oel  befeuchteten  Lappen  überfahren. 

Ein  Verfahren,  welches  ebenfalls  sehr  schöne  glatte  und  harte 
Ei*enüberzüge  bei  Anwendung  von  3  bis  4  Daniel'schen  Plattenpaaren 
mit  ziemlich  dichten  Thoncylindern  liefert,  besteht  darin,  dass  man 
i  Grm.  Eisenvitriol  in  50  Grm.  Wasser  löst  und  mit  einer  Lösung  von 
10  Grm.  neutralem  weinsauren  Kali- Natron  in  150  Grm.  Wasser  ver- 
mischt, hierauf  etwa  20  Grm.  Salmiakgeist  zusetzt.  In  diese  Lösung, 
welche  man  vor  Luftzutritt  nicht  zu  schützen  braucht,  taucht  mau  die 
zu  verstählende  mit  dem  Zink  der  Batterie  verbundene  Kupferplatte 
und  das  gleich  grosse  mit  dem  Kupferpol  verbundene  Eisenblech.  Die 
Operation  geht  so  am  schnellsten,  es  scheidet  sich  aber  bei  längerem 
Gebrauch  Eisenoxyduloxyd  allmälig  aus,  welches  leicht  Fehlstellen  in 
dem  Eiseniiberzug  und  Bildung  von  pulverförmigera  Eisenabsatz  auf 
der  Kupferplatte  bewirkt.  Man  hat  dies  nicht  zu  fürchten,  wenn  man 
einen  Thoncy linder  in  die  alkalische  Weinsäure  Eisenlösung  stellt,  die- 
sen mit  20fach  verdünnter  Schwefelsäure  füllt  und  einen  amalgamirten 
Zinkcyliuder  oder  ein  Eisenblech  hineinstellt  welche  mit  dem  Kupfer- 
pol verbunden  werden.  Bei  Verstählung  grosser  Kupferplatten  inÜ9ste 
man  viele  Thoncylinder  anwenden.  Es  ist  dann  bequemer  ein  flaches 
Holzku-tchen  von  denselben  Dimensionen  wie  die  Kupferplatte,  dessen 
eine  ii rosse  Seite  aus  Pergamentpapier  gebildet  ist  in  die  Eisenlösung 
tu  stellen,  mit  verdünnter  Schwefelsäure  oder  auch  mit  Kochsalzlösung 

Dingt  polyt.  Journ.  üd.  CLU,  S.  359. 
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zu  füllen  und  in  dieses  das  mit  dem  Kupferpol  verbundene  Eisenblech 
zu  tauchen  ( Varrentrapp). 

So  lange  der  Niederschlag  dünn  ist,  sieht  er  spiegelblank  und 
weiss  aus,  wenn  man  ihn  dicker  werden  lässt,  matt  und  grau.  Ein 
gut  gelungener  Eisenüberzug  hält  bis  zu  20000  Abdrücke  aus,  ehe  er 
erneuert  werden  muss,  und  liefert  sehr  gute  Abdrücke.  Dass  die  dünne 
Eisenschicht  so  lange  der  Operation  des  Abwischens  der  Farbe  wider- 
steht, ist  gewiss  zum  Theil  ihrer  Härte  zuzuschreiben,  es  möchte  aber 
auch  nicht  zu  übersehen  sein,  dass  Eisen  mit  gekochtem  Leinöl  be- 
strichen gar  nicht  oxydirt,  dagegen  wenn  man  eine  Kupferplatte  mit 
Leinöl  überfahrt,  dann  dasselbe  abwischt,  in  der  Asche  des  Papiers, 
welches  zum  Abwischen  gedient  hat,  fast  jedesmal  Kupfer  nachgewiesen 
werden  kann,  weil  mit  gekochtem  Leinöl  bestrichenes  Kupfer  ausser- 
ordentlich rasch  an  der  Luft  oxydirt.  Hierin  ist  auch  wohl  der  Grund 
zu  suchen,  weshalb  sich  von  Stahlplatten  oder  verstählten  Kupferplatten 
weit  rascher  die  überschüssige  Farbe  abwischen,  also  schneller  drucken 
lässt,  aber  auch  weshalb  man  von  neuen  Kupferplatten  weichere  Ab- 
drücke als  von  Stahlplatten  erzielt.  Die  Stahlplatte  hatbisher  die  voll- 
endete Weichheit  des  Kupferstiches  im  Druck  noch  nicht  erreichen 
lassen;  die  verstählten  Kupferplatten  stehen  ebenfalls  in  dieser  Bück- 
sicht den  Originalplatten  nach,  was  bei  wirklichen  Kunstwerken  wohl 
zu  bedenken  ist.  Für  den  Druck  von  Papiergeld  oder  sonst  viel  bil- 
lige Abdrücke  erfordernden  Platten  ist  die  Verstählung  unschätzbar 
und  liefert  rasch  sehr  scharfe  saubere  Abdrücke. 

Man  hat  behauptet,  die  Härte  des  galvanisch  niedergeschlagenen 
Eisens  rühre  von  einem  Stickstoffgehalt1)  her  (vergl.  Eisen  2.  Aufl. 
Bd.  II,  3,  S.  562),  und  Krämer  hat  geltend  gemacht,  dass  er  aus  einer 
reinen  Eiaenchlorürlösung  mittelst  des  galvanischen  Stromes  nur  einen 
matt  grauen  weichen  Ueberzug  erhalten  habe.  Aus  einer  Lösung  von 
Eisenvitriol  mit  mindestens  dem  vierfachen  Gewicht  neutralem  wein- 
sauren Natron -Kali  und  überschüssiger  Kalilauge  versetzt,  erhält  man 
aber  ebenfalls  spröde  spiegelblanke  Eisenüberzüge  von  sehr  grosser 
Schönheit  (Varrentrapp)  und  Stammer3)  gewann  aus  reiner  Eisen- 
vitriollÖBiing  Eisen  in  demselben  Zustande.  Es  müsste  daher  die  Härte 
des  Eisenüberzuges  wohl  nur  in  der  Anordnung  der  kleinsten  Theil- 
chen  zu  suchen  sein,  wie  denn  galvanische  Kupferniederschläge  auch 
unter  bestimmten  Umständen  sehr  hart  ausfallen,  z.  B.  aus  ganz  neutra- 
len Kupfervitriol lösungen,  während  nach  Zusatz  von  etwas  Schwefel- 
säure geschmeidiges  Kupfer  abgelagert  wird.  F. 

Versteinern,  Versteinerungen.    Die  sogenannten 

Versteinerungen  oder  Petrefacten  stellen  im  Allgemeinen  Mineralsub- 
stanzen dar,  an  denen  man  thierische  und  pflanzliche  Gestalten  wahr- 
nimmt, und  man  unterscheidet  wirkliche  Versteinerungen  von 
den  Abdrücken  und  Steinkernen,  je  nachdem  die  Vorgänge 
stattgefunden  haben,  welche  sich  auch  mit  den  Pseudomorphosen  ver- 
gleichen lassen.    Wenn  nämlich  thierische  und  pflanzliche  Organismen 


*)  Krämer  Chem.  Centralbl.  1861,  S.  278;  Polyt.  Centralbl.  1861,  S.  826  ; 
Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  CLX,  S.  440.  —  Meidinger  Neues  Jahrb.  f.  Pharm.  Bd.  XVI, 
S.  96;  Polyt.  Centralbl.  1862,  S.  618  (s.  d.  Art.  Eisen  2.  Aufl.  Bd.  II,  8,  S.  662. 

*)  Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  CLXI,  S.  808. 
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oder  deren  Theile  im  Inneren  der  Erde  eine  allmälige  Umänderung  der 
Art  erleiden,  dass  mineralische  Substanz  die  thierische  oder  pflanzliche 
Substanz  ersetzt,  während  die  Gestaltsverhältnisse  des  Aeusseren  und 
Inneren,  die  einen  oder  die  anderen  oder  beide  zusammen  sichtbar 
bleiben,  so  nennt  man  solche  Producte  Versteinerungen  oder 
Petrefacten.   Die  Art  der  petrificirenden  Minerale  ist  sehr  mannig- 
fach und  zum  Theil  ganz  unabhängig  von  der  Beschaffenheit  der  ver- 
steinerten Körper,  wie  z.  B.  bei  den  in  Hornstein,.  Opal,  Schwefelkies 
oder  Eisenspath  versteinerten  Hölzern,  bisweilen  steht  auch  die  Mineral« 
Substanz  in  einem  gewissen  Zusammenhange  mit  den  umgewandelten 
versteinerten  thierischen  oder  pflanzlichen  Organismen,  wie  bei  der 
Braun-  und  Schwarzkohle  und  den  in  Kalk  umgewandelten  festen 
Theilen  verschiedener  Thierreste,  den  Knochen  und  Muschelschalen. 
Wenn  dagegen  Organismen  oder  Theile  derselben  von  weichen  Mineral- 
massen  umhüllt  und  in  solche  eingesenkt  längere  Zeit  darin  erhalten 
bleiben,  die  Mineralmassen  aber  allmälig  erhärten,  so  entstehen  dadurch 
Abdrücke,  welche  die  äusseren  Gestalts  Verhältnisse  erkennen  lassen 
und  darum,  wie  die  Abdrücke,  welche  durch  Ueberzüge  oder  In- 
crustation  mineralischer  Massen  entstehen,  oft  zu  Versteinerungen 
gerechnet  werden,  ohne  solche  zu  sein  *).  Bei  solchen  Vorgängen,  welche 
zu  Abdrücken  führen,  kann  im  Laufe  der  Zeit  der  eingeschlossene 
organische  Körper  durch  chemische  Einflüsse  verändert  und  fortgeführt 
werden,  wodurch  ein  hohler  Raum  entsteht,  und  wenn  solche  hohle 
Räume,  deren  Wände  den  Abdruck  des  organischen  Körpers  darstellen, 
später  wieder  durch  neu  sich  absetzende  mineralische  Substanz  ausge- 
fällt werden,  so  entstehen  Stein  kerne  oder  Mineralmassen,  welche 
nach  Art  der  wirklichen  Versteinerungen  die  organischen  Körper  räum- 
lich ersetzt  haben,  aussen  ihre  Formen  zeigen  und  dennoch  keine  Ver- 
steinerungen sind.  Ausserdem  können  auch  Steinkerne  entstehen,  wenn 
wie  bei  den  Schnecken  und  Muscheln  nach  Entfernung  der  Thiere 
durch  Fäuluiss  Mineralmassen  das  Innere  ausfüllen  und  so  einen  wah- 
ren Abguss  der  inneren  Formenverhältnisse  geben.    Hierbei  ereignet 
es  sich  auch,  dass  während  der  Zeit,  in  welcher  solche  ausgefüllte 
Körper  in  Gebirgsarten  ruhen,  die  umhüllenden  organischen  Reste 
verändert,  fortgeführt  oder  durch  andere  Substanz  ersetzt  werden,  wo* 
durch  die  Steinkerne  mehr  oder  weniger  an  Deutlichkeit  der  Formen- 
verhältnisse gewinnen  oder  verlieren. 

Von  den  Versteinerungen  im  weiteren  oder  engeren  Sinne  des 
Wortes,  von  den  Abdrücken  und  Steinkernen,  welche  doch  im  Allge- 
meinen Mineralmassen  mit  organischon  Formen  in  Verbindung  zeigen, 
hat  man  auch  noch  die  mineralisirten  Körper  unterschieden  und 
den  Versteinerungen  angereiht.  Da  hierbei  aber  vorzüglich  die  sub- 
stantielle Veränderung  der  organischen  Substanz  im  Auge  zu  behalten 
ist,  während  durch  die  Mineralisation  die  Formen  Verhältnisse  verwischt 


1)  Als  versteinernde  Quellen  bezeichnet  man  solche,  in  welchen  hineingelegte 
Körper  Pflanzen,  Thiere,  Kunstproductc  u.  s.  w.  sich  mit  solchen  Inkrustationen 
gleichmäßig  Überziehen.  Derartige  Quellen  sind  die  von  Carlsbad,  verschiedene  in 
der  Auvergne  u.  a.;  man  lässt  hier  solche  Inkrustationen  von  Tbieren,  Vogelnester, 
Pflanzen  und  Früchten  u.  dergl.  sich  bilden.  In  Carlsbad  hat  man  in  neuester  Zeit 
angefangen  durch  Absctzenlassen  in  Formen  von  Guttapercha  Statuen,  Figuren,  Me- 
daillons u.  dergl.  als  Handelsartikel  darzustellen;  sehr  gelungene  Producte  der  Art 
waren  in  grosser  Auswahl  auf  der  Aufstellung  zu  London  im  Jahr  1862  (Fe.). 
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werden,  so  sind  sie  von  den  Versteinerungen  zu  trennen,  wenn  auch 
die  Vorgänge  mit  einander  in  Verbindung  stehen,  wie  bei  der  Bildung 
der  Braunkohlen,  Schwarzkohlen  und  des  Anthracit  aus  vegetabilischen 
Körpern.  k. 

Vert  de  Chine,  syn.  Chinesisch-Grün  (8.  d.  A. 
2.  Aufl.  Bd.  II,  2,  S.  1003). 

Vert-de-gris,  syn.  Grünspan  (s.  Bd.  III,  S.  710). 

Vertidin.  Eine  organische  Base,  die  bis  jetzt  noch  nicht  isolirt  ist. 
Sie  ist  nachGreville  Williams1)  in  dem  Tiieer  bituminöser  Schiefer 
in  sehr  geringer  Menge.  In  den  aus  dem  Theer  durch  Säuren  abge- 
schiedenen Basen,  die  durch  fractionirte  Destillation  getrennt  werden, 
ist  Vertidin  in  dem  Theil  der  Basen,  welche  zwischen  183°  u.  210°C. 
übergehen.  Diese  Base,  welche  noch  nicht  isolirt  ist,  soll  die  Eigen- 
schaft haben,  Chlorkalklösung  schön  grün  zu  färben. 

Vertretung,  syn.  S ub stituti on  (s.  Bd.  VIII,  S.  404). 

Verwandlung,  chemische,  nennt  man  den  Uebergang 
eines  Körpers  in  einen  andern,  durch  seine  Reactionen  oder  das  che- 
mische Verhalten  von  dem  ersteren  verschiedenen.  Die  chemische  Ver- 
wandlung ist  unterschieden  von  der  physikalischen  d.  i.  der  Abände- 
rung einer  Substanz  bezüglich  ihrer  physikalischen  nicht  aber  bezüglich 
ihrer  wesentlichen  chemischen  Eigenschaften.  Solche  physikalische 
Verwandlungen  sind  z.  B.  die  Abänderungen  im  Aggregatzustand; 
ferner  die  Abänderungen  in  physikalischen  Eigenschaften,  welche  bei 
gleichbleibendem  Aggregatzustand  möglich  sind  (die  Abänderung  in 
der  Härte,  Elasticität  u.  a.,  welche  bei  dem  Stahl  möglich  sind;  die 
Abänderung  in  der  specifischen  Wärme,  dem  specifischen  Gewicht  u.  an 
welche  Metalle,  je  nach  dem  sie  frisch  ausgeglüht  oder  gehämmert  sind, 
zeigen  können  u.  s.  w.);  und  diesen  Abänderungen  stellen  sich  an  die 
Seite  diejenigen  Verwandlungen,  welche  man  als  Uebergänge  in  eine 
andere  Modifikation  bezeichnet  (das  Krystallinisch  werden  des  amorph 
gefällten  kohlensauren  Kalks  z.B.,  den  Uebergang  des  gelben  rhombisch- 
krystallisirten  Joilquecksilbers  in  rothes  quadratisch -krystallisirtes). 
Bei  diesen  Umwandlungen  bleibt  die  Substanz  chemisch  genommen  die- 
selbe; eine  chemische  Umwandlung  hingegen  ist  dadurch  charakterisirt, 
dass  das  bei  ihr  Hesultirende  nach  dem  chemischen  Verhalten  als  be- 
stimmt und  wesentlich  verschieden  von  dem  vorher  Dagewesenen  zu 
betrachten  ist. 

Chemische  Verwandlung  kann  statthaben,  ohne  dass  die  Art  und 
das  Mengenverhältuiss  der  zu  einer  Vorbindung  zusammengetretenen 
Elemente  verändert  würde.  Man  spricht  dann  wohl  von  chemischer 
Verwandlung  oh  10  Aenderung  der  Zusammensetzung;  dieser  Ausdruck 
wäre  indessen  nur  dann  richtig,  wenn  die  Zusammensetzung  lediglich 
die  Art  und  das  Mengenverhältuiss  der  Elemente  in  einer  Verbindung, 
nicht  aber  auch  die  Anzahl  der  zu  einem  Atom  der  Verbindung  vereinig- 
ten elementaren  Atome  und  die  Gruppirung  der  letzteren  zu  näheren 
Bestandteilen  des  Atomf»  der  Verbindung  in  sich  schlösse.   Aber  Ver- 


l)  Chem.  soc.  C^uart.  Journ.  T.  VII,  p.  97;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXII, 
S.  468. 
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änderungen  in  einer  oder  der  anderen  der  letzteren  Beziehungen  gehen 
wohl  immer  bei  sogenannten  chemischen  Verwandlungen  ohne  Aonde- 
rung  der  Zusammensetzung  vor  sich:  Abänderung  in  der  Anzahl  der 
zu  einem  zusammengesetzten  Atom  vereinigten  elementaren  Atome  (bei 
der  Umwandlung  von  gasförmigem  Chlorcyun  C2NG1  zu  festem  Chlor- 
cyan  C6N3€l8  z.  B.)  oder  in  der  Anordnung  der  elementaren  Atome 
ru  nähern  Bestandtheilen  (bei  der  Umwandlung  des  basisch-schweflig- 
sauren Quecksilberoxyds  zligO.SU9  zu  schwefelsaurem  Quecksilber- 
oxydul Hg4O.S03  oder  des  cyansauren  Ammoniumoxyds  NH40  .  CaNO 
zu  Harnstoff  C3(NIl,)a02  z.  B.).  Man  bezeichnet  Verwandlungen  der 
letzteren  Art  gewöhnlich  als  metamere  Uml.igerungen,  Verwand- 
lungen der  ersteren  und  der  letzteren  Art  oft  als  moleculare  Um- 
lager  ungcn. 

Weit  gewöhnlicher  sind  chemische  Verwandlungen,  bei  welchen  in 
der  Beziehung,  ob  und  wie,  nach  Art  und  Mengen  Verhältnis»,  elementare 
Atome  zu  einer  Verbindung  vereinigt  sind,  Abänderung  eintritt.  In 
dieser  Hinsicht  unterscheidet  man  namentlich  Verwandlungen  durch 
Bildung  von  Verbindungen  und  Verwandlungen  durch  Zer- 
setzung. —  Bei  der  Verwandlung  durch  Bildung  einer  Verbindung 
tritt  eine  Substanz  mit  einer  andern  unter  Entstehung   eines  neuen 
gleichartigen  Ganzen  zusammen  (H  mit  Gl  oder  O  zu  HGl  oder  zu  HO; 
C4H4  mit  Gl2  zu  C4H4GI2  u.  8.  w.).  —  Bei  einer  Zersetzung  geht,  was 
bisher  zu  einer  Verbindung  vereinigt  war,  aus  einander,  so  dass  es  nun 
in  Form  mehrerer  ungleichartiger  Körper  vorhanden  ist.    Man  unter- 
scheidet wohl  hierbei  das,  was  in  der  zersetzten  Verbindung  enthalten 
war  und  nach  der  Zersetzung  ohne  in  neue  Verbindung  eingegangen  zu 
sein  sich  vorfindet,  als  Educt  von  einem  Product  d.  i.  einer  durch 
Vereinigung  von  Etwas,  was  in  einer  der  Zersetzung  unterlegenen 
Verbindung  enthalten  war,  mit  etwas  Anderem  neu  entstandenen  Ver- 
bindung; man  lässt  übrigens  auch  oft  den  Ausdruck  „ Zersetzungs- 
pro ducte4'  auf  Alles  was  bei  einer  Zersetzung  resultirt  —  einerlei  ob 
eigentlich  Zersetzungsproducte  oder  Educte  —  gehen.   Hält  man  die 
eben    gemachte  Unterscheidung    fest,   so    definiren   sich  sogenannte 
Spaltungen  oder  das  Zerfallen  von  Verbindungen   als  Zer- 
setzungen, bei  welchen  nur  Educte  auftreten;  solche  werden  gewöhnlich 
hervorgebracht  durch  Einwirkung  von  Imponderabilien  (der  Ekktricität 
auf  H  O,  wo  dieses  zu  H  und  O  sielt  spaltet;  der  Wärme  auf  HgO,  wo 
dieses  zu  Hg  und  O  zerfallt;  des  Lichtes  auf  AuOa,  wo  dieses  sich  zu 
Au  und  3  O  «ersetzt  u.  8.  w.),  oder  bei  Einwirkung  wägbarer  Körper 
durch  die  mechanische  Action  derselben  (des  Schlages  oder  der  Friction 
z.  B.  auf  sogenannten  Jodstickstoff,  Knallsilber  11.  a.)  ;  seltener  durch 
Einwirkung  wägbarer  Körper  in  der  Art,  dass  die  letzteren  dabei  keine 
chemische  Veränderung  erleiden  und  doch  ihre  chemische  Natur,  und 
nicht  etwa  bloss  ihre  physikalischen  Eigenschaften,  als  wesentlich  den 
Vorgang  bedingend  erscheint  (hierher  gehören  sogenannte  Zersetzungen 
durch  Flächen  Wirkung,  wie  die  Trennung  gelöster  Substanzen  von  dem 
Losungsmittel  durch  poröse  Kohle;  hierher  die  sogenannten  Zersetzun- 
gen durch  Katalyse  oder  Contactsubstanzen,  wie  die  des  Wasserstoff- 
superoxyds durch  gewisse  Metalle  und  Metalloxyde  oder  die  des  chlor« 
sauren  Kalis  bei  relativ  niederer  Temperatur  durch  Kupferoxyd  oder 
Mangansuperoxyd).    In  bei  weitem  den  meisten  Fällen  findet  bei  Zer- 
setzungen unter  Mitwirkung  wägbarer  Körper,  wo  die  chemische  Natur 

tUodwörterbucb  der  Cb«mle.  Bd.  IX.  15 
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der  letzteren  mit  in  Betracht  kommt,  Neubildung  von  Verbindungen 
statt;  die  Atome  oder  Atomgruppen,  zu  welchen  die  der  Zersetzung 
unterliegende  Verbindung  sich  theilt,  treten  zum  Theil  (so  z.  B.  bei 
der  Zersetzung  vou  HgS  durch  Fe  zu  FeS  und  Hg)  oder  durchweg 
(so  bei  der  Zersetzung  von  HS  durch  das  Verbrennen  mit  3  O  zu  HO 
und  S  02)  in  Verbindung  mit  dem  die  Zersetzung  bewirkenden  Körper 
oder  einem  Theil  desselben  (letzteres  namentlich  bei  den  sogenannten 
Zersetzungen  nach  doppelter  Wahlverwandtschaft).  Als  Substitution»- 
product  bezeichnet  man  im  weitern  Sinne  des  Worts  jedes  Zersetzungs- 
product,  für  welches  sich  annehmen  lässt,  dass  in  ihm  ein  Theil  der 
ursprünglichen  Verbindung  durch  eine  äquivaleute  Menge  eines  anderen 
Körpers  ersetzt  sei  [in  diesem  Sinne  wird  z.  B.  nicht  nur  das  durch  Zer- 
setzung des  Benzols  C12*Hfi  zu  erhaltende  Nitrobenzol  als  Cj  j  H5  (NO*) 
betrachtet,  sondern  auch  das  durch  Zersetzung  des  letzteren  darstell- 
bare Anilin  als  CiSH5(&H2)  betrachtet,  und  ein  Substitutionsproduct  des 
Benzols  genannt];  im  engeren  Sinne  des  Wortes  ein  Zersetzungs- 
produet  einer  Verbindung,  welches  mit  der  letzteren  noch  solche 
Uebereinstimmung  in  den  chemischen  Eigenschaften  zeigt,  dass  die 
Annahme  eine  besondere  Wahrscheinlichkeit  für  sich  hat,  in  jenem  Zer- 
setzungsprodiict  und  in  der  Verbindung,  von  welcher  sich  dasselbe 
ableitet,  sei  die  Structur  der  Atome  d.  i.  die  Art  der  Zusammen- 
fügung derselben  aus  näheren  Bestandteilen  eine  gleiche,  und  nur  das 
Material,  aus  welchem  so  übereinstimmende  Constructionen  ausgeführt 
seien,  sei  in  der  einen  und  in  der  andern  Verbindung  ein  theilweise 
verschiedenes. 

Uebrigens  herrscht  in  Vielem,  was  chemische  Verwandlungen  be- 
trifft, Meinungsverschiedenheit  der  Chemiker  darüber,  wie  ein  solcher 
Vorgang  aufzufassen  und  zu  welcher  Kategorie  von  Verwandlungen 
eine  gewisse  chemische  Veränderung  einer  Substanz  zu  rechnen  sei. 
Wie  verschieden  die  Meinungen  darüber  sind,  welche  Körper  sich  als 
Substitutionsproducte  auf  einander  beziehen  lassen,  geht  aus  dem  Artikel 
Substitution  (Bd.  VII,  S.  404)  hervor.  Ueberall,  wo  es  auf  die 
Präcisirung  der  Verwandlungen  ankommt,  welche  oben  als  metamere  Um- 
lagerungen  besprochen  wurden,  tritt  die  Unsicherheit  der  Erkenntnis*, 
welches  die  näheren  Bestandteile  complicirterer  Verbindungen  seien, 
und  die  verschiedene  Anschauungsweise  und  Schreibart  der  Formeln 
Seitens  verschiedener  Chemiker  hervor ;  wo  aus  einer  Verbindung  etwas 
austritt  (Kohlensäure  z.  B.  aus  dem  kohlensauren  Kalk  beim  Glühen), 
kann  es  zweifelhaft  sein,  ob  das  Austretende  in  dieser  Form  näherer 
Bestandteil  der  zersetzten  Verbindung  war;  und  selbst  bezüglich  der 
sonst  als  die  einfachsten  Fälle  betrachteten  chemischen  Verwandlungen, 
der  Vorbindungen  von  Elementen  und  der  Zersetzung  von  Verbindun- 
gen in  ihre  Elemente,  sind  Zweifel  erhoben  worden,  ob  nicht  der  Vor- 
gang verwickelter  sei,  ob  man  nicht  z.  B.  ein  Atom  Chlor  im  freien 
Zustande  richtiger  als  Gl.j  und  ebenso  ein  Atom  Wasserstoff*  im  freien 
Zustand  als  Ha  und  die  Verwandlung  des  Chlors  in  Chlorwasserstoff 
nicht  lediglich  als  auf  einer  Verbindung  von  Chlor  mit  Wasserstoff, 
sondern  auch  als  auf  einer  Zersetzung  der  Chlor-  und  der  Wasserstoff- 
atome, wie  sie  in  diesen  Körpern  für  den  freien  Zustand  derselben  ent- 
hnlten  seien,  beruhend  zu  betrachten  habe.  Kp. 
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chemische  Anziehung,  Wahlverwandtschaft,  Affinitasx\  nennt  . 
man  dieTCraft,  vermöge  welcher  ungleichartige  Körper  zu  einem  gleich- 
artigen Ganzen  verbunden  und  in  dieser  Verbindung  zusammengehalten 
werden.  Man  nimmt  hier  eine  besondere  Kraft  als  wirkend  an,  weil  für 
die  Bildung  und  das  Bestehen  chemischer  Verbindungen  gewisse  Kräfte 
oder  Eigenschaften  der  Bestand! heile  überwunden  werden  müssen,  ohne 
dass  mau  das,  was  diese  Wirkung  hervorbringt,  mit  einiger  Sicherheit  mit 
eiuer  anderen  besser  bekannten  Kraft  identificiren  könnte.  Bei  der  Bildung 
chemischer  Verbindungen,  in  welche  feste  Körper  eingehen,  muss  die  Co- 
häsion  derselben,  bei  dem  Eingehen  gasförmiger  Körper  in  feste  oder  tropf- 
bar flüssige  Verbindungen  muss  die  Elasticität  der  Gase,  bei  der  Bildung 
von  Verbindungen  aus  festen  oder  flüssigen  Körpern  von  ungleichem 
speeifischen  Gewicht  muss  der  in  dem  letzteren  Umstand  liegende  Wi- 
derstand gegen  die  Bildung  eines  gleichartigen  Ganzen  überwunden 
werden;  die  ungleichen  Eigenschaften,  die  Ungleichheit  in  den  Löslich- 
keiten z.  B.  welche  verschiedenen  Körpern  im  freien  Zustand  zukom- 
men, erscheinen  abgeändert  in  dem  gleichartigen  Ganzen,  welches  sie 
durch  chemische  Verbindung  unter  sieh  bilden  können.  Wie  die  Un- 
gleichheit solcher  Eigenschaften  als  Hindernis»  gegen  die  Bildung 
chemischer  Verbindungen  wirksam  sein  und  dafür,  dass  diese  Verbin- 
dungen sich  wirklich  bilden,  durch  etwas  überwunden  sein  muss,  so 
muss  sie  es  auch  noch  in  den  Verbindungen  selbst  nach  der  Bildung 
der  letzteren  sein,  so  lange  dieselben  bestehen.  Wenn  man  auch  nur 
wenig  Sicheres  über  die  Natur  der  Kraft  weiss,  welche  chemische  Ver- 
bindungen als  gleichartige  Ganze  aus  ungleichartigen  Einzelsubstanzen 
sich  bilden  lässt,  so  kann  man  doch  das  als  sicher  annehmen,  dass  die- 
selbe Kraft  es  ist,  welche  Verbindungen  in  ihrem  Bestehen  erhält  und 
einer  Zersetzung  derselben  einen  mehr  oder  weniger  grossen  Widerstand 
leistet.  —  Wo  man  eine  Mitwirkung  der  chemischen  Verwandtschafts- 
kraft annimmt,  da  muss  der  zu  erklärende  Vorgang  etwas  in  sich 
schliessen,  was  durch  keine  andere  Kraft  oder  durch  die  Eigenschaften, 
welche  die  in  Betracht  kommenden  Körper  auch  im  freien  Zustande 
zeigen,  erklärbar  ist  Bei  der  Mischung  von  zwei  oder  mehr  Gasen, 
wenn  diese  sich  nicht  nach  festen  Verhältnissen  verbinden,  erfolgt 
nichts,  was  die  Annahme  einer  Mitwirkung  der  Verwandtschaftskraft 
nöthig  machte;  jedes  Gas  erfüllt  den  ihm  dargebotenen  Kaum  gleich- 
massig  und  in  einer  solchen  Gasmischung  sind  die  Eigenschaften  eines 
jeden  Gases  —  die  Spannkraft  z.  B.,  die  Dichtigkeit,  die  Löslichkeit  u.  a.  — 
noch  gerade  so,  wie  wenn  die  von  ihm  vorhandene  Menge  allein  den 
Raum  erfüllte;  für  die  Erklärung  der  Bildung,  der  Eigenschaften  und 
des  Bestehens  einer  solchen  Gasmischung  braucht  man  keine  besondere 
Kraft  anzunehmen.   Anders  bei  der  Bildung  der  Verbindungen  von 


*)  Bezüglich  der  Literatur  verweisen  wir  auf  die  umfassenden  Zusammenstellun- 
gen, welche  L.  Gmelin  1840  im  Artikel  „Verwandtschaft4'  in  der  neuen  Bearbeitung 
von  GehlerN  physikalischem  Wörterbuch  Bd.  IX,  3.  Abth.,  S.  1867,  und  in  seinem 
Handbuch  der  Chemie  4.  Aufl.  Bd.  I,  S.  31  gegeben  hat.  Von  den  seitdem  erschie- 
nenen hierher  gehörigen  Abhandlungen  werden  die  wichtigeren  in  dem  Folgenden 
citirt;  hier  schon  mögen  angefahrt  werden  Mitscherlich's  Untersuchungen  über 
die  ehemische  Verwandtschaft  iu  den  Monataberichten  der  Berliner  Akademie  Februar 
u.  December  1*41;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XL,  S.  207  u.  Bd.  XLIV,  S.  286. 
Bezüglich  des  Historischen  vgl.  Kopp' s  Geschichte  d.  Chemie  Bd.  11,  S.  265  bis  858. 
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Gasen  nach  festem  Vcrhältniss,  wo  der  Aggregatzustand  abgeändert 
wird  oder  bei  Fortdauer  des  Gaszustandes  das  Volumen  der  Verbindung 
für  eine  gewisse  Temperatur  und  einen  gewissen  Druck  keineswegs 
immer  so  einfach  sich  aus  dem,  was  in  dieser  Beziehung  für  die  Be- 
*tandtheile  gilt,  ableiten  lägst,  wie  dies  für  Mischungen  der  Gase  der 
Fall  ist,  oder  wo  die  Farbe,  die  Löslichkeit  u.  8.  w.  der  Verbindung 
eine  ganz  andere  ist,  als  die  der  Bestandteile;  anders  bei  den  Ver- 
bindungen fester  und  tropfbar-flüssiger  Körper  unter  sich  und  mit  gas- 
förmigen Körpern,  wo,  wie  schon  oben  erinnert,  die  Hindernisse  der 
Herstellung  eines  gleichartigen  Ganzen,  welche  in  der  Cohäsion  fester 
Körper,  der  Ela^ticität  von  Gasen,  der  Ungleichheit  des  specifischen 
Gewichtes  der  sich  verbindenden  Substanzen  u.  s.  w.  liegen,  überwun- 
den werden  müssen.  Die  Bildung  von  Gasmischungen  betrachtet  man 
als  ohne  Mitwirkung  der  chemischen  Verwandtschaftskraft  vor  sich 
gehend,  die  Gasmischungen  selbst  auch  nicht  als  chemische  Verbindun- 
gen (vergl.  Verbindungen  S.  161  dieses  Bandes). 

Chemische  Verwandtschaft  im  Allgemeinen  bedeutet  also  die  Kraft, 
welche  chemische  Verbindungen  überhaupt  entstehen  und  bestehen 
lässt.  Unter  chemischer  Verwandtschaft  versteht  man  aber  auch  oft 
speciell  die  Fähigkeit  einer  Substanz,  mit  einer  anderen  in  chemische 
Verbindung  zu  treten  und  darin  zu  beharren,  und  spricht  in  diesem 
Sinne  von  der  ungleich  grossen  Verwandtschaft,  welche  eine  Substanz 
gegenüber  verschiedenen  anderen  Substanzen  zeigen  kann. 

Nach  der  eben  gegebenen  Definition  der  chemischen  Verwandt- 
schaft beruht  auf  ihr  die  Bildung  und  das  Bestehen  der  chemischen 
Verbindungen  nach  festen  Verhältnissen  und  nach  veränderlichen  Ver- 
hältnissen (vergl.  bei  Verbindung  S.  162  dieses  Bandes);  eine 
Annahme  verschiedener  Kräfte  für  beide  Arten  von  Verbindungen 
(vergl.  S.  242  f.)  lässt  sich  nicht  begründen.  Als  die  Kraft,  welche  Un- 
gleichartiges zu  einem  gleichartigen  Ganzen  vereinigt,  ist  sie  verschie- 
den von  der  Cohäsionskraft,  durch  welche  gleichartige  kleiuere  Theile 
zu  einem  grösseren  gleichartigen  Ganzen  vereinigt  sind,  und  von  der 
Adhäsionskraft,  welche  ungleichartige  Theile  zu  einem  ungleichartigen 
Ganzen  vereinigt  sein  lässt;  als  eine  Kraft,  welche  nur  auf  Körper  bei 
unmittelbarer  Berührung  derselben  wirkt,  ist  sie  verschieden  von  der 
allgemeinen  Anziehung,  welche  zwischen  den  Körpern,  auch  wenn  diese 
von  einander  entfernt  sind,  stattfindet 

Ueber  das  Wesen  der  Verwandtschaftskraft  ist  wenig  mit  Sicher- 
heit bekannt.  Eine  übergrosse  Zahl  von  Erfahrungen  über  die  Wir- 
kungen dieser  Kraft  in  einzelnen  Fällen  liegt  vor,  aber  die  Erkennt- 
niss  beschränkt  sich  auch  fast  ganz  auf  das  empirisch  Wahrnehmbare, 
die  Erfolge  der  Wirksamkeit  der  Verwandtschaft,  und  hat  noch  nicht 
mit  einiger  Sicherheit  auf  die  Natur  dieser  Kraft  und  ihre  Wirkungs- 
weise schliessen  lassen;  wir  wissen  für  viele  Fälle,  was  die  Verwandt- 
schaftskraft bewirkt,  aber  nicht  wie  sie  dies  bewirkt.  Es  mag  hier  zu- 
nächst dargelegt  werden,  was  man  in  Beziehung  auf  Verwandtschafts- 
erscheinungen empirisch  erkannt  hat,  so  weit  sich  dies  unter  allgemei- 
nere Gesichtspunkte  ordnen  lässt. 

Die  Verbreitung  der  Verwandtschaft,  als  des  Vermögens  in 
chemische  Verbindungen  einzugehen,  erstreckt  sich  auf  chemisch  unzer- 
legbare und  auf  nachweisbar  zusammengesetzte  Körper.   Es  ist  kein  An- 
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haltspunkt  gegeben,  von  vornherein  auf  die  Unmöglichkeit  der  Verbind- 
barkeit  zweier  Körper  unter  allen  Umständen  zu  schliessen.  Für  viele 
Körper  kennen  wir  allerdings  keine  Verbindungen  derselben,  aber  die 
neuere  Chemie  hat  viele  Verbindungen  dargestellt,  welche  früher  unbe- 
kannt waren,  und  noch  unbekannte  mögen  später  dargestellt  werden; 
für  zusammengesetzte  Körper,  welche  sich  gegenseitig  zersetzen,  kann 
die  Vermeidbarkeit  bezweifelt  werden,  aber  auch,  ob  nicht  unter  jetzt 
noch  nicht  bekannten  Umständen  doch  eine  Verbindung  derselben  sich 
bilden  und  bestehen  könne.  Die  chemische  Verbindbarkeit  aller  Körper, 
oder  das  Begabtsein  aller  Körper  mit  Verwandtschaft,  kann  theoretisch 
kaum  bestritten  werden;  die  Grenze,  bis  zu  welcher  die  hiernach  mög- 
lichen immer  complicirter  zusammengesetzten  Verbindungen  noch  Verbin- 
dung mit  anderen  Körpern  unter  gewissen  Umständen  zeigen  mögen,  ist 
theoretisch  nicht  bestimmbar,  und  die  Zahl  der  bekannten  Verbindungen 
ist  eine  stets  wachsende.  Aber  mit  dem  Complicirterwerden  der  Zu- 
sammensetzung der  Verbindungen  scheint  allerdings  ihre  Geneigtheit 
oder  Fähigkeit,  wiederum  in  noch  zusammengesetztere  V<rbindungen 
einzugehen,  im  Allgemeinen  abzunehmen  und  damit  doch  eine  Grenze 
fiir  die  Verbreitung  der  Verwandtschaft  angedeutet  zu  sein.  Auch  was 
einfacher  zusammengesetzte  oder  selbst  unzerlegbare  Körper  betrifft, 
zeigen  sich  keineswegs  alle  in  gleichem  Grad  geneigt  oder  fähig,  mit 
anderen  sich  chemisch  zu  vereinigen  und  Verbindungen,  welche  theo- 
retisch als  möglich  erscheinen  (es  kommt  hier  nur  die  qualitative  Zu- 
sammensetzung der  Verbindungen  in  Betracht),  zu  bilden.  Unter  den 
Elementen  ist  für  den  Sauerstoff  eine  viel  grössere  Zahl  und  Mannig- 
faltigkeit der  Verbindungen  bekannt,  als  für  viele  andere;  unter  den 
zusammengesetzten  Körpern  ist  namentlich  das  Wasser  durch  die  Ver- 
wandtschaft zu  den  verschiedenartigsten  anderen  Substanzen,  welche 
es  durch  das  Eingehen  von  Verbindungen  erkennen  lassen  kann,  aus- 
gezeichnet 

Für  die  Aeusserung  der  Verwandtschaft  in  der  Bildung 
von  Verbindungen  ist  unmittelbare  Berührung  der  Körper,  um  deren 
Vereinigung  es  sich  handelt,  nothwendig.  Die  unmittelbare  Berührung 
und  zwar  in  so  viel  Punkten,  dass  der  Verwandtschaftseffect  bemerkbar 
wird,  ist  nur  selten  möglich  zwischen  zwei  festen  Körpern ;  in  einzelnen 
Fällen  lässt  sich  chemische  Verbindung  zweier  fester  Körper  durch 
Zusammenreiben  derselben  bewirken.  Gewöhnlich  wird  die  unmittel- 
bare Berührung  in  der  Art  vermittelt  und  befördert,  dass  man  einen 
oder  beide  Körper,  welche  auf  einander  wirken  sollen,  in  den  (tropfbar- 
oder  elastisch-)  flüssigen  Zustand  bringt,  entweder  durch  Erwärmen  des 
Körpers  für  sich  oder  durch  Verflüssigung  mittelst  eines  Lösungs- 
mittels. —  Nicht  bloss  für  die  Einleitung  der  chemischen  Verbindung 
zwischen  zwei  Körpern,  sondern  auch  für  die  Vollendung  derselben  ist 
unmittelbare  Berührung  der  noch  nicht  verbundenen  ungleichartigen 
Substanzen  nothwendig,  und  die  Anwendung  eines  Lösungsmittels  dient 
auch  in  vielen  Fällen  dazu,  die  durch  Verwandtschaft  zweier  Substan- 
zen zu  einander  hervorgebrachte  Verbindung  von  der  Vereinigungs- 
stelle wegzuführen,  so  dass  immer  neue  Mengen  jener  Substanzen  zur 
Einwirkung  auf  einander  kommen. 

Dass  von  gasförmigen  und  von  festen  Körpern  eine  grössere 
Menge  in  unmittelbare  Berührung  mit  einer  Substanz  komme,  welche 
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zu  ihr  Verwandtschaft  äussern  kann,  lässt  sich  durch  Verdichtung 
des  Gases,  durch  Zertheilung  des  festen  Körpers  erreichen.  Diese  Ver- 
mehrung der  Berührungspunkte  und  der  in  einein  Zeitpunkt  zur  Ein- 
wirkung kommenden  Menge  verschiedener  Substanzen  kann  als  einer 
der  Umstände  wirken,  welche  man  als  Umstände,  welche  die 
Aeusserung  der  chemischen  Verwandtsc  ha  ft  begünstigen, 
bezeichnet.  80  nennt  man  nämlich  Umstände,  unter  welchen  die  Ver- 
bindung zweier  Körper  erfolgen  kann,  die  sich  unter  anderen  Umständen 
nicht  vereinigen.  Es  gehört  dahin  namentlich  Herstellung  einer  ange- 
messenen Temperatur;  auch  wenn  ein  Körper  tropfbar-flüssig  (ge- 
schmolzener oder  gelöster  Schwefel  auf  Kohle)  auf  einen. festen  Körper 
einwirkt  oder  selbst  zwei  gasförmige  Körper  in  der  innigsten  Mischung 
durch  feinste  Zertheilung  mit  einander  in  Berührung  sind  (Sauerstoff 
mit  Wasserstoff  und  vielen  anderen  brennbaren  Gasen),  wird  oft  erst 
durch  Steigerung  der  Temperatur  das  Vorsiehgehen  der  Verbindung 
bewirkt.  In  gewissen  Fällen  wirkt  das  Licht  die  Bildung  chemischer 
Verbindungen  befördernd,  in  anderen  die  Elektricität.  Die  Elektricität 
kann  (als  elektrischer  Funken)  namentlich  durch  Wärmeerzeugung  wir- 
ken, aber  auch  die  Fähigkeit  eines  Körpers,  sich  mit  einer  anderen 
Substanz  zu  verbinden,  abändern,  schwächen  oder  verstärken,  je  nach 
dem  elektrischen  Zustand,  in  welchem  er  durch  Berührung  mit  einem 
anderen  Körper  oder  dadurch  ist,  dass  durch  ihn  die  eine  oder  die  an- 
dere Elektricität  zu  einer  jene  Substanz  enthaltenden  Flüssigkeit  über- 
geht 

Wo  ein  wägbarer  Körper  durch  seine  Berührung  mit  zwei  anderen 
die  Verbindung  der  letzteren  einleitet,  ohne  sich  selbst  chemisch  zu 
verändern  und  ohne  in  einer  auf  andere  bestimmter  erkannte  Umstände 
zurückführbaren  Weise  zu  wirken,  spricht  man  von  Begünstigung  der 
Aeusserung  chemischer  Verwandtschaft  durch  Contactwirkung  (vergl. 
bei  Katalyse  Bd.  IV,  S.  313),  oder  wenn  jenem  Körper  grosse  Ober- 
fläche im  Verhältuiss  zu  seiner  Masse  zukommt,  auch  von  Flächen- 
wirkung. —  Wann  Contactwirkung  statthabe,  ist  im  Allgemeinen  un- 
gewiss und  bestritten;  mit  Bestimmtheit  erkennt  man  hingegen,  dass  oft 
Verbindung  zweier  Körper  durch  Mitwirkung  eines  dritten  unter 
chemischer  Veränderung  des  letzteren  eingeleitet  wird,  wobei  man 
unter  chemischer  Veränderung  des  dritten  Körpers  Bildung  von  Ver- 
bindungen desselben  nach  bestimmten  Verhältnissen  oder  Zersetzung 
solcher  Verbindungen  versteht  und  nicht  etwa  die  Wirkung  desselben 
als  Lösungsmittel  (die  Wirkung  einer  Flüssigkeit  z.B.,  welche  die  Ver- 
bindung eines  festen  Körpers  mit  einer  andern  Substanz  nur  durch 
Aufheben  der  Cohäsion  desselben  und  Vervielfältigung  und  Erneuerung 
der  Berührungspunkte  vermittelt,  ohne  aber  selbst  in  Verbindungen 
nach  festen  Verhältnissen  einzugehen).  Einzelne  Körper  zeigen  ein 
viel  grösseres  Bestreben  sich  mit  anderen  zu  vereinigen,  wenn  sie  vorher 
an  dritte  Körper  gebunden  wnren;  Sauerstoff  wirkt  mit  Stickstoff  zu 
Salpetersäure  mit  Chrom  zu  Chromsäure  verbunden  kräftiger  oxydirend, 
als  im  freien  Zustand,  so  wie  er  gewöhnlich  erhalten  wird.  Der  dritte 
Körper  kann  die  Verbindung  zwischen  zwei  anderen  in  der  Art  begün- 
stigen, dass  er  den  einen  vorher  in  Verbindung  mit  sich  aufgenommenen 
unter  gewissen  Umständen  wieder  in  Gegenwart  des  anderen  frei  werden 
lässt,  weil  viele  Körper  bei  dem  Freiwerden,  im  sogenanuten  Entstehungs- 
zustand oder  atatus  nascendi  (vergl.  bei  Status  nascens  Bd.  VIII, 
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Ö.  li*3),  ein  viel  grösseres  Vcreinigungsvermögeu  anderen  gegen- 
über äussern,  als  wenn  in  grösseren  Massen  ira  freien  Zustand  darge- 
stellt —  Weiter  noch  unterscheidet  man  als  besondere  Art,  wie  ein  dritter 
Körper  die  Vereinigung  von  zwei  anderen  begünstigen  könne,  dass  er 
seibat  sich  mit  einem  derselben  verbinde  und  die  Bildung  einer  Ver- 
bindung mit  diesem,  als  eine  Art  chemischer  Thätigkeit  oder  Bewegung, 
auf  den  andern  übertrage.  80  fassen  viele  Chemiker  die  Thatsache  auf, 
dass  Stickstoff',  welcher  für  sich  schwieriger  mit  Sauerstoff  durch  Hitze 
verbindbar  ist,  leichter  eine  solche  Verbindung  eingeht,  wenn  er  mit 
Wasserstoff  gemischt  ist,  welchen  man  gleichzeitig  sich  mit  Sauerstoff 
verbinden  lässt;  die  Bildung  einer  höheren  Oxydationsstufe  des  Stick- 
stoffs bei  dem  Verbrennen  von  mit  Stickstoff  gemischtem  Wasserstoff 
wird  oft  als  auf  Uebertragung  chemischer  Thätigkeit  oder  Bewegung 
oder  der  Oxydation  vom  Wasserstoff  auf  den  Stickstoff  bezeichnet, 
während  andere  Chemiker  weniger  eine  solche  eigenthüinlichc  Wir- 
kungsweise eines  dritten  Körpers  als  vielmehr  die  bei  Verbrennung  des 
Wasserstoffs  hervorgebrachte  hohe  Temperatur,  und  dass  die  Gegenwart 
des  sich  bildenden  Wassers  die  Entstehung  der  Oxydationsstul'e  des 
Stickstoffs  begünstige,  als  das  die  Bildung  der  letzteren  Bedingende 
betrachten. 

Es  ist  schon  hiermit  ein  Beispiel  dafür  gegeben,  wie  bezüglich 
einer  experimental  festgestellten  Erkenntniss,  dass  unter  gewissen  Um- 
ständen die  Aeusserung  der  Verwandtschaft  zwischen  zwei  Körpern 
begünstigt  seiu  kann,  doch  noch  Unsicherheit  darüber  herrscht,  welcher 
unter  gleichzeitig  vorhandenen  und  nicht  wohl  aus  einander  zu  halten- 
den Umständen  eigentlich  der  die  Bildung  der  Verbindung  begünstigende 
sei,  und  mehr  noch  als  früher  herrscht  jetzt  Unsicherheit  darüber,  wel- 
cher von  den  verschiedenen  Kategorien  sogenannter  die  Bildung  von 
Verbindungen  begünstigender  Umstände,  die  hier  aufzuzählen  waren, 
ein  bestimmter  Fall,  wo  solche  Verbindung  vor  sich  geht,  zuzuzählen 
sei,  seitdem  für  mehrere  Elemente  die  Existenz  sogenannter  activer 
oder  erregter  Modificationen  d.  i.  von  Zuständen,  in  welchen  sie  leich- 
ter Verbindungen  eingehen,  im  Gegensatz  zu  den  sogenannten  inaetiven 
Modificationen,  wo  sie  denselben  Substanzen  gegenüber  solches  Vereini- 
gungsbestreben nicht  zeigen,  erkannt  ist.  So  z.  B.  für  den  Sauerstoff, 
dass  er  in  der  sogenannten  activen  oder  erregten  Modifikation  (vergl. 
Ozon  Bd.  V,  S.  835,  und  Sauerstoff  ozonisirter,  Bd.  VII, 
S.  265)  ein  viel  grösseres  Verbindungsbestreben  hat,  als  in  der  inaeti- 
ven Modifikation,  wie  er  mindestens  zum  weit  überwiegenden  Theil  in 
der  Atmosphäre  enthalten  oder  bei  der  Zersetzung  sauerstoffhaltiger 
Substanzen  durch  Hitze  darstellbar  ist.  Dass  die  Umwandlung  eines 
Körpers  aus  der  inaetiven  in  die  active  Modifikation  durch  sehr  ver- 
schiedene Umstände  bewirkt  werden  kann  —  die  sogenannte  Ozonisi- 
rung  des  Sauerstoffs  z.  B.  durch  unwägbare  Agontien  wie  Elektricität, 
durch  chemische  Veränderung  in  ihm  enthaltener  wägbarer  Körper 
(langsame  Oxydation  feuchten  Phosphors  z.  B.),  durch  Ausscheidung  aus 
gewissen  Verbindungen  (dem  Bariumsuperoxyd,  dem  übermangansauren 
Kali  z.  B.)  bei  niederer  Temperatur  n.  a.  —  lässt  es  als  möglich  und 
wahrscheinlich  betrachten,  dass  in  einzelnen  Fällen  von  Begünstigung 
chemischer  Verbindung,  wo  man  bisher  die  Elektricität  oder  Ueber- 
tragung chemischer  Bewegung  oder  den  Entstehungszustand  als  begün- 
stigenden Umstand  bezeichnete,  es  vielmehr  die  Ueberfuhrung  des  einen 
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der  zu  verbindenden  Körper  in  die  active  Modifikation  ist,  auf  was 
die  Einleitung  der  Verbindung  beruht,  und  dass  auch  das  grössere 
Vereinigungsvermögen,  welches  in  Beziehung  auf  gewisse  Substanzen 
einem  in  Verbindung  enthaltenen  Körper  im  Vergleich  zu  dem  von 
ihm  im  gewöhnlichen  freien  Zustand  geäusserten  zukommt  (dem  Sauer- 
stoff z.  B.  in  der  Salpetersäure  oder  Chromsäure),  darauf  beruht,  dass 
er  gerade  in  diesen  Verbindungen  mindestens  theilweise  in  der  acri- 
ven  Modifikation  enthalten  ist 

Der  Bildung  von  Verbindungen,  als  Vereinigung  ungleichartiger 
Körper  zu  einem  gleichartigen  Ganzen  in  Folge  der  den  Körpern  ein- 
wohnenden Verwandtschaftskraft,  steht  die  Zersetzung  von  Verbin- 
dungen gegenüber  d.  i.  das  U eberwinden  der  Verwandtschaftskraft, 
welche  in  Verbindung  getretene  Körper  zusammenhält,  so  dass  diese 
wieder  als  ungleichartige  neben  einander  auftreten  (vergl.  bei  Ver- 
wandlungen, chemische). 

Die  Aufhebung  der  zwei  Körper  zusammenhaltenden  Verwandt- 
schaft kann  im  Allgemeinen  durch  ähnliche  Umstände  bewirkt  werden, 
wie  die  sind,  welche  die  Aeusserung  der  Verwandtschaft  in  der  Bildung 
von  Verbindungen  begünstigen  Zersetzung  von  Verbindungen  kann 
bewirkt  werden  durch  unwägbare  Agentien:  in  manchen  Fällen  durch 
Einwirkung  des  Lichtes,  in  sehr  vielen  durch  die  der  Elektricität  und 
die  der  Wärme.  Sehr  viele  Verbindungen  zerfallen,  wenn  gewissen 
Temperaturen  ausgesetzt,  rasch  in  ungleichartige  Körper.  Aber  manche 
Verbindungen  können  auch  bei  einer  gewissen  Temperatur  eine  lang- 
same Zersetzung  zeigen  (Wasserstoffsuperoxyd  z.  B.  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  zu  Wasser  und  Sauerstorf),  und  in  den  seltneren  Fällen, 
wo  Zersetzung  von  Warnieentwickelung  begleitet  ist,  kann  sich  die 
langsamere  Zersetzung  in  Folge  der  dabei  frei  werdenden  Wärme  zu 
rascherer  steigern;  es  gehören  dahin  wohl  einzelne  Fälle  der  sogenann- 
ten freiwilligen  Zersetzungen  oder  Selbstzersctzungen,  Zer- 
setzungen, welche  gewisse  Verbindungen  mit  der  Zeit  langsamer  oder 
rascher  erleiden,  ohne  das«»  die  Ursache  der  Zersetzung  sich  mit  einiger 
Bestimmtheit  auf  ein  von  Aussen  auf  die  Verbindung  einwirkendes  un- 
wägbares oder  wägbares  Agens  zurückführen  liesse  *). 

Zersetzungen  von  Verbindungen  können   auch   bewirkt  werden 


*)  Es  ist  öfter  behauptet,  aber  nicht  unzweifelhaft  dargethan  worden,  das 9  die 
Schwerkraft  Zersetzungen  bewirke,  in  gleichartigen  Flüssigkeiten  eine  Ansammlung 
des  apeeifisch  (»ehwereren  Bestandteils  nach  unten,  des  speeifisch  leichteren  nach 
oben  hervorbringen  könne.  Vergl.  L.  Gmelin's  Handb.  d.  Chem.  4.  Autl.  Bd.  I, 
S.  107;  Debus'  Angaben,  dass  bei  ruhigem  Stehen  einer  Baryt-  und  Kalkhydrat 
enthaltenden  wässerigen  Lösung  die  unteren  Schichten  reicher  an  Baryt  im  Verhält- 
nis« zum  Kalk,  die  oberen  ärmer  werden  in  den  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd. 
LXXXV,  8.  130;  Bischof's  Angaben,  dass  in  einer  ruhig  stehenden  Säule  einer 
homogenen  Chlornatriumlösung  im  Verlauf  langer  Zeit  eine  Sonderung  eintrete,  so 
dass  die  unteren  Schichten  grösseren  Salzgehalt  haben  als  die  oberen  in  Licbig  u. 
Kopp'«  Jahresher.  f.  1853,  S.  88f>;  eine  Angabe,  dass  wässeriger  Weingeist  in  der  Buhe 
in  den  oberen  Schichten  reicher  an  Alkohol  werde  1m  Jahresber.  f.  1865,  S.  268; 
Lieben  s  Versuche,  nach  welchen  in  einer  hohen  Säule  von  wässeriger  schwefliger 
Säure  und  von  einer  Lösung  von  Chlornatrium  nach  viermonatlichem  ruhigen  Stehen 
die  oberen  und  die  unteren  Schichten  der  Flüssigkeiten  ganz  gleichen  Gehalt  an 
gelöster  Substanz  ergaben  in  den  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  Cl,  S.  77. 

*)  Ueber  solche  Zersetzungen  und  den  Antheil  der  Zeit  an  denselben  vergl. 
Debus,  Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  LXXXH,  S.  284. 
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durch  wägbare  Körper,  und  hier  kann  man  wiederum  unterscheiden  die 
Falle,  wo  der  die  Zersetzung  bewirkende  Körper  sich  selbst  dabei  nicht 
chemisch  verändert,  und  die,  wo  er  selbst  eine  chemische  Aendemng 
erleidet.  Zu  den  ersteren  Fällen  gehören  die,  wo  ein  Körper  mecha- 
nisch, beim  Reiben  oder  Schlagen  mit  demselben,  auf  eine  Verbindung 
einwirkt  nnd  wahrscheinlich  durch  Wärmeentwickelung  Zersetzung  der- 
selben einleitet.  Es  gehören  ferner  dahin  die  sogenannten  Contact- 
wirkungen  oder  Zersetzungen  durch  Katalyse,  wo  die  blosse  Anwesen- 
heit eines  Körpers  Zersetzung  zu  bewirken  scheint  (dass  z.  B.  viele 
fein  zertheilte  Metalle  und  Metalloxyde  das  Wasserstoffsuperoxyd  zer- 
setzen, ohne  sich  selbst  dabei  zu  verändern).  -Es  schliessen  sich  an  die 
von  einigen  Chemikern  als  wenigstens  theilweise  mit  den  eben  bespro- 
chenen Fällen  zusammenfallenden  Zersetzungen  durch  Flächenwirkung 
(Ausscheidung  gewisser  Bestandtheile  von  Verbindungen  an  Körpern, 
welche  im  Verhältniss  zu  ihrer  Masse  eine  sehr  grosse  Oberfläche 
haben,  und  zwar  ohne  dass  diese  Körper  dabei  in  chemische  Verbin- 
dung eingehen;  Ausscheidung  von  Farbstoffen,  von  Salzen  z.  B.  aus 
Lösungen  durch  poröse  Kohle).  Und  an  diese  Zersetzungen  reihen  sich 
diejenigen,  welche  bei  der  erst  in  neuerer  Zeit  erkannten  Dialyse1) 
vor  sich  gehen :  die  Scheidung  mehrerer  in  derselben  wässerigen  Lösung 
enthaltenen  Körper  auf  Grund  des  Vermögens  gewisser  Substanzen 
(thierischer  Membranen,  des  sogenannten  Pergamentpapiers  z.  B.)  ge- 
wissen in  wässeriger  Lösung  befindlichen  Körpern  (den  sogenannten 
Krystalloiden :  vielen  unorganischen  und  organischen  Säuren,  Salzen, 
Zucker  u.  a.),  mit  welchen  sie  einerseits  in  Berührung  sind,  den  Durch- 
gang zu  andererseits  befindlichem  Wasser  zu  gestatten,  nicht  aber  ge- 
wissen anderen  Körpern  (den  sogenannten  Colloiden:  Leim,  Albumin, 
Gummi,  löslichem  Kieselsäure-  oder  Thonerdehydrat  u.  a.). 

Auch  die  Zersetzungen,  bei  welchen  ein  wägbarer  Körper  mit- 
wirkt, indem  er  selbst  chemische  Veränderung  erleidet,  können  mehr- 
facher Art  sein.  Wir  erwähnen  hier  zuerst  der  sogenannten  Zersetzung 
durch  Uebertragung  der  chemischen  Bewegung.  Nach  der  Ansicht 
vieler  Chemiker  kann  eine  in  Zersetzung  begriffene  Verbindung  die- 
selbe Zersetzung  auf  eine  andere  Verbindung  Obertragen.  Silberoxyd 
zersetzt  das  Wasserstoffsuperoxyd  durch  Contact  wie  sich  häufig  aus- 
gedruckt wird;  aber  die  Sauerstoffentwickelung  überträgt  sich  nun  auch 
auf  das  Silberoxyd,  welches  zu  Silber  reducirt  wird ,  und  man  spricht 
hier  von  einer  Zersetzung  des  Silberoxyds  durch  Uebertragung  der 
chemischen  Bewegung.  Denselben  Ausdruck  braucht  man  zur  Charak- 
terUirung  der  Zersetzung  gewisser  organischer  Verbindungen,  wenn 
dieselbe  durch  in  ähnlicher  Zersetzung  begriffene  andere  Verbindungen 
eingeleitet  werden  (Uebertragung  der  Zersetzung  von  faulendem  d.  i. 
unter  Bildung  von  Ammoniak  und  Kohlensäure  sich  zersetzendem  thie- 
fitchem  Schleim  auf  Harnstoff,  so  dass  dieser  unter  Bildung  derselben 
Producte  zersetzt  wird;  vergl.  bei  Gährung  in  Bd.  III,  S.  230). 

Besonders  häufig  sind  aber  die  Zersetzungen  von  Verbindungen 
unter  Mitwirkung  eines  dabei  selbst  sich  chemisch  verändernden  Kör- 
pers, bei  welchen  der  letztere  oder  ein  Theil  desselben  sich  mit  einem 
Theil  der  bisher  bestandenen  Verbindung  zu  einer  neuen  Verbindung 


l)  Vergl.  Graham  über  Dialyse  in  den  Anna),  d.  Chera.  u.  Pharm.  Bd.  CXXI, 
6.  I;  Kopp  u.  WilPa  Jahre»ber.  f.  1861,  S.  71. 
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vereinigt.  Sofern  bei  Bolchen  Zersetzungen  einem  Körper,  der  in  der 
zu  zersetzenden  Verbindung  enthalten  ist,  gleichsam  die  Wahl  gelassen 
wird,  mit  dem  Körper,  mit  welchem  er  bis  dahin  vereinigt  war,  ver- 
bunden zu  bleiben,  oder  sich  mit  einem  ihm  neu  dargebotenen  zu  ver- 
binden, bezeichnet  man  sie  als  Zersetzungen  durch  Wahlverwandt- 
schaft. —  Man  spricht  von  einfacher  Wahlverwandtschaft  dann, 
wenn  auf  eine  Verbindung  ein  (gewöhnlich  einfacher  zusammengesetzter) 
Körper  zersetzend  einwirkt,  welcher  nur  oder  zunächst  zu  einem  Theil 
jener  Verbindung  Verwandtschaft  äussert.  Bei  der  Einwirkung  eines 
Körpers  A  auf  eine  Verbindung  BC  kann  letztere  zersetzt  werden  un- 
ter Bildung  von  A  C  und  Ausscheidung  von  Ii  (Zn  giebt  mit  AgGl 
=  ZnGl  und  Ag);  es  kann  auch  ein  Theil  von  C  mit  2?  so  vereinigt  sein, 
dass  bei  der  Zersetzung  nur  der  andere  Theil  von  C  sich  mit  A  ver- 
bindet und  also  A  die  Verbindung  BCC  unter  Bildung  von  A  C  und 
Ausscheidung  von  BC  zersetzt  (Zn  giebt  mit  C02  =  ZnO  und  CO), 
oder  es  kann  ein  Theil  von  C  mit  B  so  vereinigt  sein,  dass  diese  beiden 
Körper  sich  mit  A  verbinden  und  der  andere  Theil  von  C  ausgeschie- 
den wird,  d.  h.  dass  A  die  Verbindung  BCC  unter  Bildung  von  ABC 
und  Freiwerden  von  C  zersetzt  (SOa  giebt  mit  MnOa,  MnO.SOa 
und  O). 

Von  doppelter  oder  gegenseitiger  Wahlverwandtschaft 
spricht  man  dann,  wenn  zwei  Körper  sich  gegenseitig  in  der  Art  zer- 
setzen, dass  ein  Bestandteil  der  einen  Verbindung  Verwandtschaft  zu 
einem  Bestandtheil  der  zweiten,  der  andere  Bestandtheil  der  ersteren 
Verbindung  Verwandtschaft  zu  dem  andern  Bestandtheil  der  zweiten 
äussert,  also  aus  zwei  Verbindungen  A  B  und  CD  zwei  neue  A  D  und 
BC  werden  (PbO  und  HS  geben  PbS  und  HO).  Streng  genommen 
gehören  hierher  nicht  die  Fälle,  wo  zwei  Verbindungen  sich  gegenseitig 
zersetzen,  indem  ein  Bestandtheil  der  einen  sich  mit  einem  Bestandtheil 
der  anderen  vereinigt,  wenn  die  anderen  Bestandtheile  keine  Verwandt- 
schaft zu  einander  äussern,  die  gegenseitige  Einwirkung  der  zwei  Ver- 
bindungen AB  und  CD  also  die  neue  Verbindung  AD  giebt  und  B 
und  C  in  freiem  Zustand  auftreten  lässt  (2H  I  und  SOa  geben  2 HO,  21 
und  S). 

Es  kann  hier  nicht  darauf  eingegangen  werden,  noch  mehr  ins 
Einzelne  und  für  verhältnissinässig  seltnere  Fälle  schematisch  anzuge- 
ben, wie  Zersetzungen  durch  Wahlverwandtschaft  erfolgen  können;  na- 
mentlich da  auch  in  dieser  Beziehung,  wie  einzelne  solche  Fälle  auf- 
zufassen und  welchen  Kategorien  sie  zuzutheilen  seien,  die  Ansichten 
der  Chemiker  oft  auseinander  gehen. 

Bei  allen  Zersetzungen  durch  Wahlverwandtschaft  ist,  was  als 
ruhende  Verwandtschaft  die  Bestandtheile  einer  Verbindung  zu- 
sammenhält oder  als  Summe  der  ruhenden  Verwandtschaften  in  zwei 
unter  sich  zur  Einwirkung  kommenden  Verbindungen  vorhanden  ist, 
kleiner  als  die  trennende  Verwandtschaft,  welche  einem  Bestand- 
theil einer  bisher  bestehenden  Verbindung  zu  einem  auf  denselben  ein- 
wirkenden Körper  zukommt,  oder  als  die  Summe  der  trennenden  Ver- 
wandtschaften, welche  die  Bestandtheile  zweier  Verbindungen  wechsel- 
seitig äussern.  Dass  Zersetzung  wirklich  erfolge  und  das,  was  an  ru- 
hender Verwandtschaft  bereits  bestehende  Verbindungen  zusammenhält, 
von  dem,  was  als  trennende  Verwandtschaft  auf  die  Bildung  neuer 
Verbindungen  hinarbeitet,  überwunden  werde,  kann  in  verschiedener 
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Art  unterstützt  werden.  Bei  einer  Verbindung  AB  kann  die  rnhende 
Verwandtschaft  grösser  sein  als  die  trennende  zwischen  dem  einen 
Bestandtheil  A  und  einem  anderen  Körper  C,  und  dann  wird  keine  Zer- 
setzung eintreten ;  während  dieselbe  ruhende  Verwandtschaft  zwischen 
A  und  B  kleiner  sein  kann  als  die  Summe  der  trennenden  Verwandt- 
schaften zwischen  A  und  C  und  zwischen  B  und  C,  und  Zersetzung  von 
A  B  also  sich  bewirken  lägst,  wenn  man  als  zersetzenden  Körper  C  eine 
Substanz  wählen  kann,  welche  sowohl  zu  A  als  zu  B  Verwandtschaft 
hat.  Die  ruhende  Verwandtschaft  in  einer  Verbindung  AB  kann 
grösser  sein,  als  die  trennende  zwischen  A  und  einem  Körper  C,  oder 
auch  als  die  trennende  zwischen  B  und  einem  Körper  D  d.  h.  AB 
lässt  sich  weder  durch  C  noch  durch  D  zersetzen ;  aber  dabei  kann  die 
ruhende  Verwandtschaft  in  AB  kleiner  sein  als  die  Summe  der  tren- 
nenden Verwandtschaften  zwischen  A  und  C  und  zwischen  B  und  Z>, 
nnd  A  B  sich  bei  vereinter  Einwirkung  von  C  und  D  zersetzbar  zeigen 
(Kieselsäure  läast  sich  nicht  durch  Chlor  und  nicht  durch  Kohle  zer- 
setzen, wohl  aber  durch  die  vereinte  Wirkung  beider  Körper  in  höhe- 
rer Temperatur  zu  Chlorsilicium  und  Kohlenoxyd). 

Dafür  dass  bei  dem  Zusammensein  einer  Verbindung  und  eines 
Körpers,  welcher  zu  einem  Bestandtheil  derselben  Verwandtschaft  hat, 
oder  mehrerer  Verbindungen,  deren  Bestandtheile  wechselseitig  Ver- 
wandtschaft zu  einander  haben,  die  trennenden  Verwandtschaften  die 
ruhenden  überwiegen  und  Zersetzung  wirklich  erfolge,  können  wiederum 
gewisse  Umstände  begünstigend  wirken.  Es  sind  dies  dieselben,  wel- 
che schon  S.  230  als  die  Aeusserung  der  Verwandtschaft  begünstigende 
betrachtet  wurden.  Vervielfältigung  der  Berührungspunkte  zwischen 
einer  Verbindung  und  einer  audern  Substanz  kann  die  Zersetzung  der- 
selben befördern;  in  grösseren  Stücken  werden  viele  Silicate  durch 
Salzsäure  nicht  zersetzt,  welche  in  feinster  Zerthcilung  der  Einwirkung 
derselben  Säure  dargeboten  vollständige  Zersetzung  erleiden.  Viele 
Zersetzungen  von  Verbindungen  durch  Wahlverwandtschaft  erfolgen 
nur  bei  gewissen  Temperaturen;  das  Licht  begünstigt  gewisse  solche 
Zersetzungen  (vieler  Farbstoffe  durch  Sauerstoff  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur z.  B.).  Im  Entgtehungszustand  kann  ein  Körper  Zersetzungen 
bewirken,  deren  er,  wenn  einmal  in  freiem  Zustand  zu  grösseren  Mengen 
vereinigt,  nicht  mehr  fähig  ist;  ein  Körper  kann  in  der  activen  Modifi- 
cation  Verbindungen  zersetzen,  auf  welche  er  in  der  inactiven  Modifi- 
cation  ohne  alle  Wirkung  ist.  Wägbare  Körper  können  die  Zersetzung 
einer  Verbindung  durch  eine  gewisse  Substanz,  welche  ohne  die  Bei- 
hülfe jener  Körper  wirkungslos  ist,  einleiten  oder  begünstigen:  als  Lö- 
sungsmittel, oder  durch  Contact-  oder  Flächenwirkung  (poröse  Kohle, 
fein  zertheiltes  Platin  befördern  die  Zersetzung  vieler  Verbindungen 
durch  Sauerstoff),  oder  durch  Uebertragung  der  chemischen  Bewegung 
oder  Mittheilung  der  chemischen  Thätigkeit  (Platin  zersetzt  die  Salpe- 
tersäure uicht  durch  Wahlverwandtschaft,  wohl  aber  Silber;  wenn  mit 
viel  Silber  legirtes  Platin  sich  bei  der  Einwirkung  auf  Salpetersäure 
zugleich  mit  dem  ersteren  Metall  löst,  spricht  man  davon,  dass  die  zer- 
setzende Thätigkeit  des  Silbers  unter  Bildung  eines  Salzes  desselben 
sich  hier  auf  das  Platin  übertragen  habe). 

In  einer  Menge  von  Fällen  ist  man  darüber,  auf  was  das  Vorsich- 
gehen  einer  Zersetzung  beruhe,  im  Ungewissen.  Wo  die  Einen  den 
Entstehungszustand  als  Grund  der  zersetzenden  Wirkung  einer  Substanz 
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nennen,  betrachten  die  Anderen  nicht  diesen  Zustand  als  solchen,  son- 
dern dass  die  Substanz  im  Entstehungszustand  zugleich  in  einer  beson- 
ders zu  unterscheidenden  activen  Modification  auftrete,  als  das  die  Zer- 
setzung eigentlich  Bedingende.  Wo  die  Einen  bezüglich  der  eben  er- 
wähnten Lösung  des  mit  Silber  legirten  Platins  in  Salpetersäure  Ueber- 
tragung  der  chemischen  Bewegung  annehmen,  erklären  Andere  die 
Zersetzung  der  Salpetersäure  durch  das  Platin  aus  der  äusserst  feinen 
Zertheilung,  in  welcher  hier  dieses  Metall  auf  die  Säure  einwirke.  Aber 
nicht  bloss  für  einzelne  Fälle,  sondern  auch  darüber,  ob  überhaupt  in 
einer  gewissen  Weise  Zersetzung  durch  Wahlverwandtschaft  vor  sich 
gehen  könne,  herrscht  Unsicherheit  oder  werden  ältere  Ansichten  durch 
neuere  bestritten.  Lange  Zeit  nahm  man  ohne  Widersprach  an,  die 
Zersetzung  einer  Verbindung  A  B  durch  einen  Körper  C  könne  einge- 
leitet werden  unter  Mitwirkung  der  prädisponirenden  Verwandt- 
schaft, welche  ein  gleichzeitig  vorhandener  Körper  D  ausübe;  wenn 
die  Verwandtschaft  von  C  zu  A  (des  Zinks  zum  Sauerstoff  im  Wasser 
bei  gewöhnlicher  Temperatur)  auch  nicht  so  gross  sei,  am  Zersetzung 
von  A  B  (Wasser)  unter  Bildung  von  A  C  (Zinkoxyd)  zu  bewirken,  so 
könne  als  die  Zersetzung  begünstigend  noch  hinzukommen  die  Gegen- 
wart eines  Körpers  D  (Schwefelsäure),  welcher  zu  dem  eventuell  ent- 
stehenden Zersetzungsproduct  A  C  (Zinkoxyd)  Verwandtschaft  habe  und 
deshalb  C  (das  Zink)  zur  Bildung  desselben  disponire.  Jetzt  sind  die 
meisten  Chemiker  der  Ansicht,  ein  Körper  könne  nur  Verwandtschaft 
äussern  zu  einem  bereits  bestehenden,  nicht  zu  einem  der  sich  erst  noch 
bilden  soll,  und  also  auch  keine  sogenannte  prädisponirende  Verwandt- 
schaft ausüben;  für  die  Zersetzungen,  zu  deren  Erklärung  man  früher 
die  Annahme  prädisponirender  Verwandtschaft  als  ausreichend  betrach- 
tete, geben  oder  suchen  jetzt  die  meisten  Chemiker  andere  Erklä- 
rungen. 

Die  Aeusserung  der  Verwandtschaft  zwischen  zwei  Körpern,  so 
dass  Verbindung  derselben  erfolgt,  wird,  wie  das  Vorstehende  zeigt, 
durch  ganz  dieselben  Umstände  begünstigt,  welche  auch  umgekehrt 
Zersetzung  der  Verbindung  bewirken  können.  Derselbe  Umstand  kann, 
je  nach  seiner  Intensität,  zwei  Körper  sich  verbinden  oder  die  Ver- 
bindung aus  ihnen  wiederum  sich  zersetzen  lassen.  Namentlich  gilt 
dies  für  die  Wärme.  Quecksilber  verbindet  sich  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  nicht  mit  Sauerstoff;  Erhitzen  des  Quecksilbers  bis  zum 
Siedepunkt  lässt  es  Verbindung  mit  Sauerstoff  eingehen;  noch  stärke- 
res Erhitzen  zersetzt  wieder  diese  Verbindung  zu  freiem  Quecksilber 
und  freiem  Sauerstoff.  Ganz  Aehnliches  gilt  für  Wasserstoff  und  Sauer- 
stoff, die  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sich  ohne  Verbindung  mischen 
lassen,  bei  Rothglühhitze  Verbindung  zu  Wasser  eingehen,  bei  sehr 
hohen  Temperaturen  wiederum  unter  Zersetzung  des  Wassers  in  den 
freien  Zustand  übergehen  und  in  diesem  neben  einander  existiren. 
Ganz  Aehnliches  gilt  für  viele  Paare  von  Körpern.  Man  drückt  diese 
Erkenntniss  aus  indem  man  sagt  :  durch  denselben  Umstand  oder  das- 
selbe Agens,  je  nach  der  Intensität  desselben,  könne  die  Verwandt- 
schaft zwischen  zwei  Körpern  vergrössert  und  zur  Aeusseruug  gebracht 
oder  auch  verkleinert  und  selbst  aufgehoben  werden.  Aber  für  ver- 
schiedene Paare  von  Körpern  kann  dieselbe  Aenderung  der  Intensität 
eines  gewissen  Umstandes  oder  Agens  in  ganz  entgegengesetztem  Sinne 
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wirkeo,  Air  das  eine  Paar  die  Verwandtschaft  steigernd,  fiir  das  andere 
sie  schwächend.  Für  einen  Körper  A  kann  in  Beziehung  auf  einen  an- 
dern Körper  B  eine  gewisse  Temperaturerhöhung  die  Verwandtschaft 
verkleinern,  während  dieselbe  Temperaturerhöhung  für  den  nämlichen 
Körper  A  in  Beziehung  auf  einen  Körper  C  die  Verwandtschaft  ver- 
grössert;  so  dass,  während  bei  niedriger  Temperatur  die  Verbindung 
AB  unzersetzt  neben  C  existiren  kann,  sie  bei  höherer  Temperatur  un- 
ter Bildung  von  A  C  und  Freiwerden  von  B  zersetzt  wird,  oder  dass 
leibst,  während  bei  niederer  Temperatur  A  C  mit  B  Zersetzung  zu  A  B 
and  C  erleidet,  bei  höherer  Temperatur  rückwärts  Zersetzung  von  AB 
durch  C  zu  AC  und  B  erfolgt.  Man  bezeichnet  es  als  Fälle  reeipro- 
ker  Verwandtschaft,  wenn  dieselben  Körper  (4,  B  und  C)  sich 
anter  verschiedenen  Umständen  (hier  bei  verschiedener  Temperatur) 
in  ungleicher  Weise  verbinden,  so  dass  was  einmal  als  Resultat  der 
Verwandtschaftsverhältnisse  entsteht  und  da  neben  einander  bestehen 
kann,  das  anderemal,  weil  die  Verwandtschaftsverhältnisse  geändert 
lind,  sich  zersetzt  und  andere  Resultate,  bezüglich  dessen  was  verbun- 
den und  was  frei  ist,  oder  welche  Körper  mit  einander  verbunden  sind, 
ergiebu  Bei  der  Rothglühhitze  zersetzen  sich  CO  und  K  zu  KO  und 
C,  bei  der  Weiasgiühhitze  umgekehrt  KO  und  C  zu  CO  und  K;  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  in  wässeriger  Lösung  zersetzen  sich  salpe- 
tersaurer Kalk  und  kohlensaures  Ammoniak  zu  salpetersaurem  Ammo- 
niak uud  kohlensaurem  Kalk,  welche  letzteren  beiden  Salze  aber  ge- 
inengt einer  erhöhten  Temperatur  ausgesetzt  sich  wieder  rückwärts  zu 
salpetersaurem  Kalk  und  kohlensaurem  Ammoniak  zersetzen. 

Nicht  nur  die  Temperatur,  bei  welcher  Körper  mit  einander  in 
Berührung  sind,  soudern  auch  das  Mengen  Verhältnis«,  in  welchem  sie 
auf  einander  einwirken ,  kann  auf  die  Zersetzungserfolge,  und  ob  soge- 
nannte reeiproke  Verwandtschaft  stattfinde,  von  Einfluss  sein,  So  treibt 
überschüssige  wässerige  Salzsäure  aus  Fluormetallen  Flusssäure  unter 
Bildung  von  Chlormetallen  aus,  während  überschüssige  wässerige  Fluss- 
saure aus  Chlormetalien  Salzsäure  unter  Bildung  von  Fluormetallen 
austreibt.  Bei  dem  Auflösen  von  Chlormetallen  in  überschüssiger  wäs- 
seriger Salpetersäure  wird  Salzsäure,  bei  dem  Auflösen  von  Salpeter- 
säuren Sulzen  in  überschüssiger  wässeriger  Salzsäure  wird  Salpeter- 
saure  frei.  Als  auf  dem  Mengen verhältniss  der  auf  einander  einwirken- 
den Substanzen  beruhend  betrachtet  man  es  auch,  dass  Wasserdampf 
über  glühendes  Eisen  geleitet  unter  Freiwerden  von  Wasserstoff  und 
Bildung  eines  Oxyds  des  Eisens  zersetzt  wird,  während  dasselbe  Oxyd 
de*  Eisens  bei  der  nämlichen  Temperatur  durch  übergeleiteten  Wasser- 
stoff wiederum  unter  Reduction  des  Eisens  und  Bildung  von  Wasser 
:er?etzt  wird;  oder  dass  ein  Strom  von  Schwefelwasserstoff  die  Kohlen- 
saare aus  einer  wässerigen  Lösung  von  zweifach-kohlensaurem  Kali, 
and  aas  der  in  dieser  Art  entstehenden  Flüssigkeit  umgekehrt  ein  Strom 
von  Kohlensäure  den  Schwefelwasserstoff  austreibt.  - 

Bei  der  Betrachtung,  wie  sich  die  Verwandtschaft  zwischen  ge- 
wissen Körpern  in  der  Bildung  und  der  Zersetzung  von  Verbindungen 
äussert,  nimmt  man  gewöhnlich  keine  Rücksicht  auf  die  Verwandtschaft 
des  Lösungsmittels,  welches  man  zur  Vermittelung  inniger  Berührung 
zwischen  den  zur  Einwirkung  zu  bringenden  Substanzen  anwendet,  zu 
diesen  Substanzen  oder  den  Körpern,  welche  daraus  sich  bilden  oder 
Irei  werden  können;  man  betrachtet  gewöhnlich  die  Verwandtschai t 
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der  als  Lösungsmittel  verwendeten  Flüssigkeit  zu  diesen  Substanzen 
and  Körpern  als  verschwindend  klein  und  für  das  Endresultat  der  Ein- 
wirkung nicht  in  Betracht  kommend.  Wenn  dies  auch  für  sehr  viele 
Fälle  zugestanden  werden  kann,  trifft  es  für  andere  bestimmt  nicht  zu, 
wo  der  Erfolg  der  Einwirkung  ganz  durch  die  Natur  und  durch  die 
Quantität  des  Lösungsmittels  bedingt  wird  *)*  Inan  spricht  hier,  nicht 
ganz  richtig,  von  Fällen  reeiproker  Verwandtschaft,  die  auf  der  Art 
und  Menge  des  angewendeten  Lösungsmittels  beruhen.  —  Je  nachdem 
Wasser  oder  Alkohol  als  Lösungsmittel  zugegen  ist,  vereinigt  sich  das 
Kali,  wenn  es  zwischen  Essigsäure  und  Kohlensäure  zu  wählen  hat, 
bald  mit  der  einen  oder  der  andern  Säure,  resp.  wird  es  bald  durch 
die  erstere  bald  durch  die  zweite  Säure  aus  der  Verbindung  mit  der 
andern  abgeschieden:  kohlensaures  Kali  wird  durch  wässerige  Essig- 
säure unter  Bildung  von  essigsaurem  Kali  und  Entwickelung  von  Koh- 
lenäänre  zersetzt,  während  umgekehrt  essigsaures  Kali  in  alkoholischer 
Lösung  durch  eingeleitete  Kohlensäure  unter  Ausscheidung  von  kohlen- 
saurem Kali  zersetzt  wird.  —  Auf  dieselbe  V erbindung  oder  auf  ganz 
ähnliche  Verbindungen  kann  derselbe  Körper  wesentlich  verschiedene 
Zersetzungseffecte  äussern  je  nach  der  Art  der  als  Lösungsmittel  ange- 
wendeten Flüssigkeit,  und  namentlich  zeigt  sich  oft  eine  Zersetzung 
bei  Anwendung  einer  das  Zersetzungsproduct  lösenden ,  und  dadurch 
immer  neue  Mengen  der  ursprünglich  vorhandenen  Substanzen  zur  ge- 
genseitigen Einwirkung  bringenden  Flüssigkeit  rasch  verlaufend,  wäh- 
rend bei  Anwendung  einer  das  Zersetzungsproduct  nicht  lösenden 
Flüssigkeit  dasselbe  die  eine  der  ursprünglich  vorhandenen  Substanzen 
uinkleideu  und  das  Vorsichgehen  der  Zersetzung  verlangsamen  oder 
ganz  hindern  kann.  Kohlensaurer  Kalk  und  kohlensaure  Magnesia 
werden  durch  wässerige  Salzsäure  oder  Salpetersäure  leicht  und  stetig 
zersetzt,  indem  die  aus  beiden  kohlensauren  Salzen  mit  den  genannten 
Säuren  entstehenden  Salze  in  Wasser  sich  leicht  lösen  und  immer  neue 
Mengen  noch  freier  Säure  auf  das  noch  unzersetzte  kohlensaure  Salz 
einwirken  können ;  aber  die  Zersetzung  mittelst  Schwefelsäure  schreitet 
nur  bei  der  kohlensauren  Magnesia,  die  ein  in  Wasser  leicht  lösliches 
schwefelsaures  Salz  bildet,  stetig  vor,  während  die  Einwirkung  der 
Schwefelsäure  auf  den  kohlensauren  Kalk  in  Folge  der  Umkleidung 
des  letzteren  mit  schwerlöslichem  schwefelsaurem  Kalk  bald  gehindert 
wird.  — ;  Hierher  rechnet  man  auch  die  ganz  verschiedenen  Zerset- 
zungseffecte, welche  Salpetersäure  auf  kohlensaure  Salze  ausübt,  je 
nach  der  Menge  Wasser,  welches  der  Salpetersäure  beigemischt  ist, 
oder  je  nachdem  diese  Säure  mit  Wasser  oder  mit  Alkohol  gemischt 
ist,  und  ferner  je  nachdem  das  entstehende  salpetersaure  Salz  in  der 
concentrirten  oder  mit  mehr  Wasser  oder  mit  Alkohol  versetzten  Säure 
löslich  ist  oder  nicht;  concentrirte  Salpetersäure  zersetzt  die  kohlensau- 
ren Salze  von  Bleioxyd,  Kalk,  Baryt  und  Natron  nicht,  mit  mehr  Was- 
ser vermischte  aber  rasch ;  concentrirte  und  auch  mit  Wasser  verdünnte 
Salpetersäure  zersetzen  das  kohlensaure  Kali  leicht,  mit  Alkohol  ver- 
mischte Salpetersäure  aber  nicht;  die  Zersetzung  erfolgt  dann  nicht, 


Vergl.  H.  Kose's  Untersuchungen  über  den  Einfluß»  des  Wassers  bei  chemi- 
schen Zersetzungen  in  Pogg.  Annal.  Bd.  LXXXII,  S.  545;  Bd.  LXXXIU  ,  S.  132, 
417;  Bd.  LXXXIV,  S.  52,  461;  Bd.  LXXXV,  S.  107,  304;  Bd.  LXXXVI,  S.  99, 
279,  4G5j  Bd.  LXXXV11I,  8.  482;  Bd.  LXXXIX,  S.  473. 
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wenn  das  entstehende  Salpetersäure  Salz  5>ich  in  der  Säure,  wie  diese 
bei  dem  Versuch  angewendet  wird,  nicht  löst,  und  man  nimmt  an,  dass 
dann  eine  unmerklich  dünne  Schicht  des  zuerst  wirklich  gebildeten 
Salpetersäuren  Salzes  das  kohlensaure  Salz  vor  wahrnehmbarer  Zerset- 
zung schützt. 

Die  Menge  des  Lösungsmittels  kann  von  Einfluss  sein.  Dieselbe 
•Flüssigkeit,  welche  in  geringerer  Menge  als  Lösungsinittel  angewendet 
die  Vereinigung  zweier  Substanzen  begünstigt,  kann  in  grösserer  Menge 
angewendet  eine  Zersetzung  der  so  entstandenen  Verbindung  bewirken. 
In  wenig  Wasser  vereinigen  sich  z.  B.  neutrales  schwefelsaures  Kali 
und  Schwefelsäure  zu  saurem  schwefelsauren  Kali,  währeud  die  letztere 
Verbindung  durch  viel  Wasser  wieder  zu  den  genannten  Substanzen 
zersetzt  wird ;  und  auch  bei  den  sogenannten  Zersetzungen  durch  Diffu- 
sion in  Flüssigkeiten  (vergl.  Diffusion  2.  Aufl.  Bd.  II,  Abthl.  3, 
S.  4T>0)  tritt  wohl  zunächst  Zersetzung  der  Verbindung  durch  die 
als  Lösungs-  und  Diffusionsmittel  gewählte  Flüssigkeit  ein  und  giebt 
sich  dann  in  der  ungleichen  Diffusion  der  ausgeschiedeneu  Substanzen 
kund.  —  Je  nach  der  Menge  des  Lösungsmittel-*  kann  Zersetzung  einer 
Verbindung  durch  eine  dritte  Substanz  stattfinden  oder  nicht,  oder  die 
Zersetzung,  die  einmal  in  einem  gewissen  Sinne  statt  hat,  in  dem  ent- 
gegengesetzten eintreten.  Kohlensaures  Kali  in  dem  zehnfachen  Ge- 
wichte Wasser  oder  mehr  gelöst  giebt  an  Kalk  die  Kohlensäure  ab,  aber 
nicht  wenn  in  dem  vierfachen  Gewichte  Wasser  gelöst;  und  eoneen- 
trirtes  wässeriges  Kali  entzieht  selbst  dem  kohlensauren  Kalk  die 
Kohlensäure. 

Im  Vorhergehenden  sind  die  Fälle,  welche  man  als  Aeusserungen 
der  chemischen  Verwandtschaftskraft  betrachtet,  unter  allgemeinere 
Kategorien  gebracht  zusammengestellt,  und  die  besonderen  Benennungen 
erklärt,  mit  welchen  man  einzelne  Arten  der  Wirkungsweise  der  che- 
mischen Verwandtschaft  unterscheidet.  Es  mag  jetzt  dargelegt  werden, 
welche  Ansichten  über  das  Wesen  der  Verwandtschaftskraft  auf- 
gestellt worden  sind. 

Dem  Ausdruck  Verwandtschaft  ajfinitaa  mag  ursprünglich  die 
Ansicht  zu  Grunde  gelegen  haben,  dass  zwei  Körper,  welche  der  Ver- 
einigung fähig  sind,  als  diese  Vereinigung  vermittelnd  etwas  Gleich- 
artiges in  sich  haben.  So  in  der  ältesten  Stelle,  in  welcher  sich  jener 
Ausdruck  im  chemischen  Sinne  findet:  in  dem  Ausspruch  des  Albertus 
Magnus  im  loten  Jahrhundert,  dass  der  Schwefel  sich  mit  den  mei- 
sten Metallen  propter  afßnitatem  naturae  verbinde;  man  nahm  damals 
auch  in  den  Metallen,  als  Frincip  der  Veränderlichkeit  derselben  durch 
Feuer,  einen  als  Schwefel  bezeichneten  Bestandtheil  an.  Später 
brauchte  man  das  Wort,  um  überhaupt  das  Bestreben  zweier  Körper, 
sich  zu  einem  gleichartigen  Ganzen  zu  vereinigen,  und  den  Wider- 
stand einer  solchen  Verbindung  gegen  Zersetzung  zu  bezeichnen;  von 
der  Mitte  des  17ten  Jahrhunderts  an  wird  der  Ausdruck  ajfinitas  che- 
mica  mindestens  von  vielen  Chemikern  in  diesem  noch  jetzt  angenom- 
menen Sinne  gebraucht.  Und  seit  derselben  Zeit  ist  die  Ansicht  die 
vorherrschende  wie  in  der  neueren  Zeit  die  allgemein  angenommene, 
dass  die  chemische  Verwandtschaft  auf  die  Anziehung  der  kleinsten 
Theilchen  ungleichartiger  Körper  beruhe.  Boyie  entwickelte  damals 
zuerst  die  Ansicht:  die  kleinsten  Theilchen  zweier  Körper  (des  Schwe- 
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fels  tind  des  Quecksilbers  z.  B.)  können  durch  innige  Anziehung  sieb 
so  vereinigen,  dass  die  resultirende  Verbindung  sich  in  mehrfacher  Be- 
ziehung wie  Ein  Ganzes  wie  Ein  Körper  verhält  (z.  B.  als  Ganzes 
sublimirt  werden  kann) ;  aber  Zersetzung  erfolgt,  wenn  eine  solche  Ver- 
bindung der  Einwirkung  einer  Substanz  ausgesetzt  wird,  deren  kleinste 
Theilchen  zu  denen  des  einen  Bestandteils  der  Verbindung  eine  grössere 
Anziehung  haben,  als  die  kleinsten  Theilchen  des  einen  Bestandteils 
der  Verbindung  zu  denen  der  anderen.  Eine  verschiedene  Grösse  der 
Verwandtschaften,  welche  derselbe  Körper  zu  verschiedenen  anderen 
Substanzen  hat,  wurde  damals  schon  angenommen;  die  Kraft  selbst 
aber,  welche  sich  zwischen  verschiedenen  Körpern  und  unter  verschie- 
denen Umständen  in  ungleichem  Grade  als  chemische  Verwandtschaft 
äussern  kann,  kaum  genauer  dehnirt.  Auch  die  spätere  Zeit  hat  be- 
züglich dieser  Kraft  selbst  wenig  Genaueres  kennen  gelehrt.  Einige 
haben  mit  Newton  die  chemische  Verwandtschaftskraft  für  verschieden 
von  der  allgemeinen  Anziehungskraft  (der  Schwerkraft)  gehalten;  an- 
dere haben  mit  Bufl'on  angenommen,  dass  die  Erscheinungen  der  Ver- 
wandtschaft und  die  der  Schwere  durch  eine  und  dieselbe  Kraft  bewirkt 
werden,  und  den  Grund  dafür,  dass  verschiedene  Körper  sich  chemisch 
mit  sehr  ungleicher  Stärke  anziehen,  darin  gesucht,  dass  für  die  che- 
mische Verwandtschaft  die  Form  der  kleinsten  Theilchen,  und  wie  die 
Gestalten  der  kleinsten  Theilchen  verschiedener  Körper  eine  grössere 
oder  geringere  Annäherung  der  Schwerpunkte  derselben  zulassen, 
wesentlich  in  Betracht  kommen.  Die  letztere  Betrachtungsweise,  dass 
die  chemische  Anziehung  und  die  Erscheinungen  der  Schwere  durch 
dieselbe  Kraft  bewirkt  werden,  wurde  auch  in  den  Theorien  der  Ver- 
wandtschaft anerkannt,  welche  gegen  das  Ende  des  vorigen  und  im 
Anfang  dieses  Jahrhunderts  aufgestellt  jetzt  noch  als  hauptsächlich 
wichtige  zu  betrachten  sind:  in  Bergman's  und  in  Berthollet's 
Verwandtschaftstheorie.  Wir  besprechen  beide  weiter  unteu;  in  beiden 
ist  Vieles  enthalten,  was  unabhängig  ist  davon,  welche  Kraft  man  sich 
als  Ursache  der  Anziehung  der  kleinsten  Theilchen  verschiedener  Kör- 
per denkt,  und  nur  voraussetzt,  dass  man  überh.iupt  anerkennt:  zwischen 
den  kleinsten  Theilchen  verschiedener  Körper  existire  Anziehung,  und 
zwar  sei  diese  für  verschiedene  Paare  von  Körpern  und  für  verschie- 
dene Umstände  eine  ungleiche. 

Von  1806  etwa  an  verdrängte  eine  andere  Anschauungsweise  die 
bisher  gehegte  Ansicht,  dass  die  chemischen  Anziehungen  eine  beson- 
dere Art  von  Wirkung  der  allgemeinen  Attractionskraft  seien;  man 
glaubte  die  chemische  Verwandtschaftskraft  richtiger  in  einer  Zurück- 
iührung  derselben  auf  Elektricität  zu  erkennen.  H.  Davy  sprach  zu- 
erst bestimmt  die  Ansicht  aus,  dass  chemische  Verbindungen  und  Zer- 
setzungen abzuleiten  seien  von  elektrischen  Attractionen  und  Repul- 
sionen, und  dass  die  chemischen  und  die  elektrischen  Erscheinungen 
von  derselben  Ursache  hervorgebracht  werden.  Chemische  und  elek- 
trische Erscheinungen  dachte  sich  Davy  in  der  Art  als  Wirkungen 
einer  und  derselben  Kraft,  dass  elektrische  Erscheinungen  bei  der  ge- 
genseitigen Einwirkung  grösserer  Massen  der  Körper,  chemische  bei 
der  gegenseitigen  Einwirkung  der  kleinsten  Theilchen  der  Körper  ein- 
treten; dieselbe  Kraft,  welche  die  Körper  in  die  entgegengesetzten  elek- 
trischen Zustände  versetze  und  ihnen  also  Anziehungsvermögen  zu  ein- 
ander ertheile,  könne  auch  die  kleinsten  Theilchen  der  Körper  mit  An- 
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ziehungskraft  begaben  und  sie  in  den  Stand  setzen,  sich  zn  chemischen 
Verbindungen  zu  vereinigen,  wenn  sie  Freiheit  der  Bewegung  haben; 
die  chemische  Verwandtschaft  sei  eine  Folge  der  elektrischen  Spannung, 
welche  zwei  Körper  in  ihren  kleinsten  Theilchen  durch  wechselseitige 
Berührung  annehmen,  und  bei  der  wirklich  erfolgenden  Verbindung 
trete  eine  Ausgleichung  der  entgegengesetzten  Elektricitäten,  häufig 
unter  Ent Wickelung  von  Wärme  und  Licht,  ein.  —  Eine  grössere  Ver- 
breitung und  Anerkennung  fand  Berzelius1  namentlich  1819  ent- 
wickelte elektrochemische  Theorie,  nach  welcher  die  Bildung  der  eigent- 
lichen (innigeren)  chemischen  Verbindungen  (nach  festen  Verhältnissen) 
lediglich  auf  Grund  der  den  Atomen  der  Körper  anhaftenden  freien 
Elektricitäten  und  der  durch  diese  verursachten  Anziehung  unter  mehr 
oder  weniger  vollständiger  Ausgleichung  derselben  vor  sich  gehen  soll; 
Berzelius1  elektrochemische  Theorie  ist  bereits  in  einem  besonderen 
Artikel  (s.  Elektroche  mismus  2.  Aufl.  Bd.  II,  Abthl.  3,  S.  753) 
besprochen.    In  neuerer  Zeit  hat  sie  weniger  Geltung  mehr  als  da- 
mals, wo  Berzelius  sie  mit  dem  ganzen  Gewicht  seiner  Autorität 
6tützte  und  überall  in  Anwendung  brachte.    Man  hat  mehr  und  mehr 
erkannt,  dass  auch  diese  elektrochemische  Theorie  nicht  so,  wie  es 
Vielen  schien,  die  chemischen  Vorgänge  wirklich  von  einer  physikali- 
schen Grundinge  aus  erklärt,  d.  h.  als  nothwendige  Folgerungen  aus 
dem  durch  physikalische  Untersuchungen  erkannten  elektrischen  Ver- 
halten der  Körper  ableitet,  sondern  dass  sie  wie  andere  Verwandt- 
achaftstheorien  mehr  eine  Umschreibung  des  empirisch  bezüglich  des 
chemischen  Verhaltens  Erkannten,  als  eine  Erklärung  ist.    Denn  auf 
die  elektrochemischen  Eigenschaften  der  Körper  schloss  man  fast  nur 
aus  dem  chemischen  Verhalten  derselben;  man  construirte  aus  diesem 
Verhalten,  wie  jene  Eigenschaften  sein  müssten,  und  indem  man  dann 
die  so  erschlossenen  Eigenschaften  als  Ausgangspunkt  der  Erklärung 
betrachtete,  kam  man  von  ihnen  aus  wieder  in  scheinbar  freier  Folgerung 
rückwärts  zur  Erklärung  jenes  Verhaltens;  wie  es  für  die  Erklärung 
oder  richtiger  Umschreibung  der  chemischen  Vorgänge  nöthig  erschien, 
betrachtete  man  die  elektrochemischen  Eigenschaften  derselben  Substanz 
als  veränderlich. 

Ohne  dass  die  innigen  Beziehungen  zwischen  chemischen  und  elek- 
trischen Vorgängen  zu  leugnen  wären,  betrachten  doch  jetzt  die  meisten 
Chemiker  nicht  mehr  das  elektrische  Verhalten  eines  Körpers  als  aus- 
schliesslich das  chemische  Verhalten  desselben  bedingend  und  die  Ver- 
wandtschaftserscheinungen nur  als  besondere  Wirkungen  der  Elektrici- 
tät.  Eine  besondere  chemische  Anziehung  wird  von  den  Meisten  jetzt 
angenommen ;  die  Frage  ob  die  chemische  Verwandtschaftskraft  mit  der 
allgemeinen  Anziehungskraft  identisch  sei,  wird  jetzt  seltner  erörtert 
als  früher;  zu  einer  bestimmt  ausgesprochenen  Ansicht  haben  sich  die 
Chemiker  in  dieser  Frage  nicht  geeinigt,  wohl  aber  ist  das,  was  gegen 
die  Annahme  einer  Identität  jener  beiden  Kräfte  spricht,  in  neuerer 
Zeit  schärfer  hervorgehoben  worden  l).  So  lange  man  von  der  allge- 
meinen Anziehung,  wie  sie  sich  als  Gravitation  äussert,  annimmt,  dass 
sie  lediglich  im  Verhältniss  der  Massen  wirke  und  dass  die  Qualität 
der  Substanzen  keinen  Einfluss  auf  die  Stärke  dieser  Anziehungskraft 
ausübe,  ist  es  nicht  möglich,  die  Verwandtschaftsäusserungen  auf  diese 
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allgemeine  Anziehungskraft  zurückzuführen,  da  bei  ihnen  vor  allen 
Dingen  die  Qualitäten  der  zur  Einwirkung  kommenden  Substanzen  die 
sich  äussernden  Anziehungen  bedingen  und  nur  in  verhältnissmässig 
wenigen  Fällen  der  Erfolg  der  Anziehungen  auf  den  Quantitäten  dieser 
Substanzen  zu  beruhen  scheint.  Man  spricht  jetzt  von  der  Verwandt- 
schaftskraft als  einer  durch  ihre  Wirkungsweise  ihrer  Existenz  nach 
und  als  eigentümlich  nachgewiesenen  Kraft,  ohne  dass  über  die  Natur 
derselben  Genaueres  bekannt  wäre.  Man  betrachtet  diese  Kraft  als 
thätig  zwischen  den  kleinsten  Theilchen  der  Körper,  welche  die  neuere 
Chemie  als  Atome  bezeichnet;  als  Atome  verschiedener  unzerlegbarer 
Körper  zu  einfacher  zusammengesetzten,  die  so  entstehenden  einfacher 
zusammengesetzten  Atome  wiederum  unter  sich  zu  complicirter  zusam- 
mengesetzten Atomen  von  Verbindungen  vereinigend.  Die  Chemiker, 
welche  nur  Eine  Art  kleinster  Theilchen  der  Körper  anerkennen  und 
unter  Atomen  sowohl  die  kleinsten  Meugen  der  Körper  verstehen, 
welche  noch  in  Verbindungen  eingehen  können  und  darin  selbstän- 
dige Raumerfüllung  haben,  als  auch  diejenigen  kleinsten  Mengen  der 
Körper,  welche  noch  selbständig  im  freien  Zustand  existiren  können, 
betrachten  die  chemische  Verwandtschaft  als  die  Anziehung  ungleich- 
artiger Atome,  und  benennen  die  Anziehung  gleichartiger  Atome  als 
Cohäsion.  Die  Chemiker  hingegen,  welche  die  sogenannten  chemischen 
Atome  —  die  kleinsten  Mengen  der  Körper  welche  in  Verbindungen 
eingehen  —  von  den  sogenannten  physikalischen  Atomen,  Atomen  im 
freien  Zustand  oder  Moleculen  —  den  kleinsten  Mengen  der  Körper, 
die  im  freien  Zustande  existiren  können  —  unterscheiden,  betrachten 
die  chemische  Verwandtschaft  nicht  bloss  als  ungleichartige  Atome  zu 
einem  Atom  oder  Molecul,  sondern  auch  gleichartige  Atome  zu  einem 
Molecul  vereinigend  und  als  Wirkung  der  Cohäsion,  dass  gleichartige 
Molecule  zu  grösseren  Massen  sich  vereinigen.  —  Einige  Chemiker  be- 
schränken die  Annahme  einer  Verwandtschaftskraft  auf  wägbare  Ma- 
terie, und  betrachten  sie  nur  als  die  Anziehungen  zwischen  wägbaren 
Körpern,  so  dass  ungleichartige  Körper  sich  zu  gleichartigen  Ganzen 
vereinigen,  bewirkend;  andere  Chemiker  betrachten  dieselbe  Kraft  als 
auch  auf  Imponderabilien  sich  erstreckend,  sprechen  von  einer  Ver- 
wandtschaft wägbarer  Körper  zu  der  positiven  oder  der  negativen  Elek- 
tricität,  der  Wärme  u.  s.  w.,  von  einer  Verwandtschaft  von  Imponde- 
rabilien unter  sich,  den  beiden  entgegengesetzten  Elektricitäten  z.  B.; 
welche  Annahmen  selbstverständlich  schon  ihrer  Möglichkeit  nach  in 
dem  Maasse  Beschränkung  erleiden,  als  Phänomene,  zu  deren  Erklärung 
früher  die  Existenz  eines  solchen  imponderabelen  Stoffes  des  Wärme- 
stofTes  z.  B.  angenommen  wurde,  lediglich  als  die  Resultate  von  Mole- 
cularbewegung  erkannt  werden. 

Man  hat  es  wiederholt  in  Frage  gestellt,  ob  alle  Arten  gleicharti- 
ger Verbindungen  aus  ungleichartigen  Körpern  durch  eine  und  dieselbe 
Kraft  gebildet  werden.  Wiederholt  hat  man  die  Verbindungen  nach 
festen  Verhältnissen  nls  durch  eine  andere  Kraft  gebildet  und  zusam- 
mengehalten betrachtet,  als  die  nach  veränderlichen  Verhältnissen 
(vergl.  Verbindung  S.  162).  Berzelius  betrachtete  die  ersteren  als 
durch  elektrische  Anziehungen  (vergl.  S.  241),  die  letzteren  als  durch 
eine  eigenthümliche,  nicht  auf  den  elektrischen  Eigenschaften  der  Kör- 
per beruhende  Verwandtschaftskraft  gebildet  ;Mitsc  herlich  unterschied, 
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als  die  ersteren  Verbindungen  bildend,  die  chemische  Verwandtschaft 
von  einem  auf  Adhäsion  zu  beziehenden  Auflösungsvermögen ,  welches 
feste  Körper  mit  flüssigen  und  flüssige  unter  einander  sich  nach  verän- 
derlichen Verhältnissen  vereinigen  lasse;  Dumas  unterschied  ebenso 
von  der  eigentlichen  Verwandtschaftskraft  eine  Kraft  der  Auflösung, 
welche  zwischen  der  Verwandtschaft  und  der  Cohäsion  in  der  Mitte 
stehe.  Aber  eine  solche  Unterscheidung  lässt  sich  nicht  consequent 
dnrchführen  und  eine  genügende  Definition  der  beiden  Kräfte,  die  nach 
ihr  als  verschiedene  wirksam  sein  sollen,  nicht  geben.  Dieselbe  Ver- 
bindung, welche  mau  aus  den  geschmolzenen  Bestandtheileu  als  Flüs- 
sigkeit dargestellt  als  durch  das  Lösungsvermögen  gebildet  zu  betrach- 
ten hätte,  könnte  nach  dem  Erstarren  als  durch  die  chemische  Ver- 
wandtschaft zusammengehalten  zu  betrachten  sein.  Dieselben  Kräfte 
zersetzen  beide  Arten  von  Verbindungen;  bei  den  einen  wie  bei  den 
anderen  kommen  einfache  Spaltungen  vor  durch  zersetzende  Agentien 
(Temperaturänderung  z.  B.)  oder  Zersetzungen  durch  die  Anziehung 
eines  zur  Einwirkung  gebrachten.  Körpers  (der  Zersetzung  des  Chlor- 
kupfers, einer  Verbindung  nach  festem  Verhältniss,  durch  Zink  stellt 
sich  als  eine  Zersetzung  durch  einfache  Wahlverwandtschaft  ganz  die 
einer  wässerigen  Chlornatriumlösung  durch  Chlorcalcium,  wo  Chlorna- 
trium sich  ausscheidet  und  Chlorcalciumlösung  entsteht,  an  die  Seite), 
und  keineswegs  sind  etwa  die  Verbindungen  nach  bestimmten  Verhält- 
nissen durch  eine  constant  stärkere  Kraft  zusammengehalten  wie  die 
nach  veränderlichen  Verhältnissen  (wasserfreies  schwefelsaures  Kupfer- 
oxyd entzieht  wässerigem  Weingeist  Wasser,  um  ein  nach  bestimmtem 
Verhältniss  zusammengesetztes  Hydrat  zu  bilden,  aber  anderen  Salz- 
hydraten entzieht  umgekehrt  Weingeist  Wasser,  mit  welchem  er  sich 
nach  veränderlichen  Verhältnissen  mischt).  Die  Gleichartigkeit  der 
Wirkungen  spricht  dafür,  bei  der  Bildung  von  Verbindungen  nach 
festen  und  bei  der  von  Verbindungen  nach  veränderlichen  Verhältnissen 
dieselbe  Verwandtschaftskraft  als  wirkend  zu  betrachten.  Dass  nach  der 
atomb>tischen  Theorie,  wie  sie  jetzt  ausgebildet  ist  und  wie  sie  die 
Atome  (oder  die  Molecule,  wenn  man  diese  als  von  den  Atomen  ver- 
schieden betrachtet)  mit  Wärmesphären  umkleidet  annimmt,  die  Ver- 
•  bindungen  nach  festem  Verhältniss  als  durch  Vereinigung  mehrerer 
Atome  innerhalb  einer  Wärmesphäre  zu  betrachten  seien,  die  Verbin- 
dungen nach  veränderlichen  Verhältnissen  als  durch  die  Vereinigung 
verschiedenartiger  Atome  (oder  Molecule),  so  dass  jedes  noch  die  es 
umkleidende  Wärmesphäre  behält,  wurde  schon  8.  163  dieses  Bandes 
besprochen;  man  nimmt  jetzt  für  die  Bildung  beider  Arten  von  Ver- 
bindungen meistens  dieselbe  Kraft  als  wirkend  an.  —  Aber  eine  Be- 
schränkung der  Fälle,  wo  die  chemische  Verwandtschaftskraft  wirke, 
hat  man  gegen  früher  in  der  Beziehung  eintreten  lassen,  dass  man  jetzt 
nicht  mehr  die  Gasgemische,  welche  noch  Berthollet  für  lose  che- 
mische Verbindungen  hielt,  als  unter  Mitwirkung  der  chemischen  Ver- 
wandtschaft gebildet  betrachtet;  die  Gründe  dafür,  diese  Gemische  von 
den  chemischen  Verbindungen  zu  trennen,  sind  S.  161  ff.  angegeben. 

Im  Vorhergehenden  wurde  schon  wiederholt  der  verschiedenen 
Grösse  der  Verwandtschaft  erwähnt,  welche  ein  Körper  zu  einer  oder 
der  andern  Substanz  zeigen  kann.  Auf  die  Grösse  der  Verwandt- 
schaft schloss  man  meistens  aus  Zersetzungserscheinnngen;  unter  zwei 
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Substanzen  schrieb  man  derjenigen  die  grössere  Verwandtschaft  zu 
einem  gewissen  Körper  zu,  welche  den  letzteren  seiner  Verbindung 
mit  der  andern  Substanz  entziehen  kann.  Schon  in  der  zweiten  Hälfte 
des  17ten  Jahrhunderts  zog  man  aus  solchen  Zersetzungen  durah  ein- 
fache Wahlverwandtschaft  Schlussfolgerungen  uuf  die  relativen  Ver- 
wandt9chaft9grössen,  welche  einem  Körper  in  Beziehung  zu  mehreren 
anderen  Substanzen  zukommen,  und  namentlich  im  vorigen  Jahrhundert 
beschäftigte  man  sich  viel  mit  der  Aufstellung  von  Verwandtschafts- 
tafeln oder  Affinitätscolumnen,  der  Ordnung  mehrerer  Sub- 
stanzen, welche  der  Verbindung  mit  einem  und  demselben  Kör  per  fähig 
sind,  in  eine  Reihe,  so  dass  jede  in  der  Reihe  vorstehende  Substanz 
eine  nachstehende  aus  der  Verbindung  mit  jenem  Körper  abscheidet, 
oder  in  umgekehrter  Ordnung,  dass  jede  in  der  Reihe  vorstehende  Sub- 
stanz durch  jede  nachstehende  aus  'ihrer  Verbindung  mit  jenem  Körper 
ausgeschieden  wird.  In  solchen  Verwandtschaftstafeln  lässt  sich  der 
Einfluss,  welchen  das  Mengenverhältnis*  zweier  Substanzen,  deren  jede 
sich  mit  einem  gewissen  Körper  verbinden  kann,  darauf  ausübt,  welche 
von  ihnen  mit  diesem  Körper  in  Verbindung  geht  oder  bleibt,  oder 
welche  frei  wird  oder  frei  bleibt,  nicht  angeben.  Dem  die  relative 
Grosse  und  die  Ordnung  der  Verwandtschaften  so  wesentlich  bedingenden 
Ein  flu  58  der  Wärmo  suchte  man  Rechnung  zu  tragen  durch  Unterschei- 
dung der  Verwandtschaftstafeln  für  die  Einwirkung  der  Körper  auf 
nassem  und  auf  trockenem  Wege;  für  jeden  Körper  stellte  man  die 
verschiedenen  der  Verbindung  mit  ihm  fähigen  Substanzen  zweimal  in 
Reihen  zusammen,  einmal  danach,  wie  sie  sich  bei  Versuchen  auf  so- 
genanntem nassen  Wege  d.  h.  unter  Anwendung  von  Lösungsmitteln 
und  bei  Temperaturen,  welche  von  der  gewöhnlichen  nicht  sehr  weit 
▼erschieden  sind,  bezüglich  ihrer  (wie  oben  angegeben  bemessenen) 
Grösse  der  Verwandtschaft  zu  jenem  Körper  in  Reihen  stellen,  und  so- 
dann auch  danach,  wie  sie  dies  bei  Versuchen  auf  sogenanntem  trocke- 
nen Wege  d.  h.  ohne  Anwendung  von  Lösungsmitteln  und  in  erhöhter 
Temperatur  einwirkend,  thun. 

Bei  dieser  Art,  die  Verwandtschaftstafeln  aufzustellen,  konnte  es 
nicht  die  Absicht  sein,  die  relativen  Grössen  der  Verwandtschaften, 
welche  verschiedenen  Substanzen  zu  einem  und  demselben  Körper  zu- 
kommen, genauer  in  Zahlen  auszudrücken,  sondern  nur  für  je  zwei 
Verwandtschaften  anzugeben,  welche  grösser  und  welche  kleiner  als 
die  andere  sei.  Und  auch  dafür  wurde  vorausgesetzt,  der  Erfolg  der 
Einwirkung  einer  Substanz  auf  eine  Verbindung,  zu  deren  einem  Be- 
standteil sie  Verwandtschaft  hat,  beruhe  ausschliesslich  darauf,  ob 
diese  Verwandtschaft  grösser  oder  kleiner  sei  als  die  dieses  Bestand- 
teils zu  der  anderen  mit  ihm  bereits  in  Verbindung  befindlichen  Sub- 
stanz. Dies  wurde  in  der  That  in  Bergman's  Verwandtschafts- 
lehre, welche  von  1775  etwa  an  grosse  Autorität  bei  den  Chemikern 
gewann,  angenommen.  Nach  Bergman  kann  der  Anziehuug  der 
Atome  zu  einander  (der  Verwandtschaft)  sehr  wohl  dio  allgemeine  An- 
ziehung (Schwerkraft)  zu  Grunde  liegen;  nur  sei  die  Anziehung  der 
Atome  zu  einander  anderen  Gesetzen  unterworfen  als  bei  den  übrigen 
Gravitationserscheinungen  gültig  sind,  wegen  der  verschiedenen  Gestalt 
der  Atome  und  wegen  ihrer  verschiedenen  Stellung.  Alle  Körper 
haben  Anziehung  zu  einander,  aber  je  zwei  verschiedene  Paare  von 
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Körpern  äussern  wegen  der  eben  angegebenen  Umstände  diese  Anzie- 
hung in  verschiedener  Stärke;  unter  mehreren  Substanzen  wird^mr 
die  eine  oder  die  andere  von  einem  gegebenen  dritten  Körper  zur  Ver- 
bindung angezogen  werden,  nämlich  die,  deren  Atome  mit  den  Atomen 
des  dritten  Körpers  durch  den  gegenseitigen  Einrluss  der  Form  und 
der  Stellung  die  grösste  Anziehung  hervorbringen.   Die  relative  Grösse 
dieser  chemischen  Anziehungen  lässt  sich  in  der  oben  besprochenen 
Weise  aus  Zersetzungserscheinungen  ableiten.    Die  Grösse  der  Anzie- 
hung zwischen  den  Atomen  zweier  Körper,  oder  der  Verwandtschaft 
dieser  beiden  Körper  zu  einander,  ist  unter  denselben  Umständen  (je 
nachdem  Lösungsmittel  angewendet  werden  oder  nicht,  oder  für  eine 
gewisse  Temperatur)  constant;  sie  wird  namentlich  nicht  bedingt  durch 
das  Mengenverhältniss  der  auf  einander  einwirkenden  Körper.  Nach 
Berg  man  ist,  wenn  Schwefelsäure  grössere  Verwandtschaft  zum  Kali 
hat  als  Essigsäure,  die  letztere  Säure  überhaupt  unfähig,  die  eratere 
aus  der  Verbindung  mit  Kali  auszutreiben;  es  wird  ihr  diese  Fähigkeit 
auch  nicht  durch  Anwendung  einer  grösseren  Menge  von  ihr  gegeben, 
sondern  die  grösste  Menge  Essigsäure  hindert,  wenn  mit  Kali  und  einer 
gewissen  Menge  Schwefelsäure  zusammen,  die  letztere  nicht,  sich  voll- 
ständig mit  dem  Kali  zu  neutralem  Salz  zu  verbinden,  und  die  grösste 
Menge  Essigsäure  entzieht  dem  schwefelsauren  Kali  nichts  von  derBa- 
m. —  Bergman  stützte  sich  zur  Bestimmung  der  Verwandtschaf  ta- 
grössen  oder  vielmehr  der  Reihenfolge  derselben,  wie  schon  bemerkt, 
wesentlich  auf  Zersetzungserscheinungen.     Bezüglich  der  Grösse  der 
Verwandtschaften  zwischen  Säuren  und  Basen  glaubte  er  einen  Zusam- 
menhang mit  dem  Verbindungsverhältniss  beider  Arten  von  Körpern 
zu  neutralen  Salzen  zu  finden:  eine  Säure  habe  zu  derjenigen  unter 
mehreren  Basen  die  grössere  Verwandtschaft,  von  welcher  sie  die 
grössere  Menge  bei  Bildung  eines  neutralen  Salzes  aufnehmen  könne, 
and  ebenso  habe  eine  Base  zu  derjenigen  unter  mehreren  Säuren  die 
grössere  Verwandtschaft,  von  welcher  sie  die  grössere  Menge  neutra- 
lere.   Es  war  damals  die  Zusammensetzung  der  neutralen  Salze  nur 
sehr  ungenau  bekannt;  es  hat  diese  Behauptung  Bergman's  in  keiner 
näheren  Verknüpfung  mit  seiner  Verwandtschaftslehre  gestanden,  und 
wir  gehen  deshalb  darauf,  wie  bezüglich  der  Beziehung  der  Grösse  der 
Verwandtschaft  zwischen  Säuren  und  Basen  zum  Zusammensetzungs- 
verhältniss  der  neutralen  Salze  andere  Behauptungen  aufgestellt  wur- 
den, hier  nicht  näher  ein,  mit  Ausnahme  einer  dahin  gehörenden  An- 
ficht (vergl.  S.  249),  welche  mit  einer  consequent  durchgeführten  Ver- 
wand tschaftstheorie  in  wesentlichem  Zusammenhang  steht. 

Der  Bergman'schen  Verwandtschaftslehre  wurde  im  Anfange 
dieses  Jahrhunderts  eine  andere,  die  Berthollet'sche  Verwandtschafts- 
lehre, entgegengestellt,  welche  gleichfalls  grossen  Einrluss  auf  die  An- 
sichten der  Chemiker  ausübte  und  jetzt  noch  von  Wichtigkeit  ist.  Nach 
Berthollet's  Ansicht  beruhen  die  chemischen  Vorgänge  keineswegs 
lediglich  auf  den  Grössen  der  Verwandtschaften,  welche  zwischen  den 
zur  Einwirkung  kommenden  Körpern  bestehen,  sondern  noch  andere 
üm -stünde  sind  für  die  Erfolge  der  Einwirkung  von  wesentlichem  Ein- 
fluss.  Auch  er  betrachtete  als  Ursache  der  chemischen  Verbindungen 
die  allgemeine  Anziehungskraft  der  Materie,  die  sich  aber  hier  von 
der  Gravitation  verschieden  äussere,  weil  sie  nicht  wie  diese  auf  Mas- 
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Beorderen  sonstige  Äussere  physikalische  Verhältnisse  dafür  nicht  von 
Belang  sind,  wirke,  sondern  auf  die  kleinsten  Theilchen  der  Materie, 
deren  Gestalt,  Cohäsion  und  Bestreben  den  gasförmigen  Zustand  anzu- 
nehmen hier  mit  ins  Spiel  kommen.  Die  Verwandtschaft  allein  kann 
nach  Berthollet  nur  Verbindungen  hervorbringen  oder  unvollständige 
Zersetzungen  bewirken;  vollständige  Zersetzung  beruht  immer  auf  der 
Mitwirkung  der  Cohäsion  —  darunter  ist  verstanden  die  Anziehung  der 
kleinsten  Theilchen  derselben  Substanz,  wie  sie  sich  namentlich  in  der 
Schwerlöslichkeit  kund  gebe  —  und  der  Elasticität  —  so  bezeichnet 
er  das  Bestreben  der  kleinsten  Theilchen  einer  Substanz,  einen  mög- 
lichst grossen  Raum  zu  erfüllen  d.  i.  Gas-  oder  Dampfzustand  anzu- 
nehmen. Cohäsion  und  Elasticität  eines  Körpers  wirken  im  Allgemei- 
nen dahin,  dass  derselbe  sich  der  unmittelbaren  Berührung  mit  anderen 
Substanzen  und  damit  der  chemischen  Einwirkung  auf  die  anderen  ent- 
ziehe. —  Weiter  noch  ist  nach  Berthollet  allerdings  die  relative 
Menge  eines  Körpers  für  die  chemische  Wirkung  die  er  ausübt  von 
Einfluss,  und  durch  Vergrösserung  der  Menge  lässt  sich  bezüglich  der 
Wirkung  eines  Körpers  auf  einen  anderen  das,  was  ihm  an  Verwandt- 
schaft zum  letzteren  abgeht,  ersetzen.  Die  Anziehung  eines  Körpers, 
dessen  Menge  (Gewicht)  =  M  zu  einem  andern  Körper,  oder  die 
Kraft  mit  welcher  er  diesen  zu  chemischer  Verbindung  anzieht,  sei, 
wenn  die  Grösse  der  Verwandtschaft  =  a  ausgedrückt  durch  M a,  also 
proportional  dem  Product  aus  der  Menge  des  Körpers ,  der  auf  einen 
anderen  einwirkt,  und  der  Grösse  der  Verwandtschaft,  die  er  zu  diesem 
hat.    Dieses  Product  wurde  als  chemische  Masse  bezeichnet. 

Nach  diesen  Ansichten  erklärte  Berthollet  die  Erscheinungen 
der  Zersetzung  von  Verbindungen  durch  einfache  und  durch  doppelte 
Wahlverwandtschaft  wesentlich  anders,  als  dies  Bergman  gethan 
hatte.  Nach  dem  Letzteren  gehen  die  Zersetzungen  A  B  -f-  C  zu  A  C 
-(-  B  oder  AB  -f-  CD  zu  AD  -\-  BC  glatt  und  sofort  in  dem  Maasse, 
wie  die-ganzen  Mengen  der  in  Einwirkung  gebrachten  Körper  mit  ein- 
ander in  Berührung  kommen,  vor  sich,  wenn  im  ersteren  Falle  die 
trennende  Verwandtschaft  zwischen  A  und  C  grösser  ist  als  die  ruhende 
zwischen  1  und  2?,  oder  wenn  im  zweiten  Fall  die  Summe  der  trennen- 
den Verwandtschaften  zwischen  A  und  D  und  zwischen  B  und  C  grös- 
ser ist,  als  die  Summe  der  ruhenden  Verwandtschaften  zwischen  A  und 
B  und  zwischen  C  und  D.  —  Nach  Berthollet  ist  die  Zersetzung 
niemals  eine  sofort  vollständig  vor  sich  gehende,  sondern  wenn  sie  voll- 
ständig erfolgt  das  Resultat  einer  ganzen  Reihe  einzelner  Vorgänge. 
Bei  der  Zersetzung  nach  einfacher  Wahlverwandtschaft,  wo  ein  Kör- 
per C  auf  eine  Verbindung  A  B  wirkt  zu  deren  Bestandteil  A  auch 
er  Verwandtschaft  hat,  tritt,  wenn  sich  Nichts  im  unlöslichen  oder 
elastisch-flüssigen  Zustand  ausscheidet,  zunächst  eine  Theilnng  der  vor- 
handenen Menge  von  A  unter  B  und  C  ein ;  seien  die  Mengen  der  letz- 
teren Substanzen  M  und  J/',  die  relativen  Grössen  ihrer  Verwandt- 
schaften zu  A  durch  a  und  d  ausgedrückt,  so  wirken  die  beiden  Sub- 
stanzen ein  auf  A  im  Verhältniss  der  chemischen  Massen  M a  und  M'  a\ 
und  die  Theilung  der  vorhandenen  Menge  von  A  unter  die  Substanzen 

B  und  C  erfolgt  nach  dem  Verhältniss      — ,  zu  w  M.      ,  ,  : 

Ma-f-  M  a        Ma-\-  M  a* 

mit  dieser  Theilung  ist  ein  chemisches  Gleichgewicht  eingetreten.  Wird 

z.  B.  zu  einer  Lösung  von  essigsaurem  Kali  Schwefelsäure  gesetzt,  so 
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erfolgt  zunächst  eine  Theilung  des  vorhandenen  Kalis  unter  die  beiden 
Säuren  im  Verhältnis*  der  chemischen  Massen  derselben;  in  der  Flüs- 
sigkeit sind  freie  Schwefelsäure,  schwefelsaures  Kali,  essigsaures  Kali 
and  freie  Essigsäure.  Dabei  bleibt  es,  wenn  nicht  die  Cohäsion  oder 
Elasticität  von  Etwas,  was  hierbei  auftritt,  dieses  Gleichgewicht  wieder 
stört.  Scheidet  sich  in  Folge  der  Cohäsion  (Schwerlöslichkeit)  schwe- 
felsaures Kuli  aus,  so  wirken  die  drei  übrig  bleibenden  Substanzen 
wiederum  zur  Herstellung  eines  chemischen  Gleichgewichts  und  unter 
Bildung  von  schwefelsaurem  Kali  auf  einander  ein,  und  wenn  sich  die- 
ses wiederum  ausscheidet,  so  kann  eine  noch  weiter  gehende  Zersetzung 
des  ursprünglich  angewendeten  essigsauren  Kalis  erzielt  werden.  Oder 
wenn  man  in  höherer  Temperatur  operirt,  wo  die  Essigsäure  sich  ver- 
flüchtigt, so  bleibt  in  Folge  dieser  sogenannten  Elasticität  der  Essig- 
säure das  obige  Gleichgewicht  wiederum  nicht  bestehen;  die  nach  der 
Verflüchtigung  der  freien  Essigsäure  bleibenden  drei  Substanzen  wir- 
ken auch  jetzt  wieder  zur  Herstellung  eines  chemischen  Gleichgewich- 
tes unter  Bildung  von  schwefelsaurem  Kali  und  Freimachung  von 
Essigsäure  auf  einander  ein,  und  durch  abermalige  Verflüchtigung  der 
frei  gewordenen  Essigsäure  kann  die  Zersetzung  des  ursprünglich  an- 
gewendeten essigsauren  Kalis  abermals  der  Vollständigkeit  näher  ge- 
führt werden.  Bei  jeder  vollständigen  Zersetzung  durch  einfache 
Wahlverwandtschaft  wirken  Elasticität  oder  Cohäsion  eines  bei  der 
Herstellung  des  chemischen  Gleichgewichts,  wie  dies  den  vorhandenen 
Mengen  und  Verwandtschaftsgrössen  der  zur  Einwirkung  gelangenden 
Korper  entspricht,  in  Betracht  kommendeu  sich  bildenden  oder  theil- 
weise  frei  werdenden  Körpers  mit;  bei  der  Zersetzung  der  kohlensau- 
ren Magnesia  durch  Schwefelsäure  ist  die  Elasticität  der  Kohlensäure, 
bei  der  Zersetzung  der  schwefelsauren  Thonerde  durch  Ammoniak  die 
Cohäsion  der  Thonerde,  bei  der  Zersetzung  des  essigsauren  Baryts  durch 
Schwefelsäure  die  Cohäsion  des  schwefelsauren  Baryts  der  die  Voll- 
ständigkeit der  Zersetzung  bedingende  Umstand.  Vollständige  Zerset- 
zung ist  immer  nur  das  Endresultat  einer  grossen  lieihe  chemischer 
Vorgänge:  Herstellung  des  chemischen  Gleichgewichts  zwischen  den 
zur  Einwirkung  kommenden  Körpern  nach  dem  Gesetz  der  chemischen 
Massen,  Störung  des  Gleichgewichts  durch  Ausscheidung  eines  der  nun 
vorhandenen  Körper  auf  Grund  der  Cohäsion  oder  der  Elasticität,  Wie- 
derherstellung des  Gleichgewichts  zwischen  den  noch  in  Berührung 
unter  sich  vorhandenen  Körpern  u.  s.  f.  —  Und  in  entsprechender 
Weise  wurden  von  Berthollet  die  Zersetzungen  nach  doppelter  Wahl- 
verwandtschaft aufgefasst:  Zwei  Verbindungen  AB  und  CD  geben  bei 
ihrer  Einwirkung  auf  einander,  wenn  sich  Nichts  ausscheidet,  vier  Ver- 
bindungen: AB,  ADy  BC  und  CD;  bei  der  Einwirkung  von  schwefel- 
saurem Natron  auf  salpetersaures  Kali  entstehen  die  vier  Salze  wirk- 
lich, welche  aus  den  zwei  vorhandenen  Säuren  und  den  zwei  Basen 
sich  bilden  können,  und  sind  nach  einem  Verhältniss,  welches  wieder- 
um durch  die  Mengen  und  die  Verwandtschaftsgrössen  der  hier  in 
Betracht  kommenden  Körper  bedingt  ist,  in  der  Flüssigkeit,  so  dass 
zwischen  ihnen  chemisches  Gleichgewicht  herrscht,  enthalten.  Eine 
Störung  dieses  Gleichgewichtes,  und  damit  vollständige  gegenseitige 
Zersetzung  der  angewendeten  Salze,  kann  wiederum  dadurch  veranlasst 
werden,  dass  Cohäsion  oder  Elasticität  Etwas  von  dem  zur  Herstellung 
dieses  Gleichgewichtes  Dienenden  sich  ausscheiden  und  der  chemischen 
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Action  entziehen  läsat.  Bei  der  Einwirkung  von  schwefelsaurem  Na- 
tron auf  salpetersauren  Baryt  sind  im  ersten  Augenblick  schwefelsaures 
Natron  und  salpetersaurer  Baryt,  salpetersaures  Natron  und  schwefel- 
saurer Baryt  in  der  Flüssigkeit  enthalten,  aber  die  Ausscheidung  des 
unlöslichen  letzteren  Salzes  lässt,  da  nun  das  Gleichgewicht  gestört  ist, 
die  drei  übrigen  Salze  wiederum  Umsetzung  zur  Herstellung  des  Gleich- 
gewichts unter  Bildung  einer  neuen  Menge  schwefelsauren  Baryts  er- 
leiden, welche  wiederum  ausgeschieden  wird,  und  so  fort,  bis  alle 
Schwefelsäure  oder  aller  Baryt  in  Form  von  schwefelsaurem  Baryt  der 
chemischen  Action  entzogen  ist.  Ebenso  ist  bei  der  Zersetzung  der 
schwefelsauren  Thonerde  durch  kohlensaures  Alkali  es  die  stetige  Aus- 
scheidung der  Thonerde  durch  die  Cohäsion  derselben  und  der  Koh- 
lensäure durch  die  Elasticität  derselben,  welche  die  Vollständigkeit  der 
Zersetzung  ermöglicht;  und  so  wirkt  in  allen  Fällen,  wo  durch  soge- 
nannte Wahlverwandtschaft  vollständige  Zersetzung  erfolgt,  nicht  bloss 
die  Verschiedenheit  der  in  Betracht  kommenden  Vcrwandtschaftsgrössen 
sondern  auch  die  Cohäsion  und  die  Elasticität  solcher  Körper,  welche 
in  der  die  Einwirkung  vermittelnden  Flüssigkeit  gelöst  bleiben  miissten, 
damit  sich  ein  dauerndes  Gleichgewicht  herstelle,  ganz  wesentlich  für 
diesen  Erfolg. 

Wenn  man  mit  Berthollet  in  Betracht  zieh t,  wie  die  sogenannte 
Cohäsion  und  die  Elasticität  der  Körper  für  die  Enderfolge  chemischer 
Einwirkungen  von  Einfluss  sind,  wie  die  Cohäsion  desselben  Körpers 
sich  verschiedenen  Flüssigkeiten  gegenüber  verschieden  äussern  (der- 
selbe Körper  in  einer  Flüssigkeit  unlöslich  in  einer  andern  leicht  lös- 
lich sein  kann)  und  wie  für  denselben  Körper  Cohäsion  und  Elasticität 
sich  noch  sonst  z.  B.  je  nach  der  Temperatur  ändern  können:  so  las- 
sen sich  Erscheinungen  der  sogenannten  reeiproken  Verwandtschaften 
in  einfacherer  Weise  auffassen,  welche  schwieriger  zu  erklären  sind,  so 
lange  man  ausschliesslich  die  Grössen  der  Verwandtschaften  der  in 
Einwirkung  kommenden  oder  in  den  zur  Einwirkung  gebrachten  Sub- 
stanzen enthaltenen  Körper  zur  Grundlage  der  Erklärung  nehmen  will. 
Wenn  bei  Einwirkung  der  Essigsäure  auf  kohlensaures  Kali  in  wässe- 
riger Lösung  sich  essigsaures  Kali  bildet  und  Kohlensäure  sich  ent- 
wickelt, bei  Einwirkung  von  Kohlensäure  auf  essigsaures  Kali  in  wein- 
geistiger Lösung  kohlensaures  Kali  ausgeschieden  wird ,  so  beruht  es 
im  ersteren  Fall  auf  der  Elasticität  der  Kohlensäure,  im  zweiten  Fall 
auf  der  sogenannten  Cohäsion  des  kohlensauren  Kalis  (dem  Weingeist 
gegenüber),  dass  der  zunächst  eintretende  Erfolg:  Theilung  des  Kalis 
zwischen  der  Essigsäure  und  Kohlensäure  nach  dem  Verhältnis^  der 
chemischen  Massen  derselben,  nach  und  nach  zu  diesen  so  verschiede- 
nen Endresultaten  sich  umändert.  Freilich  kann  man  hier  fragen,  wes- 
halb die  Kohlensäure  nicht  auch  den  in  Wasser  gelösten  essigsauren 
Kalk  unter  Ausscheidung  unlöslichen  kohlensauren  Kalks  zersetzt;  die 
Berthollet'sche  Lehre  giebt  hierfür  keine  Erklärung.  —  Die  Lös- 
lichkeit verschiedener  Salze  ändert  sich  mit  der  Temperatur  in  sehr 
ungleichem  Grade;  die  des  Chlornatriums  ändert  sich  nur  sehr  wenig, 
die  des  schwefelsauren  Natrons  vermindert  sich  aber  bei  sinkender  Tem- 
peratur rasch,  wächst  bei  steigender  bis  diese  83°  C.  erreicht,  nimmt 
aber  dann  wieder  ab;  die  der  schwefelsauren  Magnesia  und  die  des 
Chlormagnesiums  wächst  mit  steigender  Temperatur  stetig.  Wenn  aus 
einer  Lösung,  welche  Salzsäure,  Schwefelsäure,  Natron  und  Magnesia 
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enthält)  bei  0°  and  darunter  schwefelsaures  Natron  krystallisirt  und 
Chlormag  nesium  gelöst  bleibt,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  hingegen 
Chlornatrium  und  schwefelsaure  Magnesia  krystallisiren,  über  50° C. 
endlich  wieder  schwefelsaures  Natron  auskrystallisirt ,  so  beruht  dies 
darauf,  dass  ans  den  vier  in  jener  Flüssigkeit  zunächst  enthaltenen 
Salzen:  schwefelsaures  Natron,  schwefelsaure  Magnesia,  Chlornatrium 
und  Chlormngnesium,  sich  immer  das  unter  den  obwaltenden  Umständen 
wenigst  lösliche  Salz  ausscheidet  und  dann  die  drei  übrigen  Salze  stets 
wieder  unter  Neubildung  des  erateren  ein  Gleichgewichtsverhältniss 
herzustellen  streben.  —  Wenn  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (in  Lösung) 
sich  salpetersaurer  Kalk  und  kohlensaures  Ammoniak  zu  kohlensaurem 
Kalk  und  salpetersaurem  Ammoniak  umsetzen,  bei  höherer  Temperatur 
die  Einwirkung  der  beiden  letzteren  Salze  wieder  die  beiden  ersteren 
ergiebt,  so  ist  es  auch  im  ersten  Fall  die  Ausscheidung  des  unlöslichen 
kohlensauren  Kalks,  im  zweiten  die  des  sich  verflüchtigenden  kohlen- 
sauren Ammoniaks,  auf  was  es  beruht,  das3  die  Einwirkung  über  das 
Zusammenbestehen  der  vier  aus  den  genannten  Säuren  und  Basen  mög- 
lichen Salze  hinausgeht  und  zu  so  verschiedenartigen  Endresultaten  führt* 
Bei  diesen  Ansichten  darüber,  dass  vollständige  Zersetzung  nie 
nur  durch  die  Ungleichheit  der  Verwandtschaftsgrössen,  sondern  immer 
unter  wesentlicher  Mitwirkung  von  Cohäsion  oder  Elasticität  erfolge, 
konnte  Bertholl  et  die  Verwandtschaftsgrössen  nicht  so,  wie  es  von 
B  er  gm  an  und  vor  diesem  versucht  worden  war,  aus  den  Zersetzungs- 
erfolgen ableiten;  wohl  aber  für  einige  Classen  von  Körpern  aus  der 
Betrachtung,  dass  eine  bestimmte  chemische  Leistung  —  die  Neutrali- 
sinnig  einer  gewissen  Menge  einer  Säure  oder  einer  Basis  z.B.  —  her- 
vorgebracht werde  durch  die  Wirkung  eines  anderen  Körpers  mit  sei- 
ner chemischen  Masse  (vergl.  S.  246).  AVenn  dieselbe  Menge  einer  Basis 
neutral  isirt  wird  durch  Quantitäten  (wasserfrei  gedachter)  Schwefelsäure 
und  Salpetersäure,  welche  sich  verhalten  (nach  den  neueren  Bestimmun- 
gen) wie  40  zu  54,  und  wenn  die  Verwandtschaft  jener  Basis  zu  der 
Schwefelsäure  mit  a  zu  der  Salpetersäure  mit  a!  bezeichnet  wird,  so 
folge  aus  der  thatsäehlich  erkannten  gleichen  chemischen  Wirkung  von 
40  Thln.  Schwefelsäure  und  54  Thln.  Salpetersäure,  dass  für  diese 
Säuren  die  chemischen  Massen  40  .  a  und  54 .  a!  gleich  sind,  oder  dass 
a  54 

=  — .  Hier  käme  der  Säure,  welche  schon  früher  als  die  andere 
<r  40 

austreibend  betrachtet  wurde,  die  grössere  Verwandtschaft  zu  der 
Base  zu.  Aber  keineswegs  ergiebt  sich  dies  stets  bei  der  Ermittelung 
der  Verwandtschaftsgrössen  anfGrund  von  Berthollet's  Ansicht,  dass 
jeder  Körper  (Säure  oder  Base)  zu  der  von  mehreren  anderen  Substan- 
zen (Basen  oder  Säuren)  die  grössere  Verwandtschaft  habe,  von  wel- 
cher er  der  kleineren  Menge  für  die  Aufhebung  seiner  chemischen 
Eigenschaften  (zum  Zweck  der  Neutralisation)  bedürfe.  Nach  dieser 
Ansicht  kommt  z.  B.  der  Magnesia  (von  welcher  20  Gewichtstheile  so 
viel  Säure  ncntralisiren  wie  47  Gewichtstheile  Kali)  eine  grössere  Ver- 
wandtschaft zu  den  Säuren  zu  als  dem  Kali;  dass  letzteres  desunge- 
achtet  die  Magnesia  aus  den  Verbindungen  mit  Säuren  abscheidet,  wird 
aas  der  Cohäsion  (Schwerlöslicbkeit)  der  Magnesia  erklärt.  , 

Berthollet  entwickelte  noch  Ansichten  über  die  quantitative  Zu- 
sammensetzung der  Verbindungen,  aufweiche  hier  nur  kurz  einzugehen 
ist,  da  ihre  Unhaltbarkeit  bald  erkannt  wurde.    Nach  seiner  Ansicht 
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können  sich  alle  mit  Verwandtschaft  zu  einander  begabten  Körper  nach 
allen  möglichen  Verhältnissen  mit  einander  zu  chemischen  Verbindun- 
gen vereinigen,  wenn  nicht  die  Cohäsion  oder  die  Elasticität  der  Ver- 
bindung oder  eines  Best« Ddtheils  den  Verbindungsverhältnissen  Grenzen 
setzt,  wo  dann  Verbindung  nur  nach  einem  Verhältnis?  oder  innerhalb 
gewisser  Verhältnisse  stattfindet.  So  z.  B.,  wenn  einem  Verbindung^ 
verhältniss  (des  Wasserstoffs  und  Sauerstoffs  zu  Wasser)  eine  ganz  andere 
Elasticität  und  überhaupt  andere  physikalische  Eigenschaften  zukommen 
als  den  Bestandteilen,  namentlich  auch  gauz  andere  Cohäsion;  zwei 
lösliche  Körper  wie  Baryt  und  Schwefelsäure  vereinigen  sich  nach 
Einem  Verhältniss  zu  unlöslichem  schwefelsaurem  Baryt.  Ein  einziges 
Verbindungsverhältniss  zu  einem  neutralen  Salz  existirt  auch,  wenn 
dieses  sowohl  als  seine  Bestandtheile  löslich  sind.  Ein  löslicher  Bestand- 
teil eines  Salzes  eine  Säure  z.  B.,  braucht,  um  in  eine  unlösliche 
Verbindung  mit  einer  Basis  gebracht  zu  werden,  eine  gewisse  Menge 
von  der  letzteren ;  aber  wenn  die  Basis  selbst  eine  unlösliche  ist,  könne 
sie  auch  in  noch  grösserer  und  sich  stetig  ändernder  Menge  in  die  Zu- 
sammensetzung einer  aus  diesen  Bestandtiteilen  sich  zusammensetzenden 
unlöslichen  Verbindung  eingehen.  Hier  sei  ein  Grenzverhältniss  nach 
einer  Seite  gegeben;  auch  nach  beiden  Seiten  können  solche  Grenz- 
verhältnisse existiren.  Für  die  Ueberwindung  der  Cohäsion  des  Eisens 
bei  seiner  Verbindung  mit  Sauerstoff  sei  auf  eine  gewisse  Menge  Eisen 
eine  gewisse  Menge  Sauerstoff,  für  die  Ueberwindung  der  Elasticität 
des  Sauerstoffs  auf  eine  gewisse  Menge  desselben  eine  gewisse  Menge 
Eisen  als  die  geringste  diese  Wirkung  noch  ausübende  nothwendig; 
zwischen  diesen  beiden  Grenzen  können  sich  aber  Eisen  und  Sauerstoff 
nach  jedem  Verhältniss  zu  einer  gleichartigen  Verbindung  vereinigen. 

Schon  in  dem  ersten  Jahrzehnt  dieses  Jahrhunderts  wurden 
Bertholl et's  Ansichten  über  die  Zusammensetzungsverhältnisse  der 
chemischen  Verbindungen  widerlegt.  Namentlich  Proust  zeigte,  dass 
die  Bildung  der  Oxyde,  der  Schwefelverbindungen  und  der  Salze  ganx 
allgemein  an  feste  und  unveränderliche  Verbindungsverhältnisse  gebun- 
den ist  und  dass  scheinbare  Ausnahmen  hiervon  nur  auf  mechanischer 
Mengung  von  Verbindungen  nach  festen  Proportionen  beruhen.  Mit 
der  genaueren  Erkcnntniss  und  Anerkennung  der  stöchioinetrischen  Ge- 
setze wurden  Berthollet's  Ansichten  über  die  quantitative  Zusammen- 
setzung definitiv  beseitigt.  Es  war  dies  von  Einfluss  darauf,  dass 
Berthollet's  Verwandtschaftsiehreim  Ganzen  wieder  mehr  bezweifelt 
wurde  und  die  ohnehin  einfacher  erscheinende  Bergman'sche  Lehre 
v  erneute  Zustimmung  fand ;  wie  denn  auch  jetzt  noch  für  die  meisten 
chemischen  Vorgänge,  bei  welchen  die  Zersetzungen  und  Verbindun- 
gen mit  grosser  Energie  und  meistens  in  demselben  Sinne  vor  sich  ge- 
hen, man  eine  Erklärung  nach  den  von  Berg  man  ausgesprochenen 
Ansichten  giebt,  welche  Erklärung  allerdings  häufig  nur  eine  Um- 
schreibung des  empirisch  erkannten  Vorgangs  ist.  Aber  für  viele  Fälle, 
wo  sich  die  Erklärung  nicht  so  leicht  lediglich  auf  Grund  gewisser 
Annahmen  über  die  Verwandtschaftsgrössen  geben  lässt,  und  nament- 
lich für  die  Fälle  der  sogenannten  reeiproken  Verwandtschaft  (vergl. 
S.  237)  hat  man  das,  was  Bcrthollet  bezüglich  des  Einflusses  noch 
anderer  Umstände  auf  das  Resultat  der  chemischen  Einwirkung  ver- 
schiedener Körper  unter  einander  lehrte,  nicht  zu  entbehren  oder  durch 
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Anderes  zu  ersetzen  gewusst.  Bis  in  die  neueste  Zeit  ist  es  noch  Ge- 
genstand der  Untersuchung  der  Chemiker,  ob  und  in  welchen  Fällen 
die  von  Bertholiet  bezüglich  der  Thcilung  eines  Körpers  unter  meh» 
rere,  mit  Verwandtschaft  zu  ihm  begabte  Substanzen  nach  dem  Gesetz 
der  chemischen  Massen,  bezüglich  des  Einflusses,  der  Cohäsion  und  der 
Elasticität  u.  a.  ausgesprochenen  Lehren  gegründete  und  in  Betracht 
zu  ziehende  seien.  Es  mögen  die  hauptsächlichsten  Punkte,  auf  welche 
es  hier  ankommt,  noch  Besprechung  finden. 

Nach  Bergman's  Lehre  könnte  man,  wenn  zwei  unter  Zer- 
setzung auf  einander  einwirkende  Körper  durch  Mischung  ihrer  Lösun- 
gen zusammengebracht  werden,  erwarten,  dass  die  Zersetzung  sofort 
Tollständig  eintrete.  Nach  Bertholiet  hingegen  ist  jede  vollständige 
Zersetzung  das  Endergebnis*  einer  Reihe  von  auf  einander  folgenden 
ehemischen  Vorgängen,  deren  Verlauf  jedenfalls  eine  gewisse  Zeit  be- 
ansprucht. Man  hat  darin,  dass  in  der  That  bei  Mischungen  von  Lö- 
sungen solcher  Körper  die  Zersetzung,  so  weit  pich  aus  der  Bildung 
eines  Niederschlags  folgern  lässt,  zu  ihrer  Vollendung  längere  Zeit 
braucht,  eine  Stütze  der  B  erthollet'sclien  Lehre  gesehen.  Aus  der 
Mi#chung  von  Schwefelsäure  mit  verdünnten  Lösungen  von  Kalksalzen 
scheidet  sich  z.  B.  der  entstehende  schwefelsaure  Kalk  nur  langsam  ab, 
und  ebenso  erfolgt  nach  Zusatz  von  Weinsäure  zu  salpetersaurem  Kali 
in  wässeriger  Lösung  die  Ausscheidung  der  ganzen  Menge  des  entstan- 
denen sauren  weinsauren  Kalis  erst  nach  längerer  Zeit.  —  Es  ist  in- 
dessen bezüglich  der  Zeit,  innerhalb  deren  sich  solche  Zersetzungen 
vollenden,  nur  Wenig  genauer  bekannt  und  es  ist  auch  in  Frage  gestellt, 
ob  nicht  ein  wenn  einmal  ausgeschieden  unlöslicher  Körper  vor  sei- 
ner Ausscheidunjfschon,  mit  der  Zusammensetzung  die  er  nach  seiner 
Ausscheidung  hat,  in  einer  Flüssigkeit  gelöst  sein  könne  J). 

Dass  die  von  Bertholiet  als  Cohäsion  bezeichnete  Schwer- 
löslichkeit  in  vielen  Fällen  einen  entscheidenden  Einfluss  auf  die  Ver- 
bindnngs-  und  Zersetzungsresultate  ausübe,  wird  anerkannt;  als  Regel 
findet  sich,  dass  zwei  in  Wasser  gelöste  Salze  jedesmal  dann  sich  nach 
doppelter  Wahlverwandtschaft  zersetzen,  wenn  das  eine  der  neuen 
Salze  bei  der  gerade  stattfindenden  Temperatur  weniger  löslich  ist,  als 
jedes  der  beiden  ursprünglich  angewandten;  niemals  zersetzt  sich  ein 
unlösliches  Salz  mit  einein  löslichen  zu  zwei  löslichen.  Aber  die 
Deutung  der  Schwerlöslichkeit  als  einer  physikalischen  Eigenschaft, 
der  Cohäsion,  ist  bestritten  worden.  Man  hat  namentlich  geltend  ge- 
macht, dass  die  Natur  der  vorhandenen  Flüssigkeit  und  ihre  chemische 
Verwandtschaft  zu  dem  festen  Körper  wesentlich  bezüglich  seiner  Lös- 
Kchkeit  oder  Unlö«lichkeit  in  Betracht  kommt,  und  nicht  ausschliesslich 
die  Cohä.«ion  desselben  als  die  Kraft,  mit  welcher  die  gleichartigen 
Theilchen  des  festen  Körpers  zusammenhängen;  dass  sich  nicht  anneh- 
men lftset,  die  letztere  Kraft  könne  für  denselben  Körper  einmal,  bei 


*)  Vergl.  F.  Blohr  in  den  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  C,  S.  55,  welcher 
die  Löslichkeit  eine*  Körper*  als  .nicht  allein  von  »einer  Verwandtschaft  znra  Lö- 
sungsmittel, sondern  auch  von  Reiner  Anziehbarkeit  zu  festen  Theilen  seiner  selbst 
and  anderer  Körper  abhängig  betrachtet,  nnd  nnter  diesem  Gesichtspunkt  erörtert, 
daas  schwer  lösliehe  oder  (wenn  einmal  in  den  festen  Zustand  übergegangen)  unlös- 
liche Körper,  wenn  in  einer  Flüssigkeit  gebildet,  einige  Zeit  in  derselben  gelöst 
bleiben  können,  bis  ein  Tbeil  von  ihnen  sich  abscheidet,  wo  die  Flichenwirkung 
dieses  Tn«i!s  die  raschere  Abscheidung  des  noch  gelösten  bewirkt. 
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Einwirkung  einer  ihn  lösenden  Flüssigkeit,  kleiner,  and  ein  anderesmal, 
bei  Einwirkung  einer  ihn  nicht  lösenden  Flüssigkeit,  grösser  sein;  dass 
selbst  die  eigentliche  Cohäsion  nur  von  untergeordnetem  Einfluss  auf 
die  Löslichkeit  sei,  sofern  bei  so  beträchtlicher  Abänderung  der  Cohäsion, 
wie  sie  bei  dem  Uebergang  eines  Körpers  aus  dem  festen  in  den  flüs- 
sigen Zustand  eintritt,  doch  die  Löslichkeit  keine  plötzliche  Zunahme 
zeigt1)«  —  Mfln  kann  es  ausserdem  als  gewiss  betrachten,  dass  ein 
Körper  sich  bei  einer  Zersetzung  ebenso  vollständig  der  chemischen 
Action  entziehen  kann,  wenn  er  sich  im  tropfbar-flüssigen  Zustand  aber 
unlöslich  in  der  die  nnderen  Substanzen  enthaltenden  Flüssigkeit  aus- 
scheidet, als  wenn  er  im  festen  Zustand  ausgeschieden  wird;  es  war 
jedenfalls  die  Annahme  nur  zweier  Zustände,  in  welchen  sich  ein  Kör- 
per der  gleichmässigen  Einwirkung  anderer  Substanzen  entziehen  könne 
—  im  festen  Zustund  wegen  seiner  Cohäsion  und  im  elastisch-flüssigen 
Zustand  —  eine  zu  beschränkte. 

Bezüglich  des  Einflusses  der  Elasticität  oder  des  Bestrebens  eines 
Körpers,  Gas-  oder  Dampfzustand  anzunehmen,  auf  den  Erfolg  der 
Einwirkung  verschiedener  Substanzen  unter  einander,  sind  ebenfalls 
Berthollet's  Ansichten  bestritten  worden.  Als  für  sie  sprechend  be- 
trachtete man  früher,  dass  nach  einzelnen  Angaben  die  Ausscheidung 
eines  solchen  Körpers  aus  einer  Verbindung  dadurch  gehindert  werden 
könne,  dass  man  ihm  den  Raum  zur  Gasbildung  beschränke  und  ihn 
dadurch  zwinge,  in  der  Einwirkung  auf  die  anderen  Substanzen  zu  be- 
harren2). So  sollte  nach  Babinet  die  WasserstorTcntwickelung  bei 
Einwirkung  von  Zink  auf  verdünnte  Schwefelsäure  in  geschlossenen 
Gefässen  aufhören,  wenn  der  Druck  des  Gases  bei  10°  C.  =  13,  bei 
25°  C.  =  33  Atmosphären  sei;  so  sollte,  wie  Berzelius  anführte, 
bei  Einwirkung  einer  etwas  verdünnten  Säure  auf  kohlensauren  Kalk 
in  einem  luftdicht  verschlossenen  hinlänglich  starken  Glaagcfässe  die 
Zersetzung  des  kohlensauren  Kalks  bald  aufhören.  Aber  Faraday  be- 
merkte bereits,  dass  unter  solchen  Umständen  die  Zersetzung  nicht  auf- 
höre, sondern  nur  verlangsamt  werde,  weil  unter  dem  starken  Druck 
das  frei  werdende  Gas  nicht  mehr  in  Blasen  aufsteigt,  sondern  sich  an 
den  festen  Körper  anlegend  die  Berührung  desselben  durch  die  saure 
Flüssigkeit  hindert.  L.  Gmelin's  Versuche  ergaben  ein  ähnliches 
Resultat:  bei  der  Einwirkung  von  verdünnter  Salzsäure  auf  Zink  in 
einer  verschlossenen  sehr  starken  Glasröhre  wurde  diese  nach  einigen 
Stunden  von  dem  frei  werdenden  Wasserstoflgas  zersprengt,  während 
allerdings  eine  solche  Röhre,  wenn  man  in  ihr  verdünnte  Schwefelsäure 
auf  Zink  einwirken  Hess,  noch  nach  einigen  Wochen  dem  Druck  des 
innen  frei  gewordenen  Gases  widerstand  (wo  die  Menge  des  entwickel- 
ten Gases,  weil  die  Quantität  der  angewendeten  Säure  zu  gering  war, 
zur  Zersprengung  der  Röhre  ungenügend  sein  konnte);  bei  der  Ein- 
wirkung von  verdünnter  Salzsäure  auf  überschüssigen  kohlensauren 
Kalk  in  solchen  Röhren  zersetzte  die  erstere  das  kohlensaure  Salz 
bis  zu  ihrer  Sättigung  und  die  frei  werdende  Kohlensäure  verdichtete 


1)  Gay-Lus«ac  (Annal.  d.  chim.  et  de  phrs.  [2.]  T.  LXX,  p.  407;  Annal.  d. 
Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XXXIT,  S.  201)  hat  gefunden,  dass  die  Löslichkeit  des  Cetina, 
des  Paraffins  und  der  festen  Fettsäuren  in  Weingeist  mit  zunehmender  Temperatur 
»tetig  wächst,  und  diese  Stetigkeit  bei  der  Temperatur,  bei  welcher  diese  Körper 
schon  für  sich  selbst  flüssig  werden,  durchaus  keine  Störung  erleidet. 

*)  Vergl.  L.  Gmelin's  Handb.  d.  Chem.  4,  Aufl.  Bd.  I,  S.  126. 
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Bich  zn  einer  Flüssigkeitsschicht.  L.Meyer1)  fand  bei  Versuchen, 
wo  auch  Zink  mit  wässeriger  Säure  in  Glasröhren  eingeschmolzen 
wurde,  dass  bei  den  verschiedensten  Concentrationen  der  Schwefel- 
säure, auch  bei  Gegenwart  grosser  Mengen  verschiedener  schwefelsaurer 
Salze,  und  selbst  bei  Anwendung  von  Citronen-  und  Essigsäure  der 
Druck  des  sich  entwickelnden  WasserstoH'gases  weitaus  die  von  Ba- 
binet  angegebenen  Grenzen  überschritt  (er  stieg  bis  über  66  Atmo- 
sphären bei  0°C);  es  schien  indessen  bei  diesen  Versuchen  die  chemische 
Einwirkung  unter  diesen  Umständen  eine  Grenze  allerdings  insofern 
ru  finden,  als  auch  bei  monatelanger  Einwirkung  von  Zink  auf  wässe- 
rige Säure  die  Flüssigkeit  noch  sehr  stark  sauer  reagirte.  —  Es  ist 
noch  nicht  festgestellt,  ob  durch  Druck  die  Zersetzung  von  Verbindun- 
gen nach  festen  Verhältnissen  wesentlich  verhindert  oder  nur  in  der 
angegebenen  Weise  verlangsamt  werde  £).  Aber  mnn  kann,  dass 
kohlensaure  Salze  durch  wässerige  Säure  auch  in  geschlossenen  Ge- 
fassen  zersetzt  werden,  obgleich  hier  das  Entweichen  der  Kohlensäure 
verhindert  ist^  nicht  als  gegen  Uerthollet's  Lettre  sprechend  betrach- 
ten (wie  dies  geschehen  ist),  weil  die  Kohlensäure  sich  als  in  der  Flüs- 
sigkeit unlösliche  Flüssigkeitsschicht  abscheidend  ebenso  vollständig 
der  chemischen  Action  und  dem  Beitragen  dazu  sich  entzieht,  dass 
chemisches  Gleichgewicht  durch  Theilung  der  Base  unter  die  Kohlen- 
saure und  die  andere  Säure  nach  dem  Gesetz  der  chemischen  Massen 
sich  dauernd  herstelle,  wie  wenn  sie  gasförmig  entwiche. 

Dass  bezüglich  der  Wirkung  verschiedener  Substanzen  auf  densel^ 
ben  Körper  einer  Substanz  das,  was  ihr  an  Grösse  der  Verwandtschaft 
zu  diesem  Körper  im  Vergleich  zu  einer  andern  abgeht,  durch  Ver- 
mehrung ihrer  Menge  ersetzt  werden  könne,  wird  ziemlich  allgemein 
für  solche  Substanzen  zugestanden,  welchen  man  nahezu  gleich  grosse 
Verwandtschaft  zu  dem  betreffenden  Körper  beilegt;  man  erkennt  dies 
an  zur  Erklärung  solcher  Falle  reeiproker  Verwandtschaft,  wie  deren 
S.  237  als  auf  dem  Mengcnverhältniss  der  zur  Einwirkung  kommenden 
Substanzen  beruhend  angeführt  wurden;  man  weiss,  dass  ein  Ueber- 
schuss  eines  Zersetzungsmittels  oft  Wirkungen  hervorbringt,  die  bei 
Anwendung  einer  kleineren  Mengo  desselben  gar  nicht  wahrnehmbar 
werden.  Aber  dass  immer,  wo  zwei  mit  Verwandtschaft  zu  einem  Kör- 
per begabte  Substanzen  nnf  diesen  einwirken,  eine  Theilung  desselben 
unter  sie  nach  dem  Verhältniss  ihrer  chemischen  Massen  (vergl.  S. 246) 
eintrete,  ist  vielfach  bestritten  worden.  Man  hat  einzelne  Thatsachen 
als  ganz  bestimmt  dagegen  sprechend  angeführt,  in  welchen  man  z.  B. 
ob  Eine  Säure  oder  auch  etwas  von  einer  andern  Säure  frei  sei,  durch 
verschiedene    Reactionen    beurtheilen    zu    können    glaubte.  Freie 


f)  Pogg.  Annal.  Bd.  CIV,  S.  189. 

*)  Neuere  Versuche,  inwiefern  Druck  die  zersetzende  Wirkung  eines  gasförmigen 
Körpers  auf  Verbindungen  begünstige,  sind  namentlich  von  Beketoff  (Compt.  rend. 
T.  XLYJ.II,  p.  442;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CXt  S.  312)  und  von  Favre 
(Compt.  rend.  T.  LI,  p.  827)  bekannt  geworden.  Es  scheint  hiernach,  dass  Wasser- 
stoff unter  starkem  Druck  allerdings  reducirend  auf  Silbersalzc  einzuwirken  vermag, 
auf  welche  er  unter  gewöhnlichem  Druck  keine  oder  nur  schwache  zersetzende  Wir- 
kung aasübt.  —  Nach  Favre  findet  unter  verstärktem  Druck  bis  zu  8G  Atmo- 
sphären noch  Zersetzung  der  verdünnten  Schwefelsäure  durch  Zink  statt,  doch  ver- 
langsamt; die  durch  die  Elektrolyse  verdünnter  Schwefelsaure  entwickelten  Gase  sind 
»elhst  unter  einem  Druck  von  70  bis  80  Atmosphären  ohne  Einwirkung  auf  ein- 
ander. 
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Schwefelsäure  färbt  Lackmustinctur  zwiebelroth,  freie  Borsäure  wein- 
roth;  bei  succesivem  Zusatz  von  Schwefelsäure  zu  einer  Lösung  von 
borsaurem  Natron  giebt  die  Flüssigkeit  mit  Lackmustinctur  erat  nur 
die  weinrotlie  Färbung,  bis  die  zugesetzte  Schwefelsäure  die  zur  Neutra- 
lisation des  Natrons  nöthige  Menge  beträgt,  und  dann  bei  Zusatz  von 
noch  mehr  Schwefelsäure  zwiebelrothe;  wird  eine  noch  so  grosse 
Menge  von  ßorsäurelösung  zu  einer  Lösung  von  schwefelsaurem  Kali 
gesetzt,  so  giebt  doch  die  Flüssigkeit  mit  Lackmustinctur  nur  weinrothe, 
nicht  zwiebelrothe  Färbung,  während  die  letztere  auf  Zusatz  einer  sehr 
geringen  Menge  freier  Schwefelsäure  sich  zeigt.  Es  beweisen  solche 
Verbuche  allerdings,  dass  die  Borsaure  bei  Temperaturen,  wo  ihre  ge- 
sättigte Lösung  die  weinrothe  Färbung  mit  Lackmustinctur  giebt,  keine 
durch  die  zwiebelrothe  Färbung  der  Lackmustinctur  sich  verrathende 
Spur  Schwefelsäure  aus  der  Verbindung  der  letzteren  mit  Alkali  aus- 
zutreiben vermag,  und  dass,  so  weit  dies  Criterium  der  Lackmusröthung 
es  beurtheilen  läs-rt,  eine  Theilung  des  Alkalis  unter  die  Schwefelsäure 
und  Borsäure,  so  dass  etwas  von  der  ersteren  (wenn  genug  Alkali  zu- 
gegen ist)  frei  bliebe,  nicht  stattfindet.  Es  lasst  sich  nicht  entschei- 
den, ob  bei  höheren  Temperaturen,  wo  die  Löslichkeit  der  Borsäure  in 
Wasser  grösser  ist  uud  diese  Säure  also  mit  grösserer  chemischer  Masse 
wirken  könnte,  das  Verhalten  derselben  der  Schwefelsäure  gegenüber 
noch  das  gleiche  ist,  da  eine  in  der  Hitze  gesättigte  wässerige  Borsäure- 
lösung mit  Lackmustinctur  auch  zwiebelrothe  Färbuug  giebt.  —  An- 
dere Fälle  sind  mit  verschiedenem  Resultate  von  verschiedenen  Che- 
mikern betrachtet  worden,  je  nach  dem  Wege,  den  sie  zur  Entscheidung 
eiuschlugen,  ob  ein  Körper  in  einer  Flüssigkeit  nur  mit  derjenigen 
von  zwei  Substanzen  vereinigt  sei,  zu  welcher  er  die  grössere  Ver- 
wandtschaft hat,  oder  unter  beide  nach  dem  Verhältniss  ihrer  chemi- 
schen Massen  vertheilt.  Dass  z.B.  keine  Theilung  einer  Base  unter  so- 
genannte ungleich  starke  Säuren  eintrete,  hat  man  *)  daraus  gefolgert, 
dass  phosphorsaures  Eisenoxyd  in  Salzsäure  aber  nicht  in  Essigsäure 
löslich  ist  und  dass  es  doch  aus  seiner  salzsauren  Auflösung  durch  essig- 
saures Kali  vollständig  gefällt  wird;  bei  einer  Theilung  des  Kalis  zwi- 
schen Salzsäure  und  Essigsäure  sei  aber  zu  erwarten,  dass  eiu  Theil 
der  Sulzsäure  frei  bleibe  und  einen  Theil  des  phosphorsauren  Eisen- 
oxyds gelöst  behalte.  Der  Vorgang  ist  indessen  kein  einfacher  und 
sehr  verschiedenartiger  Betrachtung  fähig.  Mit  grösserer  Wahrschein- 
lichkeit sprechen  im  Gegentheil  einzelne  Thatsachen  für  eine  Theilung 
eines  Körpers  unter  zwei  Substanzen,  welchen  man  gewöhnlich  für  die 
Versuchsumstäude  ziemlich  ungleiche  Verwandtschaft  zu  jenem  Körper 
zuschreibt  8).  Eine  Lösung  von  phosphorsaurem  Eisenoxyd  in  Salzsäure 
zeigt  eine  so  blasse  auf  Zusatz  von  mehr  Salzsäure  an  Intensität  zu- 
nehmende Färbung,  dass  es  wahrscheinlich  ist,  es  sei  nicht  alles  Eiden 
als  Chlorid  oder  salzsaures  Oxyd,  sondern  ein  Theil  als  phosphorsaures 
Oxyd  gelöst,  und  um  so  mehr  von  dem  Eisenoxyd  an  die  Salzsäure 
gebunden,  um  je  grösser  die  relative  Menge  der  letzteren  ist*  In  ein- 
zelnen Fällen  erscheint  eine  quantitative  Bestimmung,  nach  welchem 


!)  Gay-Lussac,  in  den  Annal.  de  chiui.  et  de  phys.  [2.]  T.  XLIX,  p.  328  j 
T.  LXX,  p.  416;  L.  Gmelin's  Handb.  d.  Chcm.  4.  Aufl.  "Bd.  I,  S.  149. 

2)  Vergl.  Gladstoue.  Journ.  of  tho  Cuemical  Society  Vol.  XV,  p.  802 ;  Jfourn. 
f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXXXVIII,  S.  449. 
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Verhältniss  ein  Körper  unter  zwei  Substanzen  in  einer  Flüssigkeit  ver- 
theilt sei,  als  möglich.  Nicotin  dreht  z.  B.  die  Polarisationsebene  deB 
Lichtes  stark  nach  Links,  zeigt  aber  in  Verbindung  mit  Salzsäure  kein 
Rotationsvermögcu.  Wenn  1  Aeq.  Nicotin  mit  1  Aeq.  Chlorammonium 
in  Lösung  gemischt  ist,  hat  diese  ein  geringeres  Rotations  vermögen" 
als  dem  darin  enthaltenen  Nicotin  für  sicli  zukommt;  ein  Theil  des 
Nicotins  ist  somit  iu  dieser  Flüssigkeit  an  Salzsäure  gebunden  oder 
(das  Chlorammonium  in  der  Lösung  als  salzsaures  Ammoniak  betrachtet)  ' 
die  Salzsäure  in  der  Flüssigkeit  unter  das  Nicotin  und  das  Ammoniak 
getheilt.  Eine  schwächere  Abnahme  des  Hotationsvermögens  wird  be- 
wirkt durch  Zusatz  von  1  Aeq.  Chlornatrium  an  der  Stelle  des  Chlor- 
ammoniums; also  wird  bei  Einwirkung  von  1  Aeq.  Nicotin  auf  1  Aeq. 
Chlornatrium  in  wässeriger  Lösung  weniger  von  dem  Salz  zersetzt  als 
bei  Einwirkung  von  1  Aeq.  Nicotin  auf  1  Aeq.  Chlorammonium.  Ge- 
nauere Bestimmungen,  wie  für  dieselben  Körper  das  Verhältniss,  in 
welchem  sie  unter  einander  verbunden  seien,  je  nach  den  relativen 
Mengen,  in  welchen  sie  auf  einander  einwirken,  verschieden  sei,  lie- 
gen noch  .nicht  vor. 

Die  Frage,  ob  bei  der  Mischung  zweier  Salze  mit  verschiedenen 
Säuren  und  Basen  sich  stets,  dem  entsprechend  was  Berthol let  über 
die  Zersetzung  nach  doppelter  Wahlverwandtschaft  lehrte,  vier  Salze 
bilden,  ist  der  Gegenstand  sehr  zahlreicher  Discussionen  und  Unter- 
suchungengewesen 1).  Zu  dieser  Frage  steht  schon  Einzelnes,  was  in  dem 
zunächst  Vorhergehenden  angeführt  wurde,  in  Beziehung.   Sehr  ver- 
schiedene Eigenschaften  der  Lösungen  hat  man  zu  beuutzen  versucht, 
um  Anhaltspunkte  zu  gewinnen  zur  Beurtheilung,  wie  und  in  welchem 
Verhältniss  die  Säuren  und  die  Basen  in  ihnen  vereinigt  seien.  Man 
hat  namentlich  aus  der  Färbung  der  Mischungen  von  Salzlösungen 
hierauf  zu  schliessen  gesucht.   Wenn  eine  Auflösung  von  schwefelsau- 
rem Eisenoxyd  durch  Zusatz  einer  Lösung  von  essigsaurem  Natron 
geröthet  wird,  so  lässt  sich  daraus  ersehen,  dass  essigsaures  Eisenoxyd 
gebildet  wird,  aber  nicht  ob  gemäss  Bergman's  Lehre  gegenseitige 
Zersetzung  nach  doppelter  Wahlverwandtschaft  sofort  vollständig  vor 
sich  gehe,  oder  ob  gemäss  Berthollet's  Lehre  in  der  Flüssigkeit  die 
vier  Salze:  schwefelsaures  Eisenoxyd,  schwefelsaures  Natron,  essigsaures 
Eisenoxyd  und  essigsaures  Natron  enthalten  seien  uud  in  welchem  Ver- 
hältniss.  Aber  aus  der  je  nach  dem  Gehalt  an  einem  Salz  wechselnden 
Intensität  der  Färbung  der  Mischungen  von  versciiiedenen  Salzlösungen 
glaubte  man  auf  eine  solche  Bildung  von  vier  Salzen,  deren  Mengen- 
verhältniss  mit  den  zur  Einwirkung  gebrachten  Quantitäten  der  ursprüng- 
lichen Salze  ein  veränderliches  sei,  schliessen  zu  dürfen.    Aus  der 
Inteusität  der  Färbung  einer  Flüssigkeit,  in  welcher  3  Aeq.  Schwefel- 
cyankalium  mit  1  Aeq.  salpetersaurem  Eisenoxyd  gemischt  sind,  hat 


1)  Ueber  die  gegenseitige  Zersetzung  von  Salzen  in  Lösungen  vergl.  L.  Grae- 
lin's  Handb.  d.  Chem.  4.  Aufl.  Bd.  I.  S.  119  f.,  148  f.  Von  neueren  diesen  Gegen- 
stand betreffenden  Abhandlungen:  Malaguti,  Annal.  de  ebim.  et  de  phys.  [8.] 
T.  XXXVII,  p.  198;  dann  daselbst  T.  LI,  p.  828;  Gladstone,  Philo».  Magaa. 
[4.}  Vol.  VII,  p.  872;  dann  daselbst  Vol.  IX,  p.  535;  dann  im  Qjem.  Soc.  Quart. 
Joorn.  Vol.  IX,  p.  144;  dann  daselbst  Vol.  XV,  p.  302;  Margueritte,  Compt.-rend. 
T.  XXXVIII,  p.  804;  sodann  im  Journ.  d.  pharm.  [3.]  T.  XXVII,  p.  21;  Reynoso, 
Compt.  rend.  T.  XU,  p.  278;  Tissier,  daselbst  T.  XLI,  p.  862;  dann  im  Institut 
1859,  p.  158. 
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man  geschlossen,  dass  hier  keineswegs  beide  Salze  sich  vollständig  ta 
Schwefelcyancisen  und  salpetersaurem  Kali  zersetzen;  Zusatz  von  mehr 
Eisensalz  sowohl  als  von  mehr  Schwefclcyankalium  bewirkt  intensivere 
Röthung  der  Flüssigkeit,  und  zwar  ändert  sich  die  Farben intensität 
mit  dem  Mischungsverhältniss  stetig,  ohue  dass  bei  einem  bestimmten 
Mischungsverhältnis  sich  plötzlich  Aenderungen  in  der  Färbung  zeigen. 
Aus  den  Beziehungen  der  Färbung  einer  Schwefelcyancisen  enthalten- 
den Lösung  zum  Gehalt  an  demselben  hat  man  weiter  geschlossen, 
dass  selbst  bei  Zusatz  eines  sehr  grossen  Ueberschusües  von  Schwefel- 
cyankalium  zu  salpeteraaurem  Eisenoxyd  noch  ein  Theil  des  letzteren 
unzersetzt  bleibe;  aus  allen  solchen  Resultaten,  dass  bei  der  Mischung 
zweier  Salze,  wenn  sich  Nichts  ausscheidet  oder  verflüchtigt,  sich  ge- 
wöhnlich die  verschiedenen  Säuren  und  Basen  zu  vier  Verbindungen 
nach  Verhältnissen  anordnen,  welche  von  den  relativen  Mengen  der 
Salze  und  den  Grössen  der  Verwandtschaften  ihrer  Bestandteile  ab- 
hängig sind.  Als  Beweis  dafür,  dass  in  einer  Lösung  verschiedener 
Salze  sich  derselbe  Gleichgewichtszustand  herstellt,  wie  auch  die  Be- 
standteile der  Salze  ursprünglich  gruppirt  gewesen  sein  mögen,  hat 
man  gleichfalls  die  Resultate  von  Versuchen,  bei  welchen  der  Einfluss 
auf  die  Intensität  der  Färbung  einer  Flüssigkeit  bestimmt  wird,  ange- 
führt: eine  Lösung  von  schwefelsaurem  Kali  und  salpetersaurer  Mag- 
nesia, und  eine  ebensoviel  von  jeder  Säure  und  Base  enthaltende 
Lösung  von  salpetersaurem  Kali  und  schwefelsaurer  Magnesia  bringen 
r.  B.  unter  sonst  gleichen  Umständen  bei  Zusatz  zu  einer  Lösung  von 
Schwefelcyaneisen  eine  gleiche  Schwächung  der  Färbung  derselben  her- 
vor, obgleich  schwefelsaures  Kali  für  sich  in  dieser  Beziehung  eine 
erheblich  grössere  Wirkung  ausübt  als  salpetersaures  Kali.  —  Man  hat 
die  Diffusion  zur  Entscheidung  jener  Frage  in  Anwendung  gebracht. 
Bei  Versuchen,  wo  eine  Lösung  von  gleichen  Aequivalenten  Chlor- 
natrium und  salpetersaurem  Baryt  in  überstehendes  Wasser  diffundirte 
und  die  obere  Flüssigkeitsschicht  nach  einiger  Zeit  analysirt  wurde, 
ergaben  sich  Resultate,  welche  dafür  sprachen,  das?  in  der  ursprüng- 
lichen Lösung  theil  weise  Zersetzung  der  angewendeten  zwei  Salze  statt- 
gefunden habe  und  vier  Salze  (Chlornatrium  und  Chlorbarium,  salpeter- 
saures  Natron  und  salpetersaurer  Baryt)  von  ungleichem  Diffusions- 
vermögen enthalten  gewesen  seien.  —  Man  hat  die  Löslichkeitsvcrhält- 
nisse  der  Salze,  und  solcher  Salze  die  sich  aus  gewissen  iu  Lösung 
gemischten  bilden  können,  in  Betracht  gezogen,  und  z.  B.  daraus,  dass 
eine  gesättigte  Lösung  von  chlorsaurem  Kali  nach  Zusatz  von  Chlor- 
natrium neue  Mengen  des  ersteren  lösen  kann  —  und  zwar  nach  Zu- 
satz von  einer  dem  Gewicht  des  ursprünglich  die  Lösung  sättigenden 
chlorsauren  Kalis  äquivalenten  Menge  Chlornatrium  mehr,  bei  Zusatz 
von  mehr  und  mehr  Chlornatrium  mehr  und  mehr  chlorsaures  Kali  — 
geschlossen,  dass  das  chlorsaure  Kali  bei  dem  Eingehen  von  Chlor- 
natrium in  seine  Lösung  Zersetzung  zu  leichter  löslichem  chlor?auren 
Natron  und  Chlorkaliura  erleide,  und  dass  diese  Zersetzung  in  um  so 
erheblicherem  Grade  stattfinde,  als  die  relative  Menge  dos  zugesetzten 
Chlornatriums  beträchtlicher  ist.  Für  die  Beurtheilung  der  Beweiskraft 
solcher  Versuche  ist  indessen  zu  berücksichtigen,  dass  eine  Vermehrung 
der  Löslichkeit  eines  Salzes  auch  durch  Zusatz  eines  andern  Salzes  be- 
wirkt werden  kann,  welches  keiner  Umsetzung  mit  dem  ersteren  fähig 
ist;  eine  gesättigte  wässerige  Lösung  von  salpetersaurem  Bleioxyd  löst 
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z.  B.  nach  Zusatz  von  salpeter^aurein  Kali  neue  Mengen  des  ersteren 
Salzes.  Dafür,  dass  in  einer  gemischten  Lösung  zweier  Salze  die  vier 
möglichen  Salze  in  einem  Gleichgewichtszustand  enthalten  sind,  welcher 
von  den  Verwandtschaftsgrösscn  und  von  den  relativen  Mengen  der 
Salze  abhänge  und  mit  den  letzteren  sich  ändere,  hat  man  noch  andere 
Versuche  angeführt:  am  einer  gesättigten  Lösung  von  Chlorbiei  in 
wässerigem  essigsauren  Natron  wird  z.  B.  sowohl  auf  Zusatz  von  ein- 
fach-essigsaurem Bleiuxyd  als  von  Chlornatrium  Chlorblei  ausgeschieden. 

Man  kann  wohl  als  das,  was  jetzt  von  den  meisten  Chemikern  als 
das  Wahrscheinlichste  betrachtet  wird,  aussprechen:  Eine  Theilung 
eines  Korpers  A  unter  zwei  andere  mit  Verwandtschaft  zu  ihm  begabte 
Bund  C  in  einer  Lösung,  aus  welcher  sich  Nichts  unlöslich  oder  elastisch- 
flüssig  ausscheidet,  nach  Iicrthollet's  Gesetz  der  chemischen  Müssen 
erfolgt  dann,  wenn  die  Grössen  der  Verwandtschaft  zwischen  A  und  B 
und  zwischen  A  und  C  nicht  in  hohem  Grad  verschieden  sind;  wenn 
im  Gegentheil  letzteres  nämlich  überwiegend  grosse  Verschiedenheit 
in  den  Verwandtschaltsgrössen,  stattfindet,  können  alle  Wirkungen  der 
Lösung  so  sein,  wie  wenn  nach  Bergmau's  Ansicht  A  nur  mit  einem 
der  beiden  Körper  B  und  C  —  dem,  zu  welchem  A  die  grössere  Ver- 
wandtschaft hat  —  verbunden  wäre.  Und  ebenso  bezüglich  der  Frage, 
wie  in  solcher  Lösung  zweier  Salze  AB  und  CD,  aus  welcher  sich 
Nichts  ausscheidet,  die  Bestandtheilc  der  Salze  gruppirt  seien:  nach 
Berthollet's  Ansicht  zu  vier  Salzen  AB,  AD,  BC  und  CD,  wenn  die 
in  Wirksamkeit  kommenden  Verwandtschaften  nicht  in  hohem  Grad  ver- 
schieden sind ;  im  letzteren  Fall  aber,  mindestens  soweit  aus  dem  Verhalten 
der  Flüssigkeit  erschlossen  werden  kann,  B  ergman's  Lehre  entsprechend, 
entweder  die  zwei  Salze  A  B  und  CD  unzersetzt  oder  aber  zu  zwei 
neuen  Salzen  AD  und  BC  vollständig  zersetzt  in  sich  enthaltend. 
Hereman's  Ansicht  wäre  hiernach  die  für  Fälle,  wo  in  hohem 
Grad  ungleiche  Verwandtschaftskräfte  wirken,  zulässige;  Berthollet's 
Betrachtungsweise  die  für  Fälle,  wo  Verwandtschaftskräfte  von  gerin- 
gerer Verschiedenheit  in  Betracht  kommen,  nicht  zu  vernachlässigende. 
Was  Berg  man  als  das  Resultat  der  Einwirkung  mehrerer  Körper  be- 
trachtet, wäre  eine  bei  grosser  Verschiedenheit  der  Verwandtachate- 
grössen  anzunehmende  Grenze  für  das,  was  nach  Bcrthollet  eintreten 
kann,  und  zugleich  ist  es  selbst  dann,  wenn  diese  Grenze  nicht  ganz 
erreicht  wird,  sehr  häufig  der  einfachste  Ausdruck  für  das  Verhalten, 
welches  eine  gemischte  Lösung  solcher  Körper  wirklich  zeigt i). 


*)  Nach  Bunsen  (Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXXV,  S.  187)  findet 
sich  für  Gase  ein  Satz  nicht  bestätigt,  welcher  sich  au»  der  Bertholl  et' sehen 
Verwandtschaftalehre  ableiten  Hesse:  dass  nämlich  bei  der  Einwirkung  von  zwei 
oder  mehreren  in  Ucberschuss  Vorhände  neu  Körpern  B,  B' . . .  auf  einen  Körper  A 
die  Mengen  der  ersteren,  welche  mit  dem  letzteren  Körper  in  Verbindung  treten, 
den  Producten  aus  den  Verwandtschaftsgraden  derselben  zu  A  in  ihre  relativen 
Massen  proportional  seien,  nofern  nach  diesem  Satze  für  eine  stetige  Aenderung  des 
Verhältnisse«,  in  welchem  man  B  und  B'  dem  Körper  A  darbietet,  auch  eine 
stetige  Veränderung  den  Verhältnisses  zwischen  den  Quantitäten  zu  erwarten  wäre, 
welche  von  B  und  von  B'  durch  A  in  chemische  Verbindung  gebracht  werden. 
Dieses  Verhältniss  ändert  sich  aber  unter" diesen  Umstünden  nach  Bunsen'B  Ver- 
suchen, wenn  man  die  Verl'indungserseheinuugen  in  Gasgemischen  vollkommen 
gleichzeitig  vor  sich  gehen  lässt,  nicht  stetig,  sondern  der  Körper  A  (Sauerstoff  z.  B.) 
wählt  von  den  Körpern  B  und  B'  (Koblcnoxyd  und  Wasserstoff  z.  B.)  zur  Ver- 
bindung (zu  Kohlensäure  und  Wasser)  stets  nur  solche  Mengen  aus,  welche  in 
einem  einfachen  stöchiometrischen  Verhältniss  zu  einander  stehen,  so  dass  neben 

Hamlwörtorbncb  der  Chemie.  Bd.  IX-  17 
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Die  Bestimmung  der  Grösse  der  Verwandtschaft  zwischen  zwei 
Substanzen  ist,  seitdem  man  die  Mitwirkung  von  Unlöslichkeit  und 
Flüchtigkeit  für  die  Erfolge  von  Verwaudtschafts-  und  namentlich  Zer- 
setzungserscheinungen anerkennt,  etwas  zurückgetreten  im  Vergleich 
mit  jener  Zeit,  wo  man  jede  Abscheidung  einer  Substanz  aus  einer 
Verbindung  dadurch,  dass  ihre  Verwandtschaft  zu  dem  andern  Bestand- 
theil  der  des  einwirkenden  Körpers  zu  dem  letzteren  an  Grösse  nach- 
stehe, erklärte  und  aus  solchen  Zersetzungen  die  relativen  Vcrwandt- 
schaftsgrössen  mit  Sicherheit  wenigstens  der  Reihenfolge  nach  ableiten 
zu  können  glaubte.  Man  ist  jetzt  bezüglich  der  Bestimmung  von  Ver- 
wandtschaftsgrössen,  was  relative  betrifft  und  in  der  Vergleichung  mit 
anderen  Kräften,  vorsichtig  geworden  und  keines  der  Verfahren,  nach 
welchen  man  solche  Bestimmung  versucht,  ist  in  grösserer  Ausdehnung, 
zur  Erzielung  vergleichbarer  Zahlen  für  alle  verschiedenartigen  Stoffe 
in  ihrer  Einwirkung  auf  einander  versucht  oder  auch  nur  als  anwend- 
bar hingestellt  worden.  Es  mögen  hier  noch  die  verschiedenen  Ge- 
sichtspunkte, von  welchen  man  für  die  Ermittelung  der  Verwandt- 
schaftsgrössen  auszugehen  suchte,  zusammengestellt  werden. 

Viele  Chemiker  sind  noch  der  Ansicht,  die  relativen  Grössen  der 
Verwandtschaft  lassen  sich  aus  Zersetzungserscheinungen,  namentlich 
wenn  man  diese  als  durch  die  etwa  statthabenden  Ausscheidungen 
nicht  erheblich  beeinfiusst  anzusehen  habe  (wo  aber  dem  individuellen 
Ermessen  viel  anheim  gegeben  ist),  in  der  S.  243  f.  besprochenen  Weise 
ableiten.  Auf  das  Verhältniss  der  Grössen  der  Verwandtschaften,  wel- 
che zwei  Substanzen  zu  einem  und  demselben  dritten  Körper  haben, 
aus  dem  Verhältniss  der  Quantitäten  beider  Substanzen  zu  schliessen 

1,  2,  3  ....  Atomen  der  einen  Verbindung  stets  1,  2,  3  ... .  Atome  der  andern  Ver- 
bindung entstehen;  das  Mengenverhältniss  von  B  und  B'  kann  innerhalb  gewisser 
Grenzen  sich  ändern,  ohne  duss  das  atomistische  Verhältniss  der  sich  bildenden  Ver- 
bindungen ein  anderes  wird,  aber  bei  Ucberschreitung  dieser  Grenzen  springt  dieses 
Verhältniss  plötzlich  in  ein  anderes  um.  —  Wirkt  ein  Korper  A  reducirend  auf 
eine  im  Ueberschuss  vorhandene  Verbindung  B  C  ein,  so  das»  C  unter  Bildung  einer 
Verbindung  A  B  frei  wird,  so  ist,  wenn  C  auf  die  neugebildete  Verbindung  reducirend 
zurückwirken  kann,  das  Endresultat  der  Zersetzung  ein  solches,  dass  der  reducirte 
Theil  von  B  C  gegen  den  nicht  reducirten  in  einem  einfachen  Atomverhältuiss  steht, 
und  auch  bei  diesen  Keductionen  kann  die  Menge  des  einen  Gemengtheils  ohne 
Aenderung  des  vorhandenen  Atomverhältnisses  bis  zu  einer  gewissen  Grenze  ver- 
mehrt werden,  Uber  welche  hinaus  dann  ebenfalls  sprungweise  Acnderungcn  des- 
selben, aber  immer  nach  kleinen  rationellen  Zahlen  entstehen.  Bei  der  Keduction 
des  Wasscrdampfes  durch  glühende  Kohlen  wird  nicht  alle  Kohle  zu  Kohlensäure 
oxydirt,  sondern  die  Einwirkung  bleibt  auf  dem  Punkte  stehen,  wo  neben  4  Vol. 
Wasserstoff  genau  1  Vol.  Kohlensäure  und  2  Vol.  Kohlenoxyd  gebildet  sind;  bei 
der  unvollkommenen  Verbrennung  von  Cyan  entstehen  neben  frei  werdendem  Stick- 
stoff Kohlensäure  und  Kohlenoxyd  gleichfalls  in  einfachem  Volumverhältnis»;  bei  der 
Verbrennung  eines  Gemisches  von  Kohlensäure  mit  Wasserstoff  und  Sauerstoff  zei^t 
sich,  dass  der  reducirte  Theil  der  Kohlensäure  zu  dem  nicht  reducirten  in  einem 
einfachen,  wenn  auch  je  nach  dem  Mengenverhältniss  der  Gase  wechselnden  Volum- 
verhältniss  steht.  —  Darüber  dass  Bunseu's  Resultate  sich  zur  Bert  ho  II  et*  sehen 
Theorie  mehr  ergänzend  als  widersprechend  verhalten  vergl.  Martgnac,  in  den 
Arehives  des  sciences  phyBiqucs  et  naturelles  T.  XX11I,  p.  87.  —  Darüber,  das» 
Aehnliches  sich  auch  bei  der  Bildung  von  Verbindungen  in  tropfbaren  Flüssigkeiten 
zeige  z.  B.  die  aus  einer  gemischten  Lösung  von  Kalk  und  Baryt  durch  Kohlen- 
säure oder  von  (Jhlorbarium  und  Chlorcalcium  durch  kohlensaures  Natron  entstehen- 
den Niederschläge  die  Basen  in  anderen  Verhältnissen  als  die  angewendete  Lösung, 
und  zwar  in  sprungweise  sich  ändernden  und  einfachen  Verhältnissen  e nt halte u, 
vergl.  Debns,  in  den  Annal.  d.  Chcm.  u.  Pharm.  Bd.  LXXXV,  S.  103;  Bd.  LX XXVI. 
3   16fi  nnd  Bd.  LXXXVIT,  S.  2\18. 
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(vergl.  S.  245  o.  249),  welclie  sich  diesem  dritten  Körper  gegenüber  als 
chemisch-gleich  werthig  erweisen,  hat  man  aufgegeben;  man  betrachtet 
das  Yerhältniss  der  Verwandtschaltsgrössen  als  unabhängig  von  dem 
Verhältnis  der  Aequivalentgewichte ,  letzteres  Verhältniss  als  mit  den 
Atomgewichten  in  Zusammenhang  stehend,  während  man  den  relativen 
Gewichten  der  Atome  der  verschiedenen  Körper  jetzt  keinen  Einfluss 
auf  die  chemische  Anziehung,  welche  diese  Atome  auf  andere  Atome 
äussern  können,  beilegt. 

Als  man  die  chemischen  Vorgänge  wesentlich  als  elektrische  und 
als  Ursache  der  Verwandtschaft  die  Anziehung  der  entgegengesetzten 
Elektricitäten  betrachtete  (vgl.  S.  240  f.),  schien  in  der  Ermittelung  der 
elektrischen  Verhältnisse  der  Körper  die  Grundlage  zur  Bestimmung 
der  Verwandtschaftsgrössen  gegeben  zu  sein.  Die  sogenannte  elek- 
trische Spannungsreihe  co'incidirt  aber  nicht  mit  der  Verwandtschafts* 
reihe  wie  man  sie  z.  B.  für  die  Elemente  in  Beziehung  auf  einen  be- 
stimmten Körper  den  Sauerstoff  z.  B.  annimmt;  die  Versuche,  dies  zu 
erklären,  waren  mehr  Umschreibungen  dafür,  dass  diese  Coi'ncidenz 
fehlt,  und  Aeusserungen  der  Anerkennung,  dass  die  auf  chemischer 
Verwandtschaft  beruhenden  Vorgänge  sich  keineswegs  aus  dem,  was  die 
Physik  über  die  elektrischen  Verhältnisse  der  Körper  feststellt,  in  con- 
sequenter  Weise  erklären  lassen.  —  Auch  was  in  neuerer  Zeit  darüber 
erkannt  wurde,  welche  ungeheuren  Kräfte  bei  einer  chemischen  Schei- 
dung, wie  sie  durch  die  Elektrolyse  einer  Verbindung  hervorgebracht 
wird,  in  Wirksamkeit  treten,  und  die  Vergleichung  der  bei  der  Elek- 
trolyse wirkenden  Kraft  mit  einem  mechanischen  Auseinanderreissen 
der  in  der  Verbindung  enthaltenen  ungleichartigen  Atome,  hatte  nicht 
die  Messung  der  Grösse  der  Verwandtschaft  zum  Gegenstand J). 

Es  wurde  oben  (S.  252)  einiger  Angaben  erwähnt,  nach  welchen 
die  Zersetzung  gewisser  Verbindungen  unter  Ausscheidung  eines  Be- 
standteils derselben  im  gasförmigen  Zustand  durch  Druck  verhindert 
werden  kann.  Man  hat  vorgeschlagen,  den  Druck,  welcher  die  Zer- 
setzung einer  solchen  Verbindung  nicht  mehr  eintreten  lasse,  als  Maass 
*  der  Verwandtschaft  zu  betrachten,  welche  die  Zersetzung,  wenn  sie  vor 
sich  geht,  bewirkt.  In  Ausführung  gekommen  ist  dieser  Vorschlag 
kaum;  es  wurde  schon  oben  erinnert,  dass  überhaupt  darüber,  ob  Druck 
chemische  Zersetzung  verhindern  könne,  Nichts  Sicheres  bekannt  ist. 

Viele  Verbindungen  sind  durch  Wärme  zersetzbar.  Man  hat  die 
Intensität  der  Wärme,  bei  welcher  Zersetzung  einer  Verbindung  vor 
sich  geht,  als  Maass  der  Verwandtschaft  betrachten  wollen,  welche  die 
Bestandteile  der  Verbindung  zusammenhält 2).  Das  Princip  dieser 
Ermittelung  der  Verwandtschaftsgrössen  zugegeben,  erhält  man  leicht 
für  gewisse  Gruppen  von  Körpern  die  Reihenfolge,  in  welcher  sie  nach 
der  Grösse  der  Verwandtschaft  zu  derselben  Substanz  geordnet  stehen 
(verschiedene  Hydrate,  verschiedene  kohlensauren  Salze  u.  a.  verlieren 
das  Wasser  oder  die  Kohlensäure  bei  ungleich  hohen  Temperaturen); 
misslicher  sieht  es  auch  dann  mit  dem  gleichfalls  gewagten  Versuch 
aus,  als  Maass  der  Grösse  der  Verwandtschaft  einer  flüchtigen  Sub- 
stanz zu  einer  fixen  die  Differenz  zwischen  den  Temperaturen  zu  be- 
trachten, bei  welchen  die  erstere  Substanz  im  freien  Zustand  und 


1)  Vergl.  Weber  a.  Kohlrauach  in  Pogg.  Annal.  Bd.  XCIX,  S.  lü. 
*)  Vergl.  L.  Ginelm»  Handb.  d.  Chem.  4.  And.  Bd.  1,  S.  184. 
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wenn  in  Verbindung  mit  der  letzteren  den  elastisch-flüssigen  Zustand  an- 
nimmt. Man  hat  auch  versucht,  eiuen  Ausdruck  der  Grösse  der  Ver- 
wandtschaft, mit  welcher  flüchtige  Substanzen  in  Verbindungen  (Wasser 
z.  15.  in  den  Verbindungen  mit  Salzen)  gebunden  sind,  auf  die  Betrach- 
tung zu  gründen,  bei  welcher  Temperatur  eine  solche  Substanz  aus  der 
Verbindung  entweicht  und  einer  wie  hohen  Quecksilbersäule  dabei  die 
Spannkraft  ihres  Üampfes  das  Gleichgewicht  hält  d.  h.  die  Verwandt- 
schaft mit  dem  Druck  einer  Quecksilbersäule  zu  vergleichen  l).  Für 
alle  diese  Versuche  liegt  ein  Hinderniss  darin,  dass  sie  die  Verwandt- 
schaft zweier  Substanzen  zu  einander  als  eine  constante  Grösse  be- 
trachten, zu  deren  Ueberwindung  ein  mehr  oder  minder  hoher  Hitzgrad 
geniigen  könne.  Verwickelter  wird  die  Betrachtung,  wenn  man  eine 
Aenderung  der  Grösse  der  Verwandtschaft  zwischen  zwei  Substanzen 
mit  der  Temperatur  annimmt;  und  diese  Annahme  lässt  sich  nach  dem, 
wie  die  Wärme  Verbindungen' einleiten  kaun  (vergl.  S.  230  u.  ^36), 
nicht  wohl  abweisen. 

Etwa  von  dem  Jahre  1840  an  hat  man  die  Wärmeentwickelungen 
bei  der  Bildung  von  Verbindungen  für  eine  grössere  Zahl  derselben  zu 
bestimmen  gesucht.  Die  ersten  Versuche  in  dieser  Richtung  ergaben 
Manches,  was  später  als  irrig  erkannt  wurde;  bald  wurde  behauptet, 
die  Wärmeinenge,  welche  eine  und  dieselbe  Säure  bei  der  Verbindung 
mit  verschiedenen  Basen  entwickele,  sei  stets  gleich  gross,  bald  dass  bei 
der  Verbindung  äquivalenter  Gewichtsmengen  verschiedener  Säuren 
mit  derselben  Basis  gleich  viel  Wärme  frei  werde.  In  dem  Maasse, 
als  die  Bestimmungen  der  Wärmeentwickelunjr  genauer  und  weiter  aus- 
gedehnt  wurden,  erknnnte  man  für  eine  wachsende  Zahl  von  Fällen,  dass 
ein  Körper  zu  derjenigen  unter  mehreren  mit  ihm  verbindbaren  Sub- 
stanzen die  grösste  Verwandtschaft  zeigt,  durch  deren  Verbiudung  mit 
ihm  auch  die  grösste  Wärmemenge  entwickelt  wird;  man  begann  (etwa 
um  1844)  die  bei  Verbindungen  statthabende  Wärmeentwickelung  als 
ein  Maass  der  chemischen  Verwandtschaft  zu  betrachten.  Vieles  spricht 
für  die  Zulässigkeit  dieser  Betrachtungsweise,  wenn  auch  zahlreiche 
Funkte,  namentlich  was  die  Schwankungen  betrifft  welche  für  die 
Grösse  der  Verwandtschaft  zwischen  denselben  Körpern  bei  verschie- 
denen Temperaturen  möglich  zu  sein  scheinen,  noch  nicht  aufgeklärt 
sind.  Es  können  hier  nicht  specieller  die  Einzelbestimmungen,  welche 
für  die  Wärmeentwickelung  bei  chemischen  Vorgängen  erhalten  wor- 
den sind,  mitgetheilt  werden  (vergl.  Wärmewirkungen  bei  che- 
mischen Vorgängen),  und  es  lässt  sich  deshalb  hier  noch  nicht  in 
speciellerer  Weise  an  Beispielen  zeigen,  wie  der  eben  angeführte  allge- 
meinere Satz  in  einer  Menge  von  Fällen  zutrifft 2). 

Man  versteht  unter  Verwandt?  chnftsgrösso  eines  Körpers 
manchmal  etwas  Anderes  als  die  Intensität,  mit  welcher  er  einen  an- 

1)  Vergl.  Mitscherlich's  Lehrb.  d.  Chem.  4.  Aufl.  Bd.  1,  1.  Abthl.  S.  662  u.  660. 

2)  Am  Umfassendsten  sind  die  Grundztlge  eines  thermochemischen  Systems  ent- 
wickelt von  Thomscn,  welcher  von  den  Grundsätzen  ausgebt,  das*»  die  Intensität 
der  chemischen  Kraft  in  demselben  Körper  bei  unveränderter  Temperatur  dieselhr 
ist  und  das«  die  ganze  durch  eine  chemische  Wirkung  erzeugte  Wärmemenge  ein 
Maats  für  die  bei  dem  Proccss  entbundene  chemische  Kraft  ist.  Vgl.  dessen  Ab- 
handlungen in  Poggend.  Annal.  Bd.  LXXXVIII,  S.  349,  Bd.  XC,  9.  261,  Bd.  XCI, 
S.  83  u.  Bd.  XCII,  S.  34;  im  Auszug  in  Annal.  d.  Choin.  u.  Pharm.  Bd.  LXXXVIII, 
S.  141  a.  XCII,  S.  178,  auch  in  Liebig  u.  Kopp's  Jahresber.  f.  1*58,  S.  80  n.  f. 
1854,  S.  29. 
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deren  Körper  anzieht;  nämlich  den  Ausdruck  dafür,  mit  wieviel  von 
gewissen  anderen  Substanzen,  nach  Atomen  und  Aequivalenten  derselben 
ausgedrückt,  sich  1  Atom  eines  Körpers  vorzugsweise  zu  vereinigen 
vermag.  Dem  Ausdruck:  Verwandtschaftsgrösse  in  dem  letzteren 
Sinne,  sind  synonym  die  Bezeichnungen:  Atoroigkeit,  Aequivalentigkeit, 
Basicität.  Für  Wasserstoff  das  Atomgewicht  gleich  dem  Aequivalent- 
gewicht  gesetzt,  vermag  z.  B.  1  At.  Chlor  oder  1  At.  Cyan  1  At. 
Wasserstoff  in  Verbindung  zu  bringen;  1  At.  Sauerstoff,  wenn  man  das 
Atomgewicht  dieses  Körpers  den  neueren  Ansichten  folgend  16inal  so 
gross  setzt  als  das  des  Wasserstoffs,  2  At.  Wasserstoff;  1  At.  Stickstoff 
3  At.  Wasserstoff;  man  sagt,  die  Verwandtschaftsgrösse  des  Stickstoff- 
atomes  sei  dreimal,  die  des  Sauerstoffatorocs  (wenn  man  ihm  die  eben 
angegebene  Grösse  beilegt)  zweimal  so  gross  als  die  des  Chloratoms. 
Ein  Atom  Aethylen  C4  H4  vermag  sich  mit  2,  ein  Atom  Aethyl  C4  H5 
mit  1  Atom  Chlor  zu  verbinden;  man  sagt,  dass  die  Verwandtschafts- 
grösse des  Aethylenatoms  die  doppelte  von  der  des  Aethylatoms  sei. 
Das  Maass,  mit  welchem  man  die  Verwandtschaftsgrösse  verschiedener 
Körper  in  diesem  Sinne  misst  —  bei  den  ersteren  Beispielen  die  Ver- 
wandtschaftsgrösse des  Wasserstoffs,  bei  den  letzteren  die  des  Chlors  — 
nennt  man  die  für  die  Vergleichung  angenommene  Ve  rwandt schafts- 
ein he  it.  Es  ist  hier  nicht  der  Ort,  davon  zu  handeln,  wie  man  auch 
für  den  Begriff:  Verwandtschaftsgrösse  im  letzteren  Sinne  eine  Verän- 
derlichkeit derselben  für  gewisse  Körper  anerkennt,  und  wie  man  Air 
die  Verbindungen  gewisser  Körper  unterscheidet,  ob  das  mit  einem  sol- 
chen Körper  Verbundene  die  Verwandtschaftsgrösse  desselben  befriedige 
oder  nicht.  Kp. 

Verwandtschaft,  prädisponirende,  s.  S.  236. 
Verwandtschaft,  reeiproke,  s.S.  237. 
Verwandtschaft,  ruhende  und  trennende,  s.  S.  234. 
Verwandtschaftseinheit,  Verwandtschaftsgrösse 

s.  unter  Verwandtschaft  S.  260  und  261. 

Verwandtschaftstafeln  8.  S.  244. 

Ve  rwesung*).  Die  Verwesung  im  engeren  Sinne  ist  die 
letzte  Phase  jener  Veränderungen,  welchen  Pflanzen  und  Thiere  nach 
ihrem  Tode  anheimfallen,  und  die  erst  mit  dem  völligen  Zerfallen 
ihrer  Leiber  ihren  Abschluss  finden.  Gährung,  Fäulniss  und  Ver- 
wesung sind  in  einzelner  Beziehung  verwandte  Vorgänge,  welche 
unter  Anderem  das  gemein  haben,  dass  in  Folge  derselben  die  Affini- 

1)  Literatur:  Saussure,  N.  Joum.  d.  Chem.  Bd.  IV,  S.  681.  —  Th.  de 
Saussure,  Bibl.  univ.  de  Geneve  1838,  Nr.  26,  p.  880.  —  R.  Herrnann,  Joum. 
f.  prakt.  Cham.  Bd.  XXVII,  S.  165;  Bd.  XXVIII,  S.  68.  —  Heimholt*,  Journ. 
f.  prakt.  Chem.  Bd.  XXXI,  S.  429.  —  Ure,  Bibl.  univ.  de  Geneve  1889,  Oct. 
p.  422.  —  Schwann,  Pogg.  Annal.  Bd.  XLI,  S.  184.  —  Licbig,  Annal.  d.  Chem. 
Bd.  XXX,  S.  256  u.  363;  Chem.  Briefe,  4.  Aufl.  S.  290.  —  Schröder  u.  Dusch, 
Annal.  d.  Chem.  Bd.  LXXXIX,  S.  232.  —  Schröder,  ebend.  Bd.  C1X,  S.  85; 
Bd.  CXV1I,  S.  278.  —  H.  Hoff  mann,  Annal.  d.  Chem.  Bd.  CXV,  S.  228.  —  Van 
den  Brock.  Annal.  d.  Chem.  Bd.CXV,  S.  76.  —  Karsten,  Pogg.  Annal.  Bd.  CIX, 
S.  346;  Bd.  CXV,  S.  343.  —  Pasteur,  Mem.  sur  la  fermentation  alcoolique  1860; 
Mem.  sur  lc«  corpuscules  org.  qui  existent  dana  Vatmosph.  18C2;  Etudes  sur  les 
mrcodermea,  1862;  Recherch.  sar  la  putrefaction  1863 ;  Compt.  rend.  T.  LVI,  p.  416, 
734,  1189;  Annalea  de  chim.  et  de  phy».  T.  LXIV,  p.  6. 
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täten  der  die  organischen  Stoffe  zusammensetzenden  Elemente  mehr 
und  mehr  in  den  Vordergrand  treten,  wodurch  complexere  organische 
Stoffe  in  einfachere,  einfachere  organische  in  anorganische  zerfallen. 
Obgleich  wir  es  hier  zunächst  nur  mit  dem  Process  der  Verwesung 
zu  thun  haben,  so  ist  es  doch  unthunlich  diesen  Vorgang  ohne  Be- 
zugnahme auf  Gährung  und  Fäulniss  ins  Auge  zu  fassen,  eine  der- 
artige Bezugnahme  ist  um  so  weniger  zu  umgehen,  als  der  Sprach- 
gebrauch nicht  allein  diese  Dinge  vielfach  durcheinanderwirft,  son- 
dern sie  auch  in  der  Wirklichkeit  sich  vielfach  combiniren  und  gleich- 
zeitig verlaufen.  So  verwandt  aber  diese  Processe  in  gewissen  Bezie- 
hungen sind,  so  zeigen  sie  doch  andererseits  fundamentale  Verschieden- 
heiten. Zwar  kann  man  nicht  gerade  behaupten,  dass  es  leicht  ist,  die 
fraglichen  Vorgänge  nach  allen  Seiten  theoretisch  scharf  auseinander- 
zuhalten, und  namentlich  gilt  das  von  Gährung  und  Fäulniss;  allein 
Gährung  und  Fäulniss  einerseits  und  Verwesung  andererseits  lassen 
sich  durch  ein  Moment  theoretisch  scharf  genug  von  einander  abgren- 
zen, durch  die  Rolle  nämlich,  welche  bei  diesen  Vorgängen  die  at- 
mosphärische Luft  übernimmt.  Während  bei  den  Gährungs-  und  F&ul- 
nisserscheinungen  die  atmosphärische  Luft  nur  in  mittelbarer  oder  unter- 
geordneter Weise  betheiligt  ist,  ist  sie  bei  der  Verwesung  Hauptfactor 
des  Vorgangs.  Die  Verwesung  pflanzlicher  und  thierischer  dem  Le- 
benseinfluBS  entzogener  Materien  ist  ein  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
langsam  und  allmälig  erfolgender  aber  bis  zu  den  Endproducten  der 
Verbrennung  fortschreitender  Oxydationsproeess,  der  alles  Organische 
vernichtet  und  in  Elemente  und  ihre  einfachsten  anorganischen  Verbin- 
dungen Überfährt.  Da  wo  in  einem  organischen  Körper  die  Verwesung 
beendigt  ist,  da  ist  von  Leben  keine  Itede  mehr,  und  der  Satz:  „im 
Tode  keimt  das  Leben"  hat  für  die  Verwesung  nur  insofern  Geltung, 
als  die  Prodncte  der  Verwesung  Nahrungsmittel  der  Pflanzen  sind. 
Wesentlich  verschieden  aber  verhalten  sich  in  dieser  Beziehuug  Gäh- 
rung und  Fäulniss.  Der  Eintritt  dieser  Vorgänge  ist  von  dem  Vor- 
handensein lebender  pflanzlicher  und  thierischer  Keime  als  Erreger  ab- 
hängig, die  sich  im  Verlauf  derselben  vermehren,  entwickeln  und  unter- 
gehen um  neuen  Platz  zu  machen,  sich  auf  Kosten  des  gährenden  oder 
faulenden  Körpers  ernähren  und  mit  diesem  in  einer  beständigen  che- 
mischen Wechselwirkung  stehen;  die  atmosphärische  Luft  ist  bei  die- 
sen Vorgängen  nur  insofern  betheiligt,  als  sie  die  zur  Einleitung  des 
Processes  nöthigen  Keime,  die  sie  stets  enthält,  zuführt.  Sind  diese 
Keime  einmal  vorhanden,  so  ist  jeder  weitere  Zutritt  derselben  ohne 
Bedeutung  für  den  Fortgang  de9  Processes. 

Durch  die  zahlreichen  in  den  letzten  Jahren  über  diese  Vorgänge 
angestellten  Versuche  von  Schröder  und  Dusch,  Hoffmann,  van 
den  Brock  und  ganz  besonders  von  Pastenr,  dessen  Untersuchungen 
durch  ihre  Ausdehnung  und  die  Sorgfalt  bei  ihrer  Ausführung  eine  her* 
vorragende  Stelle  einnehmen,  ist  die  früher  freilich  auf  Grund  un- 
vollkommener Versuche  von  Schwann,  Ure  und  Helmholtz  vertre- 
tene Ansicht,  dass  der  Eintritt  der  Gährungs-  und  Fäulnisserschcinun- 
gen  abhängig  sei  von  dem  Zutritt  in  der  Luft  vorhandener  lebender 
Keime  theils  pflanzlicher  (Pilze)  theils  thierischer  (Tnfuaorien)  als 
bewiesen  zu  erachten,  so  wie  auch  Pasteur  die  Wechselwirkungen 
zwischen  den  in  den  gährenden  und  faulenden  Körpern  sich  vermehren- 
den und  entwickelnden  Keimen  und  erstere  selbst  näher  kennen  ge- 
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lehrt  hat.   Dadurch  aber  gestalten  sich  Gährung  und  Fäulniss  zu  ge- 
wissermaassen  physiologischen  Vorgängen,  während  die  Verwesung  ein 
rein  chemischer  Process  ist.  Aber  auch  wenn  wir  die  chemische  Seite  die- 
ser Vorgänge  ins  Auge  fassen,  ergiebt  sich  ein  wesentlicher  Unterschied: 
bei  der  Gährung  und  Fäulniss  gruppiren  sich  die  Elemente  der  organi- 
schen Körper  nach  anderen  Verhältnissen  und  es  entstehen  dabei  zahl- 
reiche neue  organische  Verbindungen,  bei  der  Verwesung  dagegen  er- 
leidet die  organische  Substanz  in  der  umgebenden  Luft  eine  langsame 
Verbrennung,  sie  wird  in  rein  anorganische  Verbindungen  übergeführt. 
Man  hat  die  Verwesung  auch  wohl  als  eine  bei  Zutritt  von  Luft  und 
Wasser  erfolgende  langsame  Verbrennung  von  einem  Gährungsprocess 
begleitet  definirt  (Gmelin);  allein  diese  DeBnition  hält  bei  näherer 
Betrachtung  und  namentlich  neueren  Versuchen  gegenüber  nicht  Stand. 
Es  ist  richtig,  dass  in  der  Wirklichkeit  die  Verwesung  häufig  von  einem 
Gährungsact  begleitet  ist,  insofern  nämlich  wir  Fäulniss  Gährung  nen- 
nen wollen,  und  die  Verwesung  thierischer  Substanzen  im  Auge  haben. 
Es  liegt  in  der  Natur  der  Sache,  dass  hier  die  Grenzen  zwischen  Fäul- 
niss und  Verwesung  praktisch  vermischt  sind,  beide  Processe  laufen  in 
einander;  aber  theoretisch  haben  sie  nichts  mit  einander  zu  schaffen,  und 
es  ist  unrichtig,  dass  ein  Gährungsact  der  Verwesung  vorhergehen  oder 
sie  nothwendiger  Weise  begleiten  müsse.    Die  Versuche  von  Karsten 
haben  gezeigt,  dass  einfache  reine  Kohlehydrate  wie  z.  B.  Zucker  und 
andere  stickstofffreie  Substanzen,  demnach  nicht  fäulnissfähige,  bei  Be- 
wegung und  Erneuerung  der  Luft  wenn  auch  nur  sehr  langsam  doch 
fortdauernd  in  Oxydation  zu  Kohlensäure  uud  Wasser  d.  h.  in  lang- 
samer Verbrennung  begriffen  sind,  und  ebenso  fand  Karsten,  dass 
auch  vollkommen  trockene  stickstofffreie  Substanzen  wie  Zucker  u.  a.  bei 
der  Einwirkung  trockener  atmosphärischer  Luft  allmälig  oxydirt  wer- 
den.   Weder  die  Gegenwart  von  Wasser  noch  Stickstoff  noch  endlich 
höhere  Temperatur  sind  nothwendige  Bedingungen  für  den  Verwesungs  • 
process,  obgleich  es  sicher  ist,  dass  durch  diese  Momente  derselbe  we- 
sentlich beschleunigt  wird. 

So  wie  die  Verbrennung  im  engeren  Sinne,  bis  sie  zu  den  End- 
producten  vorgeschritten  ist,  gewisse  Zwischenphasen  durchläuft,  in 
welchen  verschiedene  intermediäre  Producte  erzeugt  werden,  so  ist 
dies  sicherlich  auch  bei  der  Verwesung  der  Fall,  nur  ist  es  hier  bei 
der  ungemein  geringen  Menge  von  Material,  welches  in  der  Zeitein- 
heit in  die  Zersetzung  eintritt,  ungleich  schwieriger,  diese  Zwischen- 
producte  nachzuweisen. 

Bei  der  Verwesung  verbrennen  der  Kohlenstoff  und  Wasserstoff 
der  organischen  Verbindungen  zu  Kohlensäure  und  Wasser,  der  Stick- 
stoff entwickelt  sich  theils  gasförmig,  theils  geht  er,  nachdem  er  durch 
vorhergehende  Fäulniss  bereits  in  Ammoniak  umgesetzt  war,  secundär 
bei  Gegenwart  von  Salzbasen  und  Luft  in  salpetrige  und  Salpetersäure 
über.  Indem  bei  der  Verwesung  die  organische  Substanz  immer  mehr 
Kohlenstoff  und  Wasserstoff  verliert,  sollte  man  glauben,  der  Rückstand 
müsse  immer  reicher  an  Sauerstoff  werden.  Dies  ist  aber  keineswegs 
immer  der  Fall.  Es  kann  z.  B.  während  sich  Kohlenstoff  mit  Sauer- 
stoff zu  Kohlensäure  verbindet,  ein  grosser  Theil  des  in  der  Substanz 
enthaltenen  Sauerstoffs  mit  dem  Wasserstoff  als  W asser  austreten,  so 
dass  der  Rückstand  an  Kohlenstoff  reicher  wird.  So  verhält  es  sich 
nach  Saussure  beim  Verwesen  des  Holzes  zu  dem  an  Kohlenstoff 
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reicheren  Moder,  der  dann  allerdings  selbst  wieder  zu  Kohlensaure 
und  Wasser  verbrannt  wird.  Mit  diesen  Zersetzungen  kommen  im 
Wesentlichen  diejenigen  überein,  welche  mehrere  sogenannte  Extrac- 
tivstoffe  und  Farbstoffe  erleiden,  wenn  sie  in  wässeriger  Lösung  der 
Luft  dargeboten  werden.  Unter  Eutwickelung  von  Kohlensäure 
schlägt  sich  ein  dunkel  gefärbter  Körper  nieder,  welcher  in  seinen  Ei- 
genschaften mit  dem  Humus  übereinstimmt.  Geht  die  Verwesung  der 
Holzfaser  bei  beschränktem  Zutritt  des  Sauerstoffs  von  statten,  so  ent- 
stehen je  nach  den  Bedingungen,  unter  welchen  die  Zersetzung  erfolgt, 
entweder  Torf,  Braunkohle  oder  Steinkohle.  Auf  gewisse  Erschei- 
nungen fussend  hat  man  die  Vermuthung  ausgesprochen,  dass  stick- 
stofffreie organische  Verbindungen  beim  Verwesen  unter  gewissen  Um- 
ständen aus  der  Luft  Stickstoff  aufnehmen,  theils  in  Gestalt  von  Am- 
moniak theils  von  salpetriger  Säure;  allein  diese  Erscheinungen,  wo- 
runter die  Salpeterbildung  in  sieb  zersetzenden  Pflanzenextracten  vor- 
zugsweise zu  nennen,  lassen  meist  auch  andere  Deutungen  zu  und  sind 
nicht  exaet  genug  studirt,  um  daraus  solche  Schlüsse  zu  ziehen,  wie 
man  es  gethan  hat. 

Da  die  Verwesung  eine  Oxydation  ist,  so  muss  sie  auch  von 
Wärmeentwickelung  begleitet  sein;  eine  solche  ist  denn  in  der  That 
auch  ohne  Schwierigkeit  zu  constatiren.  Da  die  Oxydation  nun  sehr  all- 
mälig  erfolgt  und  fortwährend  Wärmeentziehung  durch  die  Umgebung 
stattfindet,  beträgt  die  Temperaturerhöhung  in  der  Regel  nur  wenige 
Grade,  aber  bei  grösseren  Massen  kann  sie  sich  unter  günstigen  Um- 
ständen bis  zur  raschen  Verbrennung  steigern.  Hierher  gehören  das 
Dampfen  des  Mistes  und  die  zahlreichen  Fälle  von  Selbstenzündung 
organischer  Substanzen  wie  Flachs,  Hanf,  Wolle,  Heu  u.  a.  m.  (vergl. 
Bd.  VII,  Art.  Selbstentzündung).  Lichentwickelung  ist  bei  Ver- 
wesungen verhältnissmässig  selten;  sie  findet  statt  bei  faulendem  Holze 
(Scheinholz). 

Fasst  man  die  Verwesung  ganz  allgemein  als  eine  allmälig  und  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  erfolgende  langsame  Verbrennung  organischer 
Körper  auf,  so  müsste  man  consequent  alle  unter  solchen  Umständen 
erfolgende  Oxydationen  organischer  Verbindungen  als  Verwesungser- 
scheinungen bezeichnen,  so  das  Bleichen  der  Farben  an  der  Luft  und 
bei  der  Rasenbleiche.  Bei  der  Bleiche  stellt  sich  alsbald  an  der  ganzen 
Oberfläche  der  Zeuge  ein  langsamer  Verbrennungsprocese  ein,  das 
Gewicht  des  Zouges  nimmt  fortwährend  ab,  die  färbenden  Materien 
verschwindeu  und  mit  ihuen  eine  beträchtliche  Quantität  Cellulose,  in- 
dem ihre  Elemente  in  Sauerstoffverbindungen  übergehen.  Bei  einer 
länger  dauernden  Einwirkung  verliert  das  Zeug  seinen  Zusammenhang 
und  verwandelt  sich  in  eine  der  Papiermasse  ähnliche  Substanz,  welche 
fortfährt  zu  verwesen,  so  lange  die  Bedingungen  zur  Sauerstoff  auf- 
nähme noch  gegeben  sind.  Hier  haben  wir  es  in  der  That  nur  mit 
einer  technischen  Verwerthung  des  Verwesungsprocesses  im  grossen 
Maassstabe  zu  thun.  Oxydationen  organischer  Körper  dagegen  unter 
Entwicklung  von  Kohlensäure,  welche  nicht  bis  zu  den  Endproducten 
vorschreiten,  dürften  nicht  hierher  zu  zählen  sein ;  so  dürfte  die  Umwand- 
lung der  Gerbsäure  in  Gallussäure  und  Zucker  unter  Entwickelung 
von  Kohlensäure  zu  den  Gährungen  zu  stellen  sein,  und  die  Oxydation 
der  Gerb-  Gallus-  und  Pyrogallussäure  in  alkalischer  Lösung  eben 
schon  wegen  der  Mitwirkung  der  Alkalien  dem  Begriffe  der  Verwesung 
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nicht  entsprechen.  Anch  die  Essigbildung  hat  man  als  Verwesungs- 
erscheinung aufgefaßt,  indem  man  besonders  den  Umstand  hervorhob, 
dass  verwesende  Körper,  in  Berührung  mit  Wasser  und  Weingeist, 
letzteren  bestimmen,  sich  zu  Essigsäure  zu  oxydiren;  Liebig  sucht 
den  Grund  der  Wirkung  der  Hobelspäne  bei  der  Schuellessigfabrika- 
tion  in  der  sehr  bald  eintretenden  Verwesung  der  Holzfaser ,  welche 
von  da  an  den  Uebergang  des  Branntweins  in  Essig  vermittelt,  ohne 
weitere  Mitwirkung  von  anderen  verwesenden  Materien.  Sollten  übri- 
gens die  Angaben  Pasteur's  über  die  Rolle  der  Mycodermen  bei  der 
Essigbildung  sich  nach  allen  Seiten  bewähren,  so  müsste  die  Essigbil- 
dung  von  einem  anderen  Gesichtspunkte  aufgefasst  werden.  Die 
Essigbildung  ist  nach  Pasteur  Folge  der  Eigenschaft  der  Mycoderma 
aceti  der  Luft  Sauerstoff  zu  entziehen,  und  selben  auf  den  Weingeist  zu 
übertragen.  (Vergl.  unter  Essig,  2.  Aufl.  Bd.  II,  3,  S.  853).  Dass  an- 
dere poröse  organische  Körper  auf  die  Essigbildung  ohne  Einfluss  sind, 
schliesst  Pasteur  aus  folgenden  Versuchen:  lässt  man  an  einer  Schnur 
wässerigen  Alkohol  in  Tropfen  sehr  langsam  herabfallen,  so  enthält  die 
Flüssigkeit  auch  bei  monatelanger  Dauer  des  Versuches  keine  Spur 
Essigsäure.  Befeuchtet  man  aber  die  Schnur  mit  einer  Flüssigkeit,  auf 
deren  Oberfläche  sich  ein  Mycodermahäutchen  befindet,  so  verwandelt 
sich  der  abfliessende  Alkohol  und  zwar  mehrere  Wochen  lang  in  Essig- 
säure. Nach  Pasteur  haben  die  Holzspäne  bei  der  Schnellessigfabri- 
kation nur  den  Zweck,  dass  sie  der  Pflanze  als  Unterlage  dienen.  Die 
Essigmutter  ist  ohne  EinfluRS  auf  die  Eäsigbildung,  dieselbe  geht  nur 
auf  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  in  dem  äusserst  dünnen  Mycoderma- 
häutchen vor  sich.  Verdickt  sich  dieses  Häutchen  aus  irgend  einer  Ur- 
sache, so  geht  der  Process  sogleich  in  die  Phase  über,  wo  Alkohol 
und  Essigsäure  verschwinden.  Es  wäre  demnach  die  Essigbildung  eben- 
falls an  lebende  Keime  geknüpft.  Die  Essigbildung  aber  unter  Ver- 
mittelung  von  Platinmohr  beweist  jedenfalls  so  viel,  dass  der  Modus 
derselben  ein  verschiedener  sein  kann.  G.-B. 

Verwittern.  So  bezeichnet  man  das  Zerfallen  fester  Körper. 
Manche  wasserhaltende  Salze  zerfallen  beim  Liegen  an  der  Luft  in 
Folge  des  Eotweichens  von  Wasser,  sie  verlieren  den  Zusammenhang 
und  werden  undurchsichtig,  sie  „verwittern"  oder  „fatisciren",  man 
nennt  sie  „verwitternde"  oder  „fatiscirende"  Salze;  so  verhält  sich  das 
krystallisirte  schwefelsaure  Natron  u.  a.  m.  Manche  Körper  zerfallen  in 
Folge  chemischer  Veränderungen,  welche  durch  Einfluss  der  Luft  bedingt 
gind,  so  durch  Einwirkung  von  Feuchtigkeit,  Sauerstoff  oder  Kohlen- 
säure; so  verwittert  das  Schwefeleisen  besonders  der  Strahlkies  durch 
Anziehen  von  Sauerstoff  und  Feuchtigkeit  an  der  Luft;  der  Feldspath 
verwittert  durch  Einwirkung  von  Feuchtigkeit  und  Kohlensäure.  Die 
mineralischen  Bestandtheile  des  Ackerbodens*  sind  aus  den  festen  Ge- 
steinen der  Erdrinde  durch  Verwitterung  entstanden  ;  dieser  Zersetzungs- 
process  schliesst  unter  Einfluss  von  Luftbestandtheilen  und  Feuchtigkeit 
und  der  wechselnden  Temperaturverhältnisse  die  festen  Gesteine  all- 
mälig  auf,  und  macht  sie  so  den  Pflanzen,  zu  deren  Ernährung  sie  die- 
nen, zugänglich.  Fe. 

Verzinken.  Das  Verzinken  findet  fast  nur  auf  Eisen,  nament- 
lich auf  Draht,  Blech  zu  Dachdeckung,  zu  Gefässen,  auf  Gartenge- 
räthschaften,  Gegenstände  welche  der  Witterung  und  somit  dem  Ver- 
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rosten  sehr  aasgesetzt  sind,  Anwendung,  leistet  aber  in  dieser  Hinsicht 
die  vortrefflichsten  Dienste  und  übertrifft  schon  deshalb  jeden  andern 
Schutz  des  Eisens  gegen  Rosten ,  weil  selbst  wenn  kleine  Stellen 
unbedeckt  bleiben  diese  nicht  rosten,  sondern  häufig  sich  noch  von 
selbst  mit  Zink  dünn  bekleiden  1).  Man  hat  das  verzinkte  Eisen  mit 
dem  Namen  „gal  vanisirtes  Eisen"  fer  galvanise  belegt,  was  andeu- 
ten soll,  dass  es  durch  die  galvanische  Wirkung  des  Zinks  gegen  Rost 
geschützt  ist. 

In  der  Regel  ist  das  Eintauchen  gutgereinigten  Eisens  in  geschmol- 
zenes Zink  das  beste  Verfahren  um  eine  genügend  starke  Zinkschicht 
zu  erzeugen.  Dabei  ist  im  Vergleich  mit  dem  Verzinnen  nur  die 
Schwierigkeit  zu  überwinden,  dass  man  sorgfaltig  die  Zeit  abmessen 
muss,  in  der  das  Zink  sich  mit  der  Oberfläche  des  Eisens  lcgiren, 
und  letzteres  gleichmässig  überziehen  kann,  es  aber  sofort  aus  dem 
Bade  entfernt,  damit  das  Zink  nicht  tiefer  eindringt,  wodurch  das  Eisen 
brüchig  werden  würde. 

Ueber  die  anzuwendenden  Beizen  zum  Reinigen  des  Eisens  s.  Art. 
Verzinnen.  Beim  Verzinken  pflegt  man  in  der  Regel  zuletzt  eine  mit 
Zinkchlorid  versetzte  Beize2)  anzuwenden,  oft  auch  noch  eine  schwache 
Verkupferung  zu  erzeugen 8)  und  die  Gegenstände  schwach  mit  Sal- 
miaklösung befeuchtet  in  das  geschmolzene  Zink  einzuführen.  Eine 
gleichmässige  nicht  zu  rasche  Abkühlung  der  Verzinknng  durch  war- 
mes Wasser  bedingt  Gleichmäßigkeit  und  Schönheit  des  Ueberzuges. 
Um  den  Drähten  beim  Verzinken  ihre  Festigkeit  zu  erhalten,  bedarf 
man  einer  Einrichtung,  welche  dieselben  durch  heisses  aber  nicht  über- 
hitztes Zink  mit  gleichbleibender  Schnelligkeit  durchführt4),  auch  für 
die  Eintauchung  der  Bleche  scheint  eine  Führung  durch  Walzen5)  die 
zweckmäßigste  Vorrichtung. 

Um  die  Kessel,  worin  man  das  Zink  geschmolzen  erhält,  gegen 
den  zerstörenden  Einfluss  desselben  zu  schützen,  hat  man  dieselben  mit 
einem  Thonbeschlag  auszukleiden  versucht.  Derselbe  pflegt  nur  kurze 
Zeit  zu  halten,  W inni warter c)  giebt  zuerst  soviel  Blei  in  den  Kessel, 
dass  derselbe  bis  zu  %  davon  angefüllt  wird,  dann  das  Zink,  welches 
sich  nur  wenig  mit  dem  Blei  mengt.  Der  Theil  des  Kessels,  der  mit 
dem  Zink  in  Berührung  ist,  wird  durch  einen  Thonbeschlag  geschützt. 

Allmälig  nimmt  das  Zink  so  viel  Eisen  auf,  dass  es  zu  einer  tei- 
gigen Masse  wird,  die  nicht  mehr  zum  Verzinnen  dienen  kann. 

Verzinkung  auf  nassem  Wege.  Kleine  Waaren  von  Kupfer 
oder  Messing  überziehen  sich  leicht  mit  einer  dünnen  festhaftenden 
Zinkschicht,  wenn  man  sie  zugleich  mit  Zinkgranalien  in  einer  Lö- 
sung von  Chlorzink  kocht  (Böttger),  oder  wenn  man  Salmiaklösung 
mit  Zinkgranalien  kocht  und  in  diese  Lösung  die  Waaren  einträgt. 
Mit  dieser  Lösung  können  auch  eiserne  Gegenstände  mit  Zink  überzo- 
gen werden  (Eisner). 

Soll  der  Niederschlag  stärker  werden,  so  muss  man  eine  schwache  gal- 
vanische Batterie  zu  Hülfe  nehmen.    Louyer7)  macht  eine  bei  20°  C. 


1)  Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  CIX,  S.  478.  —  a)  Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  CXXV, 
S.  191;  Bd.  XCI,  S.  304.  —  8)  Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  CLXI,  S.  194.  —  «)  Dingl. 
polyt.  Journ.  Bd.  CXLIII,  S.  434;  Bd.  CXLIV,  S.  118;  Bd.  CLXI,  S.  194.  — 
*)  Dingl.  polvt.  Journ.  Bd.  XCI,  S.  304.  —  «)  Polyt.  Centralbl.  1862,  S.  1105.  — 
7)  Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  XCV,  S.  320  u.  454,  auch  Sorel  ebend.  Bd.  CX1I, 
8.  121. 
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gesättigte  Lösnng  von  Zinkvitriol,  welche  er  mit  verdünnter  Schwefel- 
saure  ansäuert,  und  verbindet  mit  dem  Zinkpol  die  eisernen  Gegen- 
stände, mit  dem  Knpferpol  eine  möglichst  grosse  Zinkplatte.  Person1) 
wendet  eine  Lösung  von  10  Thln.  Alaun  und  1  Thl.  Zinkvitriol  in 
100  Thln.  Wasser  an. 

Um  die  Dicke  der  Zinkschicht  auf  Eisen  zu  ermitteln,  schläft 
Pettenkofer*)  vor,  dasselbe  in  eine  Lösung  von  1  Thl.  Kupfer- 
vitriol in  12  Thln.  Wasser  öfter  jedesmal  10  Secunden  einzutauchen, 
abzuspulen  und  abzuwaschen,  bo  lange  bis  das  Zink  entfernt  und 
auf  dem  Eisen  sich  ein  Kupferhäutchen  zu  zeigen  beginnt.  Cut  ver- 
zinkter englischer  Eisendraht  vertrug  26  Eintauchungen,  deutscher 
16  Eintauchungen.  Das  Zink  auf  letztcrem  Draht  betrug  pro  Quadrat- 
fuss Oberfläche  16.2Grm.  Ein  Drahtmuster,  welches  mit  nur  3,8  Grm. 
Zink  pro  Quadratfussoberfläche  überzogen  war,  zeigte  sich  schon  nach 
drei  Eintauchungen  von  Zink  entblösst.  y. 

Verzinnen.  Das  Verzinnen  wird  am  meisten  auf  Eisenblech 
angewandt  in  der  Fabrikation  des  sogen.  Weissbleches,  aber  auch 
kupferne,  messingene,  bleierne  und  ans  Zink  gefertigte  Waaren  über- 
zieht man  nicht  selten  mit  Zinn,  um  sie  gegen  Oxydation  zu  schützen. 
Das  Zinn  schmilzt  so  leicht  auf  den  blanken  Metallflächen  fest,  indem 
es  sich  oberflächlich  mit  denselben  legirt  namentlich  anter  Beihülfe 
irgend  eines  Mittels,  welches  befördert,  dass  die  in  das  geschmolzene 
Zinn  einzutauchende  Metallfläche  absolut  oxydfrei  wird,  daher  findet 
die  Verzinnung  auf  nassem  Wege  nur  einzelne  Anwendung  findet,  wo 
es  sich  darum  handelt  sehr  starke  Verdünnung  herzustellen. 

Um  kupferne,  messingene  oder  schmiedeeiserne  Gefässe  zu  verzinnen, 
welches  häufig  nur  auf  der  Innenseite  stattfindet,  reinigt  man  sorgfältig 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  nnd  Sand  oder  damit  befeuchtetem  Sand- 
stein oder  mit  dem  Schaber.  Die  gut  abgewaschenen  und  getrock- 
neten Stücke  erhitzt  man  sofort  auf  Kohlen  bis  Über  den  Schmelzpunkt 
des  Zinns,  während  man  gestossenes  Colophonium  und  Salmiak  nebst 
dem  erforderlichen  Zinn  hineingiebt.  Das  Colophonium  schmilzt  und 
schützt  die  Metallfläche  vor  Oxydation,  der  Salmiak  nimmt  etwa  vor- 
handenes Oxyd  auf  und  hält  durch  seine  Dämpfe  ebenfalls  die  Luft  ab. 
Zu  demselben  Zweck  bedient  man  sich  jetzt  wie  zum  Löthen  (s.  Bd.  IV, 
S.  938)  des  von  Golfier-Besscyre  zuerst  empfohlenen  Chlorzink- 
ammonium? oder  auch  nur  einer  concentrirten  mit  Zink  vollständig  gesät- 
tigten Lösung  von  Zink  in  Salzsäure.  Das  Chlorzinkammonium  ist  in 
seinem  anderthalbfachen  Gewicht  Wassers  löslich.  Es  nimmt  so  leicht 
und  vollständig  dünne  Oxydschichten  hinweg,  dass  man  bei  der  Rei- 
nigung der  Gefässe  nicht  allzu  aufmerksam  zu  verfahren  braucht.  So- 
bald das  Zinn  geschmolzen,  reibt  man  es  mit  einem  Kork  oder  einem 
Bausch  von  Werg  auf  der  ganzen  genügend  erhitzten  Oberfläche  ein 
□nd  wischt  den  Ueberschuss  ab. 

Bisweilen  verwandelt  man  auch  geschmolzenes  Zinu  durch  Schüt- 
teln in  einer  hölzernen  mit  Kreide  ausgestrichenen  Büchse  in  Pulver, 
rührt  das  feinste  davon  mit  Salmiaklösung  zu  einem  Brei  an,  den  man 
auf  die  zu  verzinnenden  Gegenstände  aufträgt,  erhitzt  sie  nun  bis  zum 
Schmelzen  des  Zinns  und  reibt  mit  Werg  ab. 


*)  Polyt.  Centralbl.  1861,  S.  76.  —  «)  Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  CXLII,  S.  420. 
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Ketten,  Schnallen,  Pferdegebisse,  Haken  n.  s.  w.,  welche  zn 
ihrer  Vollendung  nach  dem  Schmieden  gefeilt  worden  sind,  taucht 
man  in  Chlorzinklösung,  trocknet  diese  in  der  Wärme  auf  und  taucht 
die  Gegenstände  noch  heiss  in  unter  einer  Talgdecke  geschmolzenes 
Ziun.  Durch  Abschwenken  und  rasches  Abkühlen ,  durch  Bewegen  in 
der  Luft  oder  Eintauchen  der  dickeren  Stücke  in  Wasser  erhält  man 
einen  genügend  dicken  Zinnüberzug.  Waren  die  Gegenstände  stärker 
oxydirt,  so  müssen  sie  vorher  abgebeizt  werden.  Oft  ist  es  am  be- 
quemsten, mehrere  auf  einen  Draht  gereiht  einzutauchen.  Ist  der  Talg 
schwarz  geworden  und  läuft  das  Zinn  beim  zur  Seiteschieben  des  Tal- 
ges röthlich  blau  an,  so  muss  man  etwas  Salmiak  auf  dasselbe  streuen, 
ehe  man  fortfährt 

Sehr  kleine  meist  aus  blaukem  Eisen draht  gefertigte  Waaren,  Haken 
und  Oeseu,  Ringe,  Kettchen,  Nagel  u.  s.  w.  verzinnt  man  entweder, 
indem  man  sie  in  eine  Pfanne  wirft,  in  der  eine  mehrere  Zoll  hohe 
Schicht  Talg  über  dem  geschmolzenen  Zinn  steht,  dann  in  dem  Zinn 
bis  zu  genügender  Verzinnung  verweilen  lässt  uud  mit  einer  Gabel 
herausnimmt,  gegen  diese  aber,  während  man  sie  über  ein  Geiass  mit 
Wasser  hält,  in  der  Weise  einen  Stoss  führt,  dass  die  Gegenstände 
einzeln  in  das  Wasser  fallen.  Sie  würden  sonst  durch  das  Zinn  zu- 
saminengelöthet.  Noch  anhängenden  Talg  beseitigt  man  durch  Schüt- 
teln mit  warmer  Kleie  oder  Sägespänen ;  ganz  kleine  Gegenstände  bringt 
man  auch  häufig  nach  dem  Reinigen  und  Abtrocknen  in  eine  eiserne 
horizontal  liegende  Trommel,  welche  über  Kohlenfeuer  in  Rotation 
versetzt  werden  kann,  und  erhitzt  die  Gegenstände  darin  gleichmässig 
bis  über  den  Schmelzpunkt  des  Zinnes,  setzt  dann  Zinn  und  gepul- 
verten Salmiak  zu  und  dreht  die  Trommel  bis  gleichmäßige  Verzin- 
nung erfolgt  ist  Hat  man  nicht  zuviel  Zinn  genommen,  so  ist  es 
leicht,  die  Gegenstände  so  in  ein  tieferes  Wassergefass  zu  schütten, 
dass  sie  nicht  aneinander  haften. 

Das  Weissblech,  auf  beiden  Seiten  mit  einem  glänzenden  Ueber- 
zug  von  Zinn  versehenes  dünnes  Eisenblech,  wird  in  der  Regel  nur  in 
der  Grösse  von  circa  1  Quadratfuss  Oberfläche  angefertigt,  13  Zoll 
engl,  lang,  10  Zoll  breit,  auch  16l/3  Zoll  lang  und  121/?  Zoll  breit 
Die  Beseitigung  des  Glühspans  geschieht  entweder,  indem  man  die 
Bleche  in  eine  Flüssigkeit  taucht,  die  man  durch  Gährung  von  Roggen- 
schrot oder  von  Kleie  mit  Sauerteig  angestellt  bereitet  hat,  welche 
man  bisweilen  durch  Zusatz  von  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  ver- 
schärft, und  Reiben  mit  Sand,  oder  indem  man  die  Bleche  in  ver- 
dünnte Salzsäure  oder  Schwefelsäure  taucht  und  ebenfalls  mitSand  scheuert, 
abwascht  und  in  mit  etwas  Soda  versetztes  Wasser  stellt  bis  zum  Gebrauch. 
Meistens  bringt  man  die  Bleche  nacheinander  in  verschiedene  Tonnen 
mit  Beizwas9er.  Thomas  und  Delisle1)  behaupten,  dass  die  Gegen- 
wart von  Zucker,  Gummi,  PHanzenextract  bewirken,  dass  nur  Oxyd 
gelöst,  aber  das  Eisen  von  der  Säure  nicht  angegriffen  werde.  Lü- 
dersdorf!2) giebt  an,  dass  Zusatz  vou  etwas  Theer  zur  Säure  dasselbe 
bewirke.  Morewood3)  empfiehlt  der  Salzsäure,  welche  man  zum  Beizen 
anwendet,  Zinnchlorür  zuzusetzen,  Sorel  4)  verdüunte  Schwefelsäure 


1)  Dingl.  polyt  Journ.  Bd.  CXI,  S.  271.  —  »)  Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  CXII, 
8.  460.  —  8)  Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  XCI,  S.  804.  —  *)  Dingl.  polyt.  Journ. 
Bd.  CX11,  ö.  121. 
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oder  Salzsäure  mit  -t  Proc.  Zinnsalz  oder  Salzsäure  von  15°B.  (1,1  lö 
specif.  Gewicht)  mit  2  Proe.  irgend  eines  Kupfersalzes.  Andere  klopfen 
die  Bleche,  um  mechanisch  so  viel  Glühspan  als  möglich  zu  entfer- 
nen, mit  hölzernen  Hämmern,  glühen  sie  dann  entweder  zwischen  Kohlen- 
pulver oder  in  dicht  verschlossenen  gusseisernen  Kasten,  lassen  darin  < 
vollständig  erkalten  *)i  passiren  sie  durch  Glättwalzen  und  können  dann 
durch  schwache  Schwefelsäure  die  dünne  Oxydhaut  leicht  entfernen, 
während  auf  dem  glatten  Blech  auch  eine  glättere  Verzinnung  erhalten 
wird.  Die  noch  feuchten  Bleche  werden  am  besten  längere  Zeit  in 
einen  mit  geschmolzenem  Talg  gefüllten  Trog  gestellt.  Nach  etwa 
einer  Stunde  fasst  man  200  bis  340  Stück  Bleche  auf  einmal  mit  der 
Zange  und  taucht  sie  mit  noch  allem  anhängenden  Talg  in  die  Ein- 
brennpfanne,  ein  mit  geschmolzenem  Zinn  gefüllter  viereckiger 
gusseiserner  Trog.  Dies  Zinn,  was  gewöhnlich  mit  Blei  versetzt  wird, 
theils  der  Billigkeit  halber  theils  weil  diese  Lcgirung  leichter  schmilzt 
und  fester  halten  soll,  muss  in  geeigneter  Temperatur  erhalten  werden. 
Ist  es  nicht  warm  genug  so  legirt  und  haftet  es  nur  unvollständig, 
ist  es  zu  heiss  so  fällt  die  Verzinnung  zu  dünn  aus.  Nachdem  die 
Bleche  hier  i/A  bis  l'/a  Stunden  verweilt  haben,  hebt  man  sie  einzeln 
heraus  und  stellt  sie  auf  einen  Rof»t  zum  Ablaufen  und  Erkalten.  Die 
Verzinnung  ist  weder  gleichm&ssig  noch  blank  genug,  man  taucht  die 
Tafeln  daher  nochmals  in  eine  zweite  Pfanne,  welche  reineres  unter 
Talg  schmelzendes  Zinn  enthält  und  zwei  Abtheilungen  hat.  Die  mit 
der  Zange  gefasste  Tafel  wird  in  die  erste  Abtheilung  gebracht,  sowie 
sie  die  Temperatur  des  Bodens  angenommen  hat,  herausgezogen,  mit 
einem  Pinsel  von  Hanf  auf  dem  Rand  der  Pfanne  liegend,  abgewischt 
und  sofort  in  die  zweite  A4»theilung  der  Pfanne  getaucht,  sofort  aber 
herausgezogen  und  in  eine  dritte  Pfanne  gebracht,  die  so  stark  er- 
hitzten Talg  enthält,  dass  das  überflüssige  Zinn  darin  abtropfen  und 
sich  gleichmässig  auf  dem  Blech  vertheilen  kann.  Aus  diesem  Talg- 
bade hebt  man  die  Tafeln  einzeln  heraus,  und  läset  sie  erkalten.  Es 
findet  sich  nun  aber  an  der  unteren  Kante  noch  eine  Anhäufung  von 
Zinn.  Dieses  entfernt  man,  indem  man  es  in  eine  flache  Pfanne,  welche 
stark  erhitztes  Zinn  enthält,  aber  nur  etwa  >/,  Zoll  hoch,  taucht  und  so  den 
Uebernuss  abschmilzt  Diese  heisst  die  Abschwenkpfanne.  Man 
reinigt  die  angewärmten  Platten  durch  Putzen  mit  Kreide  und  Kleie 
und  Abwischen  des  Staubes  mit  trockenen  Lappen.  Das  erforderliche 
frische  Zinn  wird  immer  nur  in  der  zweiten  Abtheilung  der  zweithei- 
ligen Pfanne  zugesetzt.  Aus  dieser  füllt  man  dio  erste  Abtheilung  nach; 
was  hier  überbleibt,  dient  zur  Füllung  der  Einbrennpfanne. 

Man  hat  vorgeschlagen,  die  Eisenbleche  erst  zu  verzinken,  noch- 
mals zu  walzen,  zu  verzinnen,  wieder  zu  walzen,  nochmals  in  Zink 
zu  tauchen  3) ;  oder  die  Tafeln  mit  Hülfe  einer  mechanischen  Vorrich- 
tung einzutauchen  8),  oder  sie  zwischen  in  das  Zinn  tauchenden  Walzen 
in  das  Bad  einzuführen4).  Andere  benutzen,  um  das  Ablaufen  des  on 
der  unteren  Kante  sitzenden  Wulstes  von  überschüssigem  Zinn  zu  be- 
werkstelligen, eine  stark  erwärmte  verzinnte  Kupferplatte,  auf  der  sie  di<> 
aus  dem  Talgbade  kommenden  Platten  aufrichten,  oder  Centrifugalkr  >f>. 


1)  Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  CLVIII,  S.  236.  —  2)  Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  CXXIlt, 
S.  3G2.  —  »)  Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  CLVII,  S.  414.  —  **)  Dingl.  polyt.  Jonrn. 
Bd.  CLVIII,  S.  414. 
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Betreff  der  Legirung,  welche  man  statt  des  Zinnes  benutzt,  ist 
zu  erwähnen,  dass  ein  eisen-  oder  nickelhaltiges  Zinn,  9  Thle.  Zinn 
mit  1  Thl.  Eisen  oder  89  Thle.  Zinn  mit  5  Thln.  Eisen  und  6  Thln. 
Nickel  zusammengeschmolzen  oder  auf  1  Pfd.  Zinn  2  Lth.  Nickel l), 
-  sehr  glatte  weisse  und  viel  härtere  Ueberzüge  liefert,  aber  auch  theurer 
ist,  dass  Zusatz  von  Wi-miuth8),  um  die  Farbe  zu  erhöhen  und  den 
Schmelzpunkt  zu  erniedrigen,  in  jeder  Hinsicht  zu  verwerfen  ist.  Das 
Hinzufügen  von  1  4  Proc.  Kupfer  soll  das  Zinn  bedeutend  härter,  4  bis 
5  Proc.  Zink  das  Weissblech  der  Witterung  besser  widerstehend  machen. 
Eine  Legirung  von  25  Proc.  Zink,  30  Proc.  Blei,  45  Proc  Zinn»)  soll 
ein  ebenso  schönes  Fabrikat  wie  reines  Zinn  liefern.  Ein  gleiches 
rühmt  man  dem  Versatz  des  Zinnes  mit  Blei  nach,  es  werden  nicht 
selten  3  Thle.  Blei  mit  5  Thln.  Zinn,  bisweilen  auch  gleiche  Theile 
beider  Metalle  angewandt.  Die  Farbe  des  Fabrikates  wird  dadurch 
wenig  beeinträchtigt,  und  das  Blech  soll  sich  auf  dem  Dach  besser 
halten.  Aber  zum  Gebraucli  in  der  Küche  ist  der  Bleigehalt  bedenk« 
lieh.  Nach  Proust  und  Fischer  soll  sich  zwar  aus  den  Legirungen 
durch  Essig  kein  Blei  auflösen;  Pleischl4)  fand  aber,  dass  Essig 
von  1,005  speeif.  Gewicht,  selbst  wenn  die  Legirung  nur  3  Proc.  Blei 
enthält,  sowohl  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  12  Stunden,  wie  beim 
Kochen  in  7a  Stunde  Blei  löst,  freilich  um  so  mehr,  je  reicher  die 
Legirung  an  Blei  war. 

Das  Gusseisen  bietet  weit  mehr  Schwierigkeiten  beim  Verzinnen 
als  das  Schmiedeeisen  und  weisses  Gusseisen  verzinnt  sich  leichter  als 
graues.  Immerhin  verbindet  sich  das  Zinn  schwieriger  damit,  wischt 
man  auf  dem  noch  geschmolzenen  Zinn,  so  geht  es  häufig  gauz  weg, 
kühlt  man  nicht  rasch,  so  läuft  es  oft  ganz  ab,  kühlt  man  mit  Wasser, 
ehe  das  Zinn  erstarrt,  so  wird  die  Oberfläche  nicht  blank.  In  neuerer 
Zeit1*)  hat  man  jedoch  gelernt,  dadurch  auf  Gusseisen,  gutes  Holzkohlen- 
eisen, ebenfalls  sehr  vollkommene  Verzinnung  zu  erzeugen,  dass  man 
es  mit  Eisenoxyd  umgeben  glüht,  und  den  Kohlenstoff  wenigstens  ober- 
flächlich theilweise verbrennt  (s. Art.  Eisen  2. Aufl. Bd.  II,  3,  S.  1050). 

Müller6)  verzinnt  Eisendraht,  indem  er  denselben  blank  gebeizt 
durch  einen  gusseisernen  Tiegel  laufen  lässt,  der  viel  Zinn  geschmolzen 
enthält  und  denselben  nachher  durch  ein  Zieheisen  fuhrt,  das  ihn  von 
dem  überschüssigen  Zinn  befreit,  dann  durch  ein  Rohr  laufen  lässt,  in 
in  dem  kaltes  Wasser  flieset,  endlich  in  mit  Wasserdampf  geheiztem 
Rohr  trocknet. 

Girard7)  hat  ein  Verfahren  angegeben,  um  als  schützende  Decke 
fiir  das  Ziunbad  Chlorzink  anwenden  und  den  Talg  ganz  entbehren 
zu  können.  Man  setzt  dem  Chlorzink  Salmiak  zu,  der  erforderlich  ist, 
um  die  Bildung  eines  Ueberschusses  von  Basis  zu  verhindern;  die  da- 
durch entstehende  zu  starke  Veränderung  der  Oberfläche  der  Gegen- 
stände  vermindert  man  durch  Zusatz  von  10  Proc.  Chlorkalium  oder 
Kochsalz.  4  bis  5  Proc.  Zinnsalz  verbessern  noch  diese  Beize  und  der 
Zusatz  von  sehr  wenig  Feit   während  des  Gebrauches  ist  räthlich. 


*)  Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  CIX,  S.  814.  —  Polyt.  Centralbl.  1848,  S.  680. 
—  8)  Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  CLXIII,  S.618.  —  «)  Dingl.  polyt  Journ.  Bd.  CLXIV, 
8.200.—  6)Armengaud  Genie  ind.  1856,  S.  223;  Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  CXXXVU, 
S.  124  u.  ebend.  1H57  S.  151;  Bd.  CXLV,  S.  120.  —  6)  Armenguud  Genie  ind. 
1860  p.  320;  Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  CXL1II,  S.  484.  —  7)  Dingl.  polyt.  Journ. 
Bd.  CXXV.  S.  194. 
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Nachdem  die  Verzinnung  vollendet,  raus»  sie  mit  sehr  verdünnter  Saure, 
am  besten  mit  einer  verdünnten  Lösuug  von  Zinnsalz  abgewaschen, 
mit  Sägespänen  und  zuletzt  mit  Tüchern  abgetrocknet  werden. 

Innen  und  aussen  mitZinn  überzogene  Bleiröhren  (s.Art.  Blei  2.  Aufl. 
II,  2,  S.  27)  werden  nach  Sebille  l)  und  Benett2)  dargestellt,  indem 
man  einen  hohlen  Formkern  anwendet,  in  den  man  geschmolzenes  Zinn 
Hiessen  lässt  Er  hat  eine  ringförmige  Vertiefung  in  der  durch  Löcher 
das  Zinn  austritt  und  die  eben  gebildete  Bleiröhre  innen  überzieht. 
Kine  ähnliche  Vorrichtung  vor  der  Formplatte  bewirkt  die  äusserliche 
Verzinnung.  Diese  Röhren  sehen  zwar  recht  schön  aus  und  verdienen 
deshalb  wohl  Verwendung,  der  Ueberzug  ist  aber  zu  dünn  und  nicht 
ohne  Fehlstellen,  so  dass  Flüssigkeiten,  welche  Blei  angreifen,  nicht 
hindurchgeleitet  werden  dürfen. 

Verzinnung  auf  nassem  Wege.  Um  kleine  messingene  und 
kupferne  Gegenstände  mit  einem  dünnen  Zinnüberzug  2u  versehen,  dür- 
fen die  gereinigten  Artikel  nur  mit  gesättigter  Weinsteinlösung  und 
gekörntem  Zinn  gekocht  werden.  Man  erhält  noch  eine  schönere  Ver- 
zinnung, wenn  man  Zinnasche  in  Aetzkalilauge  kochend  löst  und  die- 
ser die  Gegenstände  nebst  Zinngranalien  zusetzt.  Nachdem  die  Flüssig- 
keit einigemale  aufgekocht  hat,  sind  die  Waaren  gleichmässig  und  sehr 
schön  verzinnt. 

Eiserne  Gegenstände  lassen  sich  mit  dem  Zinnsud  aus  Weinstein 
ebenfalls  verzinnen,  wenn  sie  vorher  verkupfert  waren.   Dies  ist  nach 
Bonsfield3)  nicht  erforderlich,  wenn  man  in  100  Pfd.  Wasser  nur 
lji  Pfd.  Weinstein  löst,  mit  Schlämmkreide,  von  der  man  beiläufig 
2  bis  3  Loth  braucht,  neutralisirt   und  eine  Lösung  von   l/4  Pfd. 
Zinnsalz  in  10  Pfd.  Wasser  zugiesst,  die  Flüssigkeit  auf  80°  C.  er- 
wärmt und  zugleich  mit  dem  Eisen  Zinkstückchen  einwirft  oder  ein 
Gefass  von  Zink  anwendet.    Gersheim4)  empfiehlt  eine  saure  Lösung 
von  gleichen  Gewichtstheilen  Zinnsalz  und  Kochsalz  mit  lJ4  Salmiak; 
der  Lösung  werden  2  Gewichtstheile  Salpetersäure  und  4  Gewichtstheile 
Salzsäure  zugesetzt  und  das  Ganze  nach  Bedürfnis3  verdünnt.    Das  zu 
verzinnende  Kupfer-  oder  Eisenstück  wird  mit  Zinkdraht  umwunden  kalt 
eingelegt.    Roseleur5)  stellt  die  sogenannte  fönte  argentine  dar,  in- 
dem er  in  500  Pfd.  Wasser  6  Pfund  pyrophosphorsaures  Natron  löst 
und  1  Pfd.  gewöhnliches  käufliches  Zinnsalz  und  iy2Pfd.  getrocknetes 
und  geschmolzenes  Zinnsalz  zusetzt.    In  die  auf  80°  C.  erwärmte  Lö- 
sung bringt  man  mit  einigen  Zinkstücken  die  eisernen  Gegenstände. 
Nur  wenn  Zink  verzinnt  werden  soll,  bedarf  man  der  Anwendung 
der  galvanischen  Batterie. 

Wenn  man  den  galvanischen  Strom  zu  Hülfe  nimmt  und  Lö- 
sungen von  Zinnsalz  in  Alkali  anwendet,  muss  man  nur  schwache 
Ströme  benutzen,  weil  sonst  das  Zinn  nicht  fest,  sondern  in  Schuppen 
sich  anlegt.  Vorschriften  mit  Zusatz  von  Quecksilber6)  sind  nicht  zu 
empfehlen. 

Verzinntes  Kupfer  ist  schlecht  zu  verwerthen,  man  kann  aber  leicht 


»)  Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  CLII,  S.  428;  —  *)  Dingl.  polyt  Journ.  Bd.  CI.V, 
S.  422.  —  »)  Üingl.  polyt.  Journ.  Bd.  CXLVI,  S.  303.  —  *)  Dingl.  polyt.  Journ. 
Bd.  CXLVI,  S.394.  —  &)  Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.CXIX,  S.  291  u.  Bd.  CXXXVM, 
S.  317;  auch  Bd.  CXXIV,  8.  816.  —  6)  Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  CLVIII,  S.  441. 
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das  Zinn  lösen,  wenn  man  die  Gegenstände  in  Kupfervitriollosung1) 
kocht  Verzinntes  Eisen  von  dem  Zinn  zu  befreien,  gelingt  auf  vieler- 
lei  Weise.  Man  kann  in  concentrirter Schwefelsäure  2)  erhitzen,  welche 
da«  Zinn  lö9t,  das  Eisen  fast  nicht  angreift,  oder  nach  Schunk's3)  Vor- 
schlag, indem  man  mit  einer  Lauge  von  Schwefelnatriura  oder  von 
Aetzkali  und  Bleiglätte4)  oder  von  chromsaurem  Kali  mit  Aetznatron 
die  Weissblechschnitzel  kocht. 

Durch  Anätzen  der  blanken  verzinuten  Blechoberfläche  entsteht 
der  sogen.  Moire  inetallique  (s.  d.  Bd.  V,  S.  354).  V. 

Vestan  nannte  Jenzsch5)  eine  isomere  Modifikation  der  Kiesel- 
säure, von  welcher  er  anorthische  Krystallgestalten  gefunden  zu  haben 
glaubte.  Die  Kieselsäure  wäre  dann  dimorph,  die  von  ihm  aufgestellte 
anorthischc  Species  soll  in  Melaphyreu  vorkommen  und  früher  Fett- 
qnarz  genannt  worden  sein.  Zu  Messungen  geeignete  Krystalle  fand 
er  nicht,  jedoch  gestatteten  ihm  Spaltungsetüeke  annähernde  Win- 
kelmessungen. Drei  Spaltungsrichtungen  ergaben  ein  schiefwinkliges 
Parallelopipelon.  Werden  in  Folge  seiner  angenommenen  Stellung  die 
beiden  penkrechten  Flächenpaare  mit  t  und  m  bezeichnet,  t  als 
schmälere  links,  m  als  breitere  rechts  gestellt,  während  das  dritte 
schiefe  Flächenpaar  mit  o  bezeichnet  wird,  so  sind  die  Neigungs- 
winkel der  drei  Spaltungsflächen  folgende:  t:m  ungefähr  =  111°, 
Oim  ungefähr  91°,  o:t  ungefähr  Si1!^0»  Wird  die  Abstumpfung.sfläche 
der  durch  diese  drei  Kanten  gebildeten  Ecke  p  genannt,  so  fand  Jenzsch. 
die  Neigung  von  p:o  =  133°  und  p  als  vierte  Spaltungsfläche.  Erfand 
ferner  den  Vestan  leichter  spaltbar  als  Quarz,  doppelt  lichtbrechend, 
kalter  anzufühlen  als  Quarz,  durchsichtig  bis  durchscheinend,  wasserhell 
und  gefärbt,  wachsartig  glänzend  mit  Neigung  in  Demantglanz,  etwas 
härter  als  Quarz,  das  spoeif.  Gewicht  =  2,649.  Löthrohrverhalten  und 
Zusammensetzung  ist  die  des  Quarzes. 

Aus  Allem  geht  hervor,  dass  die  Existenz  einer  anorthischen  Kiesel- 
säure noch  nicht  erwiesen  ist,  denn  die  annähernden  Winkelbestim- 
mungen lassen  die  Gestalten  als  verzerrte  des  Quarzes  betrachten,  da 
die  Winkel  auf  die  Pyramidcnflächen  desselben  hindeuten.  Ausserdem 
stimmt  das  mindere  speeifisehe  Gewicht  nicht  mit  der  höheren  Härte, 
weil  in  der  Regel  dimorphe  Species  bei  der  grösseren  Schwere  höhere 
Härte  zeigen.  Das  kältere  Anfühlen  ist  auch  nicht  maassgebend,  weil 
dies  zu  wenig  bemessen  werden  kann.  K. 

Vestium  nannte  Gilbert«)  (nach  dem  Entdecker 'und  nach 
dem  Planeten  Vesta)  ein  Metall,  welches  v.  Vest  in  einem  Nickelerze 
als  neu  aufgefunden  zu  haben  glaubte,  und  welches  er  Junonium  oder  Si- 
rium  genannt  hatte.  Untersuchungen  von  Trommsdorf7),  Faraday 
und  Wollaston8)  zeigten,  dass  dieses  Metall  unreines  Schwefel- 
nickel sei. 


1)  Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  CXXYII,  S.  158.  —  a)  Dingl.  polyt.  Jouru. 
Bd.  CXLV1IJ,  S.  234.  —  s)  Dingl  polyt.  Journ.  Bd.  CXIII,  S.  373.  —  <)  Dingl. 
polyt.  Journ.  Bd.  CXLIV,  S.  114.  Vergl.  Jacobson,  Chem.  Centralbl.  1867, 
S.  232,  und  Bolley,  Schweig,  polyt.  Zeitschrift  1867,  S.  92  und  unter  Zinn- 
saure:  Zinnsaures  Natron.  —  5)  Pogg.  Annal.  Bd.  CV,  S.  320.  —  •)  Gilb. 
Annal.  Bd.  IX,  S.  107  u.  387.  7)  Trommsdorff  N.  Journ.  Bd.  III,  1,  S.  292.  — 
8)  Gilb.  Annal.  Bd.  LXII,  ö.  80. 
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VeSUviail,    pyramidaler  Granat,  Idokras,  Egeran, 
Loboit.  Protheit,  Oyprin,   Frugardit,   Wiluit,  Gökumit, 
Xanthit,  Jewreinu  wit,   Heteromerit,  Zurlit  zum  Theil, 
Hyazinth  zum  Theil,  Idocrase ,   Hyacinthe  volcanique ,  Hyacinthe 
du    Vtsuve,  Per idot  -  Idocrase ,   Chrysolithe  zum  Theil,  Idocrasia  l); 
3(3  Ca  O  .  SiÖ3)  -|-  2  (AI,  Oa  .  Si03)  mit  geringen  stellvertretenden 
Mengen  von  Eisenoxydul,  Eisenoxyd,  Manganoxydul,  Magnesia,  Kali 
und  mit  wenig  Wasser,  dessen  Menge  wechselt,  nach  zahlreichen  Ana- 
lysen   von    Vesuvianen  verschiedener   Fundorte:  vom  Vesuv,  nach 
Magnus,  Rammelebejg,   Karsten,   Klaproth,  Scheerer, 
vom    Monzoniberg   im  Fassathal   in   Tirol   nach  Rammeisberg, 
F.  v.  Kobell,  von  Dognatzka  (Ciklowa)  im  Banat  nach  Magnus, 
Rammelsberg,  von  Hougsund  im  Kirchspiel  Eger  iu  Norwegen  nach 
Scheerer,  Rammelsberg,  von  Egg  bei  Christiansand  in  Norwegen 
nach  Magnus,  Rammelsberg,    von  Göckum  bei  Dannemora  in 
Schweden  nach  Berzelius,  Murray,  von  Tunabcrg  in  Schweden 
nach  Hammelsberg,  aus  dem  Kirchspiel  Mäntzäla  in  Finnland  nach 
Iwaoow,    von  Poljakowsk   am  Ural  nach  Hermann,  von  Med- 
wediewa  in  der  Schischimskaja  Gora  im  Bezirk  Slatoust  am  Ural  nach 
K.  v.  Haner,   Magnus  Varrentrapp,  von  Kyschtym  am  Flusse 
Barsowäka  im  Ural  nach  Hermann,  von  Achmatowsk  am  Ural  nach 
Hermann,   Iwanow,  vom  Wiluifluss  in  Sibirien  nach  Klaproth, 
Jewreinow,  Rammelsberg,  Hermann,  Scheerer,  von  Mussa 
im  Alathal  in  Piemont  nach  Karsten,  F.  v. Kobell,  Rammelsberg, 
Scheerer,  Sismonda,  aus  dem  Saasthale  im  Ober- Wallis  in  der 
Schweiz  nach  Karsten,  vom  Findelengletscher  bei  Zermatt  in  Über- 
Wallis nach  V.  Merz,  von  Sandford  in  York  Cty  in  Maine  in  Nord- 
Amerika  nach  Rammelsberg,  H  inte rberg er,  Kohl,   aus  dem 
Kreise  Nyland  in  Finnland  nach  Nordenskiöld,  von  Haslau  bei 
Eger  in  Böhmen  nach  Karsten,  Rammelsberg,  von  Frugard  in 
Finnland  nach  Holmberg,  vonLupikko  in  Finnland  nach  demselben, 
von  der  Ducktown- Kupfergrube  in  Nordamerika  nach  Mallet,  aus  dem 
Pfitschthale  in  Tyrol  nach  Heidingsfeld,  aus  dem  Pinzgau  mich 
H  1  a  s  i  w  e  t  z. 

Der  Yesuvian  krystallisirt  quadratisch  und  bildet  bisweilen  sehr 
flächenreiche  Krystalle,  an  denen  in  der  Regel  das  quadratische  Prisma 


')  Literatur:  Bcr/clius,  Dessen  Afhandl.  i  Fi».  T.  III,  p.  276;  Schweigg. 
Journ.  Bd.  IV,  S.  230.  —  Hei  d  i  n  gsfeld,  Kauirnelsb.  Handln  d.  Mineralen.  S.  730. 
—  Hermann,  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XLIV,  S.  198  u.  Bd.  LXX,  S.  .331.  — 
Hi  nterber  ger,   Keungotts    L'ebcr*.   1854,  S.   100.   —    Hlasiwet/.,  ebenda-. 
1856  bi»  1857,  S.  115.  —  Holmb  e  rg,  Verliandl.  d.  Petersb.  min.  Oes.  1802,  S.  löo, 
151.  —  Jewreinow,  Kokscharow  Materialien  zur  Mineralogie  Rnsslands.  Bd.  11, 
S.  92.  —  Iwanow,  Pogg.  Aunal.  Bd.  XLV,  S.  341.  —  Karsten,  Dessen  Archiv 
f.  Min.  B<L  IV,   S.  391.   —   K.  v.  Hauer,  Wien.   Akad.   Bd.   XII,   S.    168.  — 
Klaproth,   Dessen   Beitr.   Bd.  I,   S.  84    u.   Bd.  II,   S.  _>7.  —  F.  v.  Kobell, 
Karsten  s  Arch.  Bd.  VII,  S.  399.  —  Kohl,  Kcnngott's  Leber».   1*54,  S.  100.  — 
Magnus,  Pogg.  Anual.  Bd.  XX.  S.  477,  Kd   XXI,  S.  59  u.  Bd.  XCVI,  S.  347.  — 
Mallet.  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXVI,  S.  4  76.  —  Merz ,  Kenngott's  Lieber,-. 
1800,  S   202.  —   Murray,  Afhandl.  i  Fis.  T.  II,  p.  113.   —  Nordenskiöld. 
Schweig-.  Journ.  Bd.  XXXi.  S.  430;  Berz.  Juhresber.  Bd.  I,  8.  85.  —  Katnmels- 
l«erg,  Pogg.  Annal.  Bd.  XC1V.  8.  92.  —  Scheerer,  cbendas.  Bd.  XCV,  S.  620. 
„616;  Journ.   f.  prakt.  Chem.  Bd   LXXV,  S.  107.   —  Sinmonda,  Turiner  Akad. 
Bd.  XXXVII,  S.  93;  Berz.  Jahresber.  Bd.  XIV,  S.  191.  —  Varrentrapp,  Pogg. 
Ann.  Bd.  XLV.  S.  .  -13. 

IUndwGrtert-uch  dt?r  Chvndc.  Bd.  «X,  1$ 
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in  normaler  Stellung  ooP,  das  in  diagonaler  Stellang  aoPoo,  die 
quadratische  Pyramide  P  mit  dem  Endkantenwinkel  =  129°  29'  und 
mit  dem  Seitenkantenwinkel  =  74°  14',  die  Basisfläche,  beobachtet 
werden,  ausserdem  finden  pich  noch  andere  quadratische  Pyramiden, 
octogonale  Pyramiden  und  octogonale  Prismen.  Die  Kryptalle  sind 
vorherrschend  prismatische,  seltener  pyramidale,  sie  sind  auf-  und  ein- 
gewachsen, verwachsen,  zu  Stengligen  bis  körnigen  Aggregaten,  die  bis 
in  das  Dichte  übergehen;  er  ist  unvollkommen  spaltbar  parallel  den 
beiden  Prismen  ooPoo  und  coP,  der  Brach  ist  muschlig,  uneben  bis 
splittrig.  Er  ist  vorherrschend  braun  oder  grün  gefärbt,  hell  oder 
dunkel  bis  fast  schwarz,  auch  gelb,  selten  blau;  er  ist  glasartig  glän- 
zend auf  den  Krystallflächen  zuweilen  sehr  stark,  auch  wachsartig  be- 
sonders auf  den  Bruchflächen,  durchsichtig  bis  an  den  Kanten  durch- 
scheinend, spröde,  hat  weissen  Strich,  die  Härte  =  6,0  bis  7,0  and  das 
specif.  Gewicht  =  3,2  bis  3,5.  Vor  dem  Löthrohre  schmilzt  der  Vesu- 
vian  leicht  und  mit  Aufschäumen  zu  einem  gelblichgrünen  bis  braunen 
Glase,  zeigt  mit  Borax  oder  Phosphorsalz  geschmolzen  Eisenreaction 
und  in  letzterem  ein  KicseUkelett.  In  Salzsäure  ist  er  nur  unvollstän- 
dig nach  dem  Schmelzen  aber  vollständig  auflöslich,  Kieselgallerte  ab- 
scheidend. K. 

Vetiver,  Kus-Kus,  Iwarancusawurzel,  der  Wurzel- 
stock einer  indischen  Gradart,  wahrscheinlich  von  Anatherum  murica- 
tum,  vielleicht  auch  von  verschiedenen  anderen  ähnlichen  Arten  Andro- 
pogon  Schoenanthus  L.  n.  a.  m.  Diese  Wurzel  wird  in  Ostindien  zu 
Decken,  Matten,  Schirmen  u.  s.  w.  verarbeitet;  beim  Befeuchten  dieser 
Gegenstände  mit  Wasser  verbreiten  sie  den  angenehmen  Geruch  der 
Vetiverwurzel.  Die  Wurzel  enthält  zwei  ätherische  Oelc,  ein  flüchtigeres 
welches  leichter  als  Wasser  ist,  und  ein  weniger  flüchtiges  von  dick- 
flüssiger Beschaffenheit  (Cap);  100  Pfund  guter  Wurzeln  geben  etwa 
7/8  Pfund  ätherisches  Oel,  welches  Aehnlichkeit  mit  dem  Sandel- 
holzöl hat. 

Man  verwendet  des  angenehmen  Geruchs  wegen  die  Vetiverwurzel 
theils  unmittelbar,  oder  man  benutzt  die  alkoholische  Tinctur  oder  end- 
lich das  ätherische  Oel  der  Wurzel l). 

Das  Oel  von  Andropogan  Schoenanthus  Roxb.  (nicht  Lin.), 
kommt  als  Verbenaöl  oder  Lemon  Grass-oü  besonders  von  Ceylon  in  den 
Handel ;  es  riecht  dem  Citronöl  sehr  ähnlich  und  wird  seines  niederen 
Preises  wegen  vielfach  zu  Parfümcrien  gebraucht.  Fe. 

Viburnum.  Y.  Opuhts  L.  Der  Schneeballenstrauch,  eine 
zu  den  Capri/oliaceae  gehörende  Pflanze.  Kraemer2)  giebt  an,  in 
der  Rinde  dieser  Pflanze,  welche  frülter  als  Cortex  Sambuci  aquaticae 
ofticinell  war,  neben  Gerbstoff  und  anderen  gewöhnlichen  Bestandteilen 
einen  eigentümlichen  Bitterstoff  (er  nennt  ihn  Viburnin)  gefunden  zu 
haben  und  eine  eigenthümliche  flüchtige  Säure,  die  er  für  verschieden 
hielt  von  der  in  den  Beeren  enthaltenen  Säure ;  Moro8)  hat  aber  später 
gezeigt,  dass  diese  .Saure  wie  die  der  Beeren  Valeriansäure  sei. 


l)  Archiv  d.  Pharm.  [3.]  Bd.  XCVIII,  S.  94;  Annal.  d.  Chcm.  u.  Pharm. 
Bd.  VII.  S.  83.  —  «)  Archiv  d.  Pharm.  Bd.  XL.  S.  2*5;  Buchn.  Repert.  Bd.  XC, 
S.  44'>.  —  «;  Aimal.  •!.  Chorn.  u.  Pharm.  Bd.  LV(  S.  330. 
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Leo  J)  hat  versucht,  den  Farbstoff,  welcher  sich  im  Safte  der  aus- 
gepressten  frischen  Beeren  findet  $  abzuscheiden;  er  wird  durch  Zinn- 
salze auf  Zusatz  von  etwas  Kali  roth  oder  violett  gefällt.  Die  flüchtige 
Säure  der  Beeren  erkannte  Chevreul  als  identisch  mit  seiner  Del- 
phinsäure oder  Phocensäurc,  die  dann  ja  auch  als  identisch  mit  Vale- 
riansäorc  sich  zeigte  (s.  unter  Valeri ansäure).  Fe. 

Viburnumsäure.  Die  in  der  Rinde  enthaltene  flüchtige 
Säure,  später  als  identisch  mit  Delphinsäure  und  Valeriansäure  (s.  d. 
Art.)  erkannt. 

* 

Vicariirende  Hestandth eile.  Fuchs *) zeigte, dass 
einige  Körper  in  manchen  Verbindungen  an  die  Stelle  von  anderen 
treten  können  ohne  Aenderung  der  Form  zu  veranlassen;  er  nannte 
diese  Körper  vicariirende  Bestandtheile  (s.  unter  Isomorphismus 
Bd.  IV,  S.  150). 

Vi cia,  Wicken.    Die  am  häufigsten  benutzte  Art  ist  V.  sativa. 
Schleiden  u.  Schmid8)  haben  die  Entwickelung  dieser  Pflanze  durch 
Vergleichung  der  elementaren  Zusammensetzung  ihrer  Theile  in  ver- 
schiedenen Entwickelungsperioden  studirt.    In  der  ersten  Periode  (18 
Tage  nach  dem  Aussäen)  war  das  Gewicht  der  Pflanze  etwa  im  Ver- 
hältnis« wie  1:1,29  kleiner  als  das  des  Samens;  die  absolute  Menge 
des  Stickstoffs  vermehrte  sich  von  der  ersten  Periode  bis  Ende  der 
Reife  um  das  32fache,  die  des  Kohlenstoffs  um  das  67fache,  des  Wasser- 
stoffe um  das  65fache  und  des  Sauerstoffs  um  das  70fache.  Nach 
Schwerz  liefert  die  Pflanze  im  Mittel  30  Thle.  Samen  auf  70  Thle. 
Stroh.    Der  Samen  enthält  die  gewöhnlichen  Bestandtheile  der  Legu- 
minosen, nach  Goebel  enthalten  100  Thle.  Samen  39  Thle.  Stärkmehl, 
4  Kleber;  Greif  erhielt  68  Stärkmehl,  2  Kleber,  sonst  Zucker,  Ei  weiss 
and  andere  Bestandtheile;  100  Thle.  der  lufttrockenen  Pflanze  geben 
im  Sande  gewachsen  6,8  Proc,  in  künstlicher  Ackererde  gewachsen 
9,2  Proc.  Asche;  erstere  enthielt  50,3  Proc.  in  Wasser  lösliche,  30,3 
in  Säuren  .lösliche  und  13,1  in  beiden  Flüssigkeiten  unlösliche  Theile; 
letztere  enthielt  37,2  in  Wasser  lösliche,  44,8  in  Säuren  lösliche  und 
17,4  in  beiden  Flüssigkeiten  unlösliche  Theile  (Wiegmann  u.  Pol- 
sto  rf). 

Nachstehende  Tabelle  giebt  die  Zusammensetzung  der  Asche  von 
Wicken;  I.  nach  Sprengel4),  II.  nach  Lewi6);  nach  Letzterem  ist 
sie  frei  von  Kohlensäure.  Cohen6)  giebt  die  Zusammensetzung  der 
Asche  von  Wickensamen  von  Neufchatel  (III.).  Das  lufttrockene 
Stroh  enthält  10  bis  12  Proc.  Wasser,  26,0  Proc.  durch  Wasser  und 
30,7  durch  Kalilauge  ausziehbare  Bestandtheile,  42,0  Proc.  Faser  und 
5,10  Proc.  Asche  (s.  IV.)  (Sprengel7). 


1)  Dingl.  polyt.  Joorn  Bd.  XL  VI,  S.  120-  —  J)  Schweigg.  Journ.  Bd.  XVf 
S.  382.  —  *)  Pogg.  Annal.  Bd.  LXXI,  S.  188.  —  *)  Journ.  f.  techn.  u.  Ök.  Chem. 
Bd.  X,  S.  350.  —  6)  Annal.  der  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  L,  S.  421.  —  fi)  Annal. 
J.  Chem.  a.  Pharm.  Bd.  LXXXV,  S.  288.  —  7)  Jouro.  f.  techn.  u.  Ökonom.  Chem. 
Bd.  VI,  S.  898. 
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Way  u.  Ogston1)  gaben  die  Zusammensetzung  der  Asche  der 
ganzen  Pflanze  (V.);  100  Thle.  der  frischen  Pflanze  enthielten  82,9 
Thle.  Wasser  und  1,1  Asche.  1000  Thle.  der  trocknen  Pflanze  ent- 
hielten 2,38  Thle.  Schwefel. 

Nach  Schwerz  liefert  1  Hectare  im  Mittel  1275  Kilogr.  Samen 
(15  Hectoliter)  und  3000  Kilogr.  Stroh;  der  Samen  enthält  etwa  30,6, 
das  Stroh  153,1  Kilogr.,  die  ganze  Pflanze  also  183,7  Kilogr.  Aschen- 
bestandtheile. 

Sprengel2)  hat  noch  Vicia  cracca  die  Vogel  wie ke,  und  V. 
dumetorum  die  Zaunwicke  untersucht;  erstere  Pflanze  enthält  68 
Proc.  Wasser,  11,5  durch  Wasser  und  13,8  durch  verdünnte  Kalilauge 
ausziehbare  Bestandtheile  und  1,626  Asche  (*.  unter  VI.).  Die  Zaunwicke 
enthält  im  blühenden  Zustande  68,0  Proc.  Wasser,  10,4  durch  Wasser 
und  n,5  durch  verdünnte  Kalilauge  ausziehbare  Bestandtheile  und 
2,25  Asche  (s.  VII.).  Fe. 

Viehsalz  wird  au  manchen  Orten  unreines  Kochsalz  genannt, 
welches  theils  durch  Zusatz  von  Kohle,  Eisenroth  u.  dergl.  absichtlich 
verunreinigt  ist ,  oder  aus  der  Mutterlauge  der  Soolen  unrein  erhalten 
ist,  so  da:*.«  es  nicht  wohl  als  Zusatz  zu  menschlicher  Nahrung,  son- 
dern uur  zum  Viehfutter  oder  für  technische  Zwecke  gebraucht  werden 
kann. 

Yignit,  Blaumagneterz,  enthält,  nach  Karsten3),  41,12 
Eisenoxyd,  29,98  Eisenoxydul,  1 1,87  Kohlensäure,  3,38  Pho^phorsäure, 
2,9  Wasser  mit  etwas  Kieselsäure,  Thonerde,  Magnesia  und  Kalk.  Das 
im  Jurakalkstein  bei  Vignes  im  Mogeldepartement  in  Frankreich  vor- 
gekommene Mineral  bildet  grünlichblaue  Körner,  welche  durch  eio 
eben  so  gefärbtes  aber  chemisch  verschiedenes  Bindemittel  cementirt 
erscheinen,  matt  sind,  zuweilen  auch  etwas  metallisch  glänzen  und  das 
speeif.  Gewicht  =  3,7  haben.  Eine  eigene  Species  ist  kaum  zu  ver- 
muthen,  sondern  es  liegt  diesem  Vorkommen  wahrscheinlich  ein  zer- 
setztes Eiseuerz  zu  Grunde.  K. 

Vi  IIa  r  Sit  von  Traversella  in  Pieinont  entspricht,  nachDufre- 


')  Jahresbcr.  v.  Liebig  u.  Kopp  1858.  S.  661,  Tab.  Ii.  *i  Journ.  f.  techn. 
u.  Ökonom.  Cbem.  IW.  VIII,  S.  355  u  356.  —  s)  Dessen  Archiv  f.  Bergbau. 
Hl.  XVI  S.  3m.  , 


Digitized  by  Google 


Vinätlier.  —  Vinetin. 


noy's  Analyse»),  der  Formel  4  (8  MgO.Si08)  +  3  HO,  mit  etwas 
Eisenoxydu),  Manganoxydiii,  Kalk  und  Kali  und  wird  als  eine  Pseu- 
domorphose  nach  Olivin  betrachtet,  weil  seine  Gestalten  wie  andere 
Serpentinpseudomorphosen  nach  Olivin  mit  denen  dieses  Minerals  über- 
einstimmen nnd  das  Mineral  serpentinartig  geworden  ist;  grünlich-  bis 
graolichgelb,  gelblichgrün,  durchscheinend,  hat  die  Härte  =  3,0  und 
das  specif.  Gewicht  =  2,9  bis  3,0.  Vor  dem  Löthrohre  ist  es  unschmelz- 
bar, giebt  mit  Borax  ein  grünes  Email  und  wird  von  starken  Säuren 
zersetzt.  Es  findet  sich  derb  und  in  körnigen  Aggregaten  auf  einem 
Magneteisenerzlager.  K, 

Vinäther  nenut  L.  Gmelin  das  Aethyloxyd. 

Vinafer.  Mit  diesem  Wort  bezeichnet  Gmelin  die  Verbindun- 
gen des  Aethyls  mit  den  Halogenen:  Chlorvinafer,  Jodvinafer  u.  s.  w. 

Vinamester,  Syn.  Amethane,  nennt  Gmelin  dieVerbin- 
dnogen  der  Curbaminsäure,  der  Oxaminsäure  u.  s.  w.  mit  Aethyloxyd, 
als  Carbevinamester,  Oxa vinamester  u.  8.  w.  bezeichnet 

Vinars  von  L.  Gmelin,  syn.  Arethase  von  Laurent  (s.  un- 
tsr  Kakody  Ichlorür  Bd.  II,  1,  S.  266. 

Vinca.     Die  Blätter  von  F.  minor  L.  waren  früher  als  adstrin- 
jfurendes  Mittel  officinell.  Lucas3)  hat  versucht,  aus  dem  alkoholischen 
Auszöge  der  Blätter  den  Bitterstoff  abzuscheiden  nach  der  Methode, 
welche  Stas  zur  Auffindung  von  Alkaloiden  benutzt  hat  (s.  d.  2.  Aufl. 
Bd.  I,  S.  461).    Er  bekam  so  eine  sehr  geringe  Menge  (4  Gran  von 
lt  Unzen)  einer  gelblichen  amorphen  Masse,  die  in  Wasser  schwamm, 
in  Alkohol  oder  Aether  leicht  löslich  ist.    Der  Körper  löst  sich  in 
verdünnten  Säuren,  die  Lösungen  schmecken  bitter,  sie  werden  durch 
Gerbsäure   gefällt    und   hinterlassen    beim   Abdampfen  firnissartige 
Maasen.  • 

Vine,  Vinegas  nennt L.Gmelin  das  Ocl  des  ölbildenden  Ga- 

V  in  e  8  t  e r  nennt  L.  Gm el  in  die  zusammengesetzten  Aetherarten 
des  Aethyloxyds  z.  B.  Ameisenvinester ,  Salpetervinester,  Essigvine- 
^ter  u.  s.  w. 

Vinetin  (von  vinetier  dem  französischen  Namen  von  Berberis 
vulgaris)  nennt  Wacker3)  die  aus  der  Wurzelrinde  von  Berberis  vtäga- 
rit  von  Po  lex  dargestellte  und  Oxyacanthin  genannte  Base  (siehe 
Bd.  V,  S.  822),  welcher  letztere .  Name  auch  einer  aus  Crataegus  Osya- 
enntha  von  Leroy  dargestellten  mit  der  ersten  nicht  identischen  Base 
zegeben  ist. 

Wacker  hat  das  Oxyacanthin  der  Berberis wurzel  oder  Vinetin, 
welches  Witt  stein  auch  aus  einer  raexicanischen  Berberis  gefunden 
aal,  näher  untersucht.  Die  lufttrockene  Base  ist  nach  seiner  Angabe 
Cj}H*iNOn  -(-HO;  es  schmeckt  rein  bitter,  löst  sich  in  30  Thln.  kal- 


l)  Annal.  des  min.  [4.]  T.  1,  p.  887;  Pogtf.  Annal.  Bd.  LVI,  8.  642;  Bd.  LV11I. 
8.  66«.  —  »)  Archiv  d.  Pharm.  |2-1  Bd.  XCV1I,  S.  147.  —  8)  Vierteljahrewchrift 
f.  prakt.  Pharm.  Bd.  X.  S.  177;  Chero.  CcntralR  l«61,  8.  321. 
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tem  und  1  Thl.  heissem  Alkohol  von  90  Proc. ,  in  125  Thln.  kaltem 
und  4  Thln.  heissem  Aether;  es  ist  in  Chloroform,  fetten  und  ätheri- 
schen Oelen  leicht  löslich. 

Das  Vinetin  schmilzt  bei  139°  C.  und  zersetzt  sich  in  höherer 
Temperatur. 

Das  chlorwasserstoffsaure  Salz,  C32H23 NOu  . H€l  -f-  4 HO,  kry- 
stallifurt  in  weissen  Warzen :  das  essigsaure  Salz  krystallisirt  nicht;  das 
oxalsaure  Salz  bildet  schwerlösliche  Krystalln adeln ;  das  salpetersaure 
Salz  enthält  4  Aeq.  HO  und  ist  schwerer  löslich  als' das  schwefelsaure 
Salz.  Fe. 

Viola.  V.  odorata  L.,  das  Veilchen.  Die  Bestandteile  dieser 
Pflanze  sind  höchst  unvollkommen  untersucht.  Die  wohlriechenden 
Blüthen  sollen  neben  dem  Farbstoff  geringe  Spuren  ätherisches  Oel, 
zwei  Säuren  (s.  Violensäure),  einen  brechenerregenden  Stoff  (siehe 
Violin),  Zucker  und  andere  Stoffe  enthalten.  Der  Farbstoff  der  Blü- 
then wird  durch  Säuren  leicht  roth  durch  Basen  grün  gefärbt.  Um  den 
für  pich  leicht  veränderlichen  Farbstoff  haltbar  zu  machen,  wird  der 
frisch  bereitete  mit  reinem  Wasser  dargestellte  Auszug  mit  hinreichend 
Zucker  versetzt  erhitzt  (der  sogenannte  Veilchensyrup  Syrupiis  violarum, 
der  Apotheken);  der  wässerige  Auszug  soll  sich  auch  ohne  Zuckerzusatz 
con8erviren,  wenn  er  in  verstopften  Flaschen  allmälig  bis  zum  Sieden 
erhitzt  wird,  und  dann  luftdicht  verschlossen  und  gegen  Licht  geschützt 
aufbewahrt  wird  (Geiger).  Nach  Erdmann  hält  sich  ein  Auszug 
der  Veilchen  mit  Essig  in  kleinen  vollgefüllten  Flaschen  an  einem  küh- 
len Ort,  und  giebt  vorsichtig  mit  Alkali  neutralisirt  eine  schön  blaue 
Lösung.  Die  Blätter  und  Samen  wie  die  Wurzeln  von  Viola  odorata 
sollen  auch  Violin  (s.  d.  Art.)  enthalten,  die  Wurzeln  enthalten  ausser- 
dem Stiirkmehl,  eine  gelbfärbende  Substanz  und  andere  Stoffe. 

Viola  tricölor  L.,  welche  Pflanze  als  Herba  jaceat  officinell  ist, 
enthält  einen  gelbfärbenden  Stoff.  Hai%,  Pflanzenschleim  und  andere 
Substanzen,  aber  kein  Violin  (Boullay).  Fe, 

Violan  von  St.  Marcell  in  Piemont,  woselbst  er  mit  dem 
Piemontit  genannten  Manganepidot  vorkommt,  soll  nach  Platt ner's 
Bestimmung1)  ein  Silicat  von  Thonerde,  Kalk,  Magnesia  und  Natron 
sein,  welches  auch  Eisen  und  Mangan  enthält.  Es  fand  sich  derb  und 
in  undeutlichen  stenglig-körnigen  Aggregaten,  ist  nach  zwei  Richtun- 
gen spaltbar,  wobei  die  Spaltungsflächen  nicht  viel  von  90°  abweichen, 
ist  dunkel  violblau,  glasartig  glänzend,  fast  undurchsichtig,  hat  die 
Härte  =  5,0  bis  6,0  und  das  speeif.  Gewicht  =  3,233.  Vor  dem  Löth- 
rohre  schmilzt  es  ziemlich  leicht  zu  klarem  Glase  und  färbt  dabei  die 
Flamme  stark  gelb,  reagirt  mit  Borax  und  Phosphorsalz  auf  Mangan 
und  Eisen,  mit  Soda  auf  Mangan  und  zeigt  im  Phosphorsalz  ein  Kie- 
selskelet.  K. 

Violantin2)  nennt  Baever  ein  von  ihm  entdecktes  Derivat  der 
Harnsäure,  ein  dem  Alloxantin  analoges  Product,  'eine  Verbindung 
von  Dilitursäure  mit  Violursäure.  Formel  des  trockenen  Violantins 
Ci6H6NÄOi8;  die  krystallisirte  Substanz  enthält  noch  8  HO.  Das 

J)  Journ.  f.  prakt.  Cliem.  Bd.  XV,  S.  329. 

a)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CXXVII,  S.  '223. 
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Violantin  entsteht  leicht  durch  Vereinigung  beider  genannter  Säuren, 
analog  wie  das  AUoxantin  aus  Alloxan  und  Dialursäure: 
C8H3N,08  +  C8HhN3O10  =  C„H,rV,0lt 

Violursäure      Dilitursäure  Violantin. 

Dieser  Körper  entsteht  daher  jedes  Mal  bei  der  unvollständigen 
Oxydation  der  Violursäure  einerseits  so  wie  bei  der  unvollständigen 
Reduction  der  Dilitursäure  andererseits.  Man  erhält  ihn  durch  Mischen 
he  User  concentrirter  Lösungen  der  beiden  Säuren,  wo  er  beim  Erkalten 
auskrystallisirt.  Das  Violantin  kann  aus  Hydurilsäure  dargestellt  wer- 
den beim  Behandeln  derselben  mit  verdünnter  Salpetersäure  (5  Grm. 
Hydurilsäure  mit  5  C.C.  Wasser  angerührt,  dann  mit  7,5  C.C.  SaU 
petersäure  von  1,2  speeif.  Gewicht  versetzt)  und  schwaches  Erwärmen 
durch  Eintauchen  in  heisses  Wasser  (bis  sich  an  den  Rändern  eine 
gelbe  Färbung  zeigt);  beim  Herausnehmen  tritt  dann  eine  heftige 
Reaction  ein,  und  es  scheidet  sich  Violantin  als  gelblichweisses  kör- 
nig krystallinisches  Pulver  ab.  War  zu  schwach  erhitzt,  so  bildet  sich 
hierbei  hauptsächlich  Violursäure ,  bei  zu  starkem  Erhitzen  auf  der  an- 
deren Seite  Dilitursäure. 

Das  Violantin  ist  löslich  in  Wasser,  zerfällt  aber  dabei  in  Violursäure 
und  Dilitursäure;  aus  einem  Gemenge  gleicher  Theile  Alkohol  und  Was- 
ser so  wie  aus  Essigsäure  lässt  es  sich  zum  Theil  unzersetzt  krystallisiren, 
zum  Theil  wird  es  aber  dabei  auch  zersetzt.  Das  trockene  Violantin  zer- 
setzt sich  auf  120°C.  erhitzt  auf  einmal  durch  die  ganze  Masse  unter  Ent- 
wickelung  von  Gas  und  unter  Zurücklassung  eines  braunen  in  Kalilauge 
mit  rother  Farbe  löslichen  Körpers.  Das  Violantin  verhält  sich  ganz  wie 
ein  Gemenge  von  Violursäure  und  Dilitursäure,  in  welche  beiden  Be- 
standteile es  leicht  zerfällt;  es  spaltet  sich  wie  beim  Lösen  in  Wasser 
so  auch  beim  Erhitzen  mit  den  Salzlösungen  starker  Säuren,  indem 
sich  hierbei  dilitursaures  Salz  und  freie  Violursäure  bildet.  Beim  Er- 
hitzen mit  essigsaurem  Salz  entsteht  gleichzeitig  dilitursaures  und  vio- 
lursaures  Salz,  wobei  sich  das  unlöslichere  Salz  abscheidet;  die  sich 
ausscheidenden  im  reinen  Zustande  farblosen  dilitursauren  Salze  sind 
durch  anhängendes  violursaures  Salz  meistens  stark  gefärbt.  So  giebt 
das  Violantin  auf  Zusatz  von  essigsaurem  Kali  einen  grünlichblau  ge- 
färbten Niederschlag  von  saurem  dilitursauren  Kali ;  mit  essigsaurem 
Natron  scheiden  sich  rothgefärbte  Krystalle  von  saurem  dilitursauren 
Salz  ab.  Verschiedenartige  Salze  derselben  Basis  zeigen  sich  etwas 
verschieden ;  so  giebt  essigsaurer  Baryt  einen  rothen  Niederschlag  von 
dilitursaurem  Salz,  Chlorbarium  fällt  weissen  dilitursauren  Baryt,  wäh- 
rend Violursäure  in  Lösung  bleibt ;  essigsaures  Kupferoxyd  giebt  einen 
oüven grünen  Niederschlag,  der  eine  Violantinverbindung  zu  sein  scheint; 
schwefelsaures  Kupfer  giebt  weisse  Nadeln  von  dilitursaurem  Salz. 
Essigsaures  Blei  giebt  rothe  Krystalle  von  violursaurem  Blei  und  einen 
gelblichweissen  Niederschlag  von  dilitursaurem  Salz.  Ammoniakgas 
färbt  Violantin  blau;  wässeriges  Ammoniak  zerlegt  es  in  violursaures 
and  dilitursaures  Salz. 

Schwefelwasserstoff  uud  Jodwasserstoff  reduciren  das  Violantin 
leicht  zu  UramiL  Fe. 

Violensäure,  Veilchensänre.    Peretti  *)  giebt  an,dass 


»)  Buliet.  d*»  »cienc.  math.  1829  Mai,  p.  868;  Buchn.  Repert,  Bd.  XL,  3.  180. 
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die  Veilcheublumen  zwei  Säuren  enthalten,  eine  rothe  Säure  und  eine 
weisse  Säure.  Die  letztere  Säure  soll  in  farblosen  seidenglänzenden 
Prismen  krystallisiren,  bitter  schmecken,  pich  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether  lösen,  sie  soll  mit  Basen  gelbe  Sülze  bilden,  welche  die  Haut 
färben.  Das  Silber-  und  Eisensalz  sollen  löslich  und  krystallisirbar 
sein.  Fe. 

Violetter  Lack,  violct  vdgäal,  ein  aus  Blauholzabkochung 
durch  Thonerde  gelallter  Lack. 

Violin.  Viola-Emetin.  Nach  Boullay  ist  in  allen  Theilen 
von  Viola  odorata  in  Blüthen  wie  in  Blättern,  Samen  und  Wurzeln  eine 
dem  Emetin  ähnliche  aber  doch  von  ihm  verschiedene  brechenerregende 
Pflanzensubstanz ,  welche  er  Violin  nennt.  Die  Substanz  wird  aus 
dem  alkoholischen  Extract  der  Pflanze  dargestellt.  Das  Extract  wird 
mit  Aether  gereinigt,  der  Rückstand  mit  Bleioxydhydrat  gefallt,  und 
der  getrocknete  Niederschlag  mit  sehr  verdünnter  Schwefelsäure  ausge- 
kocht, die  Lösung  mit  Alkohol  ausgezogen,  bei  dessen  Verdunsten  Vio- 
lin als  amorphes  gelbes  Pulver  zurückbleibt.  Das  Violiii  ist  schwer- 
löslich in  Wasser,  unlöslich  in  Aether,  leichtlöslich  in  Alkohol,  es  schmeckt 
bitter  und  scharf,  und  wirkt  brechenerregend,  nach  Orfila  giftig. 

Das  Violin  soll  sich  von  Emetin  dadurch  unterscheiden,  dass  es 
leichter  in  Wasser,  schwieriger  in  Alkohol  löslich  ist,  besonders  aber 
dadurch,  dass  es  geröthetes  Lackmuspapier  nicht  blau,  sondern  grün 
färbt  (?). 

Das  Violin  ist  noch  nicht  rein  dargestellt,  und  nicht  genau  genug 
untersucht,  um  zu  sagen,  ob  es  ein  eigcnthfimlicher  Körper  ist;  es  ist 
wahrscheinlich  im  reinen  Znstande  identisch  mit  Emetin.  Fe. 

Viol  in  nennt  Price1)  einen  durch  Behandeln  von  Anilin  mit 
Schwefelsäure  und  Blcihyperoxyd  erhaltenen  blauen  Niederschlag. 

Violursäure2)  oder  Nitrosobarbitursäure  nennt  Baeyer 
ein  von  ihm  entdecktes  Derivat  der  Harnsäure,  ein  Mittelglied  zwi- 
schen Uramil  (s.  S.  29)  und  Dilitursäure  (s.  2te  Aufl.  Bd.  II,  3, 
S.  467  und  Annal.  d.  Chem.  und  Pharm.  Bd.  CXXVII,  S.  211),  wel- 
ches er  als  Zcrsetzungsproduct  der  Hydurilsäure  erhielt  (s.  Bd.  III, 
S.  956;  die  Formel  der  Hydurilsäure  ist  nach  ihm  Ci^HcN^O^,  nicht 
wie  dort  angegeben  Cl2H4N3O10).  Die  Violursäure  ist  C8H3N30^, 
oder  H  O .  C8H2N307 ;  inre  rationelle  Formel  =  C8H8  (N  02)  ^»a06  ;  sie 
enthält  also  Stickoxyd  und  entsteht  aus  der  Hydurilsäure  durch  Ein- 
wirkung von  Salpetersäure,  von  salpetriger  Säure  oder  salpetrigsau- 
rem S:ilz: 

CI6HtfN4Ori  +  N05  =  CgHaN,Og  +  C^H^O,  +  HO; 
Hydurilsäure  Violursäure  Alloxan 

oder 

Ci«H»N|Q»  +  KO.NOa  +  2X03  =  KO.C8H2NaQ7  +  0,11,^0, 

Hydurilsäure  Violursäure^  Kali  Alloxan 

+  2  HO  -f  2  NOa. 
Die  Violursäure  bildet  sich  auch  bei  theilweiser  Keduction  von 

l)  Repert.  of  Patent-Inv.  1860  Fevr.,  p.  159;  Dingl.  polyt.  Joorn.  Bd  CLV, 
S.  306.  —  8)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CXXVII,  S.  200 " 
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Düitursäure  (C8H3N3O10)  durch  vorsichtiges  Erhitzen  derselben  in 
Glycerin  so  wie  durch  Reduction  von  dilitursanrcm  Eisen  mit  Cyan« 
kaliumlösung.  Es  entsteht  hier  immer  nur  etwas  Violursäure  gemengt 
mit  anderen  Substanzen,  so  dass  die  Gewinnung  der  reinen  Violursäure 
sehr  schwierig  ist. 

Die  Violursäure  wird  erhalten,  wenn  mau  Hydurilsäure  mit  Sal- 
petersäure von  1,2  specif.  Gewicht  übergiesst;  das  hierbei  entstehende 
gelbe  krystallinische  Pulver  enthält  neben  Violursäure  auch  Violantin 
(s.  d.  Art  S.  278)  und  tinzersetzte  Hydurilsäure.  Dieselben  Prodnete  ent- 
stehen bei  Einwirkung  freier  salpetriger  Säure.  Wird  Hydurilsäure  mit 
Wasser  und  mit  gelöstem  salpetersauren  Kali  gemischt  auf  dem  Wasser- 
bade erwärmt,  so  bildet  sich  tief  veilchenblaues  violursanres  Kali ;  durch 
abwechselnden  Zusatz  von  Essigsäure  (damit  nicht  freies  Kali,  das  zer- 
setzend wirken  würde,  vorhanden  ist,  aber  auf  der  anderen  Seite  auch 
unter  Vermeidung  eines  zu  grossen  Ueberschusses  der  Säure)  und  sal- 
petrigsaurem Kali  bildet  sich  noch  mehr  davon;  nach  Abfiltriren  der 
Mutterlauge  wird  das  Salz  mit  etwas  Wasser  abgewaschen,  in  heisser 
Löf  ung  mit  Chlorbarium  zersetzt,  worauf  der  ausgewaschene  violursäure 
Baryt  mit  verdünnter  Schwefelsäure  genau  zerlegt  wird;  das  Filtrat 
giebt  bei  60°  bis  70°  C.  abgedampft  reine  Violursäure  (etwa  3/5  der 
Hydurilsäure). 

Die  Violursäure  krystallisirt  in  glänzenden  bald  kleineren  bald 
grösseren  rhombischen  OctaSdern  von  gelblicher  Färbung  (die  den 
Schwefelkrystallen  sehr  ähnlich  sehen),  von  der  Zusammensetzung 
CgHsNjOg  +  2  HO.  Die  kleineren  Krystalle  behalten  an  der  Luft 
ihre  Durchsichtigkeit,  die  grösseren  Krystalle,  obgleich  dieselbe  Zu- 
sammensetzung zeigend,  worden  bald  undurchsichtig.  Die  Krystalle 
verlieren  bei  100°  C.  das  Krystallwasser;  sie  lösen  sich  ziemlich  leicht 
in  kaltem  leichter  in  heissem  Wasser,  Alkohol  fällt  die  Lösung  nicht. 

Die  Violursäure  schimmelt  leicht  in  wässeriger  Lösung;  bis  zum 
Sieden  erhitzt  zersetzt  sie  sich;  auch  die  trockene  Säure  zersetzt  sich 
beim  stärkeren  Erhitzen  unter  Ent Wickelung  rother  Dämpfe. 

Dnrch  Einwirkung  von  Salpetersäure  geht  die  Violursäure  in  Di- 
litnrsäure  über;  nach  Baeyer  indem  sich  aus  der  Nitrososäure  eine 
Nitrosäure  bildet: 

C8H,(N02)N,06  +  2  0  =  C8H3  (N04)N206 

-   '  » 

Violursäure  Dilitursäure. 

Er  nimmt  daher  in  beiden  Säuren  als  Hadicol  eine  für  sich  nicht  be- 
kannte Säure  an:  CgH4N206  die  Barbitursäure;  er  nennt  die  erstere 
Nitrosobarbitursäure,  die  letztere  Nitrobarbitursäure. 

Bei  Einwirkung  von  Brom  auf  eine  wässerige  Lösung  von  Violur- 
säure bildet  sich  unter  Entwickelung  rother  Dämpfe  Alloxanbromid  und 
Brorowasserstoff: 

C,»,  (NO,)  N.O«  +  4  Br  -f  HO  =  C8H2Br2N2Oß  +  2HBr+  NOa. 
Violursäure  Alloxanbromid 

Mit  Chlorkalk  erwärmt  giebt  Violursäure  Chlorpikrin.  Mit  über- 
schüssiger Kalilauge  erhitzt  giebt  sie  unter  schwacher  Entwickelung 
von  Ammoniak  eine  noch  nicht  weiter  beschriebene  Säure  die  Hydro- 
violursaure.  Mit  Natron-Kalk  trocken  erhitzt  giebt  die  Violursäure  al- 
len Stickstoff  in  Form  von  Ammoniak  ab. 
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Reducirende  Substanzen,  Schwefel Wasserstoff,  Jodwasserstoff  u.  a., 
verwandeln  die  Violursäure  in  Uramil  d.  i.  die  Amidoveränderung  der 
Barbituraäure ;  so  giebt  Schwefelwasserstoff: 

C8H3(NO,)N30Ä  4-  4 HS  =  C8H3  (NH2)N,06  +  4S  +  2 HO. 

Violursäure  Uraroil 

Schwefligsaures  Ammoniak  giebt  beim  Erwärmen  unter  Bildung 
von  Schwefelsäure  thionursaures  Ammoniak. 

Mit  Dilitursäure  verbindet  sich  die  Violursäure  leicht  zu  Violan- 
tin  (s.  d.  Art  S.  278). 

Die  Violursäure  ist  eine  einbasische  Säure,  sie  zersetzt  die  essig- 
sauren Salze,  nicht  die  Chlormetnlle ;  die  Salze  sind  RO.C8HjNjOt; 
sie  sind  ausgezeichnet  durch  ihre  schöne  und  mannigfaltige  Färbung, 
besonders  durch  die  schön  blaue  Färbung  des  Kalisalzes,  die  aber  mit 
überschüssiger  Kalilauge  behandelt  roth  wird,  und  der  tief  blauen  Lö- 
sung des  Eisenoxydulsalzes. 

Violursaurea  Ammoniumoxyd,  Nl^O.CgHjNj, 07,  krystalli- 
sirt  in  achön  dunkelblauen  wasserfreien  Prismen. 

.  Violursaurer  Baryt,  BaO.C8H,Na07  +  4HO,  fällt  aus  ge- 
löstem violursauren  Kali  mit  Chlorbarium  in  rothen  glänzenden  qua- 
dratischen Tafeln,  die  in  kaltem  Wasser  beinahe  unlöslich  sind ;  sie  ver- 
lieren das  Krystallwas8er  bei  etwa  230°  C.  vollständig. 

Violursaures  Bleioxyd,  Pb  O .  C8  Ha  N;{  07  -f  4HO,  wird  mit- 
telst  doppelter  Zersetzung  in  kleinen  rothen  Krystallen  erhalten,  die 
beim  Trocknen  dunkelroth  werden. 

Beim  Fällen  von  violursaurem  Alkali  mit  Bleiessig  bildet  sich  ein 
röthliches  basisches  Salz  (es  enthielt  68  Proc.  Blei  und  0,5  Proc.  Wasser- 
stoff), welches  einer  einfachen  Forniel  nicht  entspricht. 

Violursaures  Eisenoxydul.  Essigsaures  Eisenoxydul  giebt 
auf  Zusatz  von  Violursäure  eine  tief  dunkelblaue  Lösung,  aus  welcher 
Alkohol  violursaures  Eisenoxydul  in  sechsseitigen  Tafeln  mit  rothem 
Metallglanz  abscheidet;  sie  lösen  sich  leicht  und  mit  dunkelblauer  Farbe 
in  Wasser. 

Violursaures  Kali:  KO.C8H3N307  +  4  HO.  Das  Salz  bil- 
det tiefblaue  Blätter  oder  Prismen ;  es  löst  sich  viel  leichter  in  heissem 
ala  in  kaltem  Wasser;  die  Lösung  ist  tiefblau.  Das  Salz  wird  bei  115° 
bis  120°  C.  wasserfrei  und  ist  dann  grünlichblau.  Mit  überschüssiger 
Kalilauge  versetzt  wird  die  gelöste  Violursäure  roth,  vielleicht  durch 
Bildung  eines  basischen  Salzes;  doch  gelang  es  nicht  ein  solches  dar- 
zustellen. 

Aus  einer  Lösung  von  violursaurem  Kali  in  heisser  concentrirter 
Salzsäure  krystallisirt  beim  Erkalten  eine  Verbindung  2(KGl.C8HJN308) 
-|-  HGl  -f-  12HO  in  farblosen  grossen  glänzenden  Prismen,  die  an 
der  Luft  schnell  verwittern,  in  Wasser  leicht  in  Alkohol  aber  wenig 
löslich  sind;  bei  100°  C.  verlieren  die  Krystalle  das  Waaser  und  die 
Salzsäure,  die  zurückbleibende  Verbindung  ist  K  Gl .  C8  H3  N3  08. 

Violursaurer  Kalk  bildet  ziegelrothe  Krystalle. 

Violursaures  Kupferoxyd  ist  ein  amorpher  olivengrüner  Nie- 
derschlag. 

Violuraaure  Magnesia,  MgO.C8H,N807  -}-  6HO,  wird  durch 
Fällen  von  Violursäure  oder  dem  Kalisalz  derselben  mit  essigsaurer 
Magnesia  erhalten;  beim  Vermischen  verdünnter  warmer  Lösungen 
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scheidet  es  sich  beim  Erkalten  in  grösseren  rhombischen  harten  und 
glänzenden  parpnrrothen  Krvstallen  ab.  Bei  120°C.  getrocknet  wird 
das  Salz  riegelroth. 

Violnrsaures  Natron  bildet  rothe  ans  kurzen  Nadeln  beste- 
hende Warzen,  die  in  heissem  Wasser  leicht  löslich  sind. 

Violursaures  Silberoxyd  wird  als  violetter  galatinöser  Nie- 
derschlag erhalten.  Fe. 

Viperngift,  Schlangengift1).    Das  Secret  der  Gift- 

drusen  giftiger  Schlangen  und  Vipern  tat  chemisch  so  gut  wie  nicht 
gekannt.  Am  genauesten  ist  noch  untersucht  das  Secret  der  Giftdrüsen 
von  Vtpera  Redii  und  V.  torva.  Dieses  ist  eine  etwas  klebrige  hellgelbe 
geruchlose  Flüssigkeit,  welche  schwerer  wie  Wasser  ist,  mit  welchem 
geschüttelt  es  sich  emulsionirt;  der  Geschmack  scheint  bei  den  ver- 
schiedenen Giftschlangen  verschieden  zu  sein,  bei  Vtpera  Bedii  nach 
Fontana  fettig,  bei  V.  torva  nach  Mead  brennend.  Die  Beaction  des 
Secretes  wird  verschieden  angegeben  ;  das  Gift  von  Vtpera  Redii  ist 
nach  Fontana  neutral,  während  jenes  von  V,  torva  nach  Mead  und 
Heller  im  frischen  Zustande  stark  sauer  reagiren  soll.  Durch  Be- 
handlung des  Viperngiftes  mit  Alkohol  und  Aether  will  Lucien  Bo- 
naparte einen  stickstoffhaltigen  neutralen  geruch-  und  geschmack- 
losen weisse  Schüppchen  bildenden  dem  Ptyalin  (?)  ähnlichen  Stoff 
dargestellt  haben.  Im  getrockneten  Zustande  bildet  das  Viperngift  eine 
feste  bröckliche  durchscheinende  Masse,  dem  Gummi  arabicum  ähn- 
lich, die  nach  Mead  unter  dem  Mikroskop  spinnenartig  (?!),  oder  auch 
wohl  faserig,  dann  wieder  krystallinisch  erscheint.  Das  Klapper- 
schlangengift ist  nach  S.  Weir  und  Mitchell  eine  gelbe  eiweissartige 
Flüssigkeit  von  saurer  Reaction  und  1,044  specif.  Gewicht,  deren  Wir- 
kung durch  Kochen  wenig,  durch  Gefrierenlassen  gar  nicht  beeinträch- 
tigt wird,  und  auch  durch  Säuren ,  Alkalien ,  Alkohol  nicht  verloren 
geht.  Es  soll  zwei  Albuminate  enthalten,  von  welchem  das  eine  durch 
Kochen  und  durch  Alkohol  coagulirt  wird,  während  das  andere  nur 
durch  letzteres  Agens  gefällt  wird.  Letzteres  wurde  als  der  wirksame 
Stoff  bezeichnet  und  Crotalin  genannt.  Barton  beschreibt  das 
Klapperschlangengift  als  grün,  und  um  so  wirksamer  je  dunkler  es  ist. 
Das  Gift  von  Naja  tripudiana  ist  nach  Rüssel  geschmacklos.  Ge- 
trocknet behalten  die  Schlangengifte  Jahre  lang  ihre  Wirksamkeit.  So 
giebt  Mangili  an,  das*  das  Gift  der  Vipera  Redii  getrocknet  in  einem 
Flaschchen  aufbewahrt,  noch  22  bis  26  Monate  wirksam  sei;  Bre- 
sche t  fand  Schlangengift  aus  Indien  noch  nach  3  Jahren  wirkend,  ja 
nach  Christison's  Angaben  hält  sich  das  Gift  von  Naja  tripudians 
15  Jahre  lang.  Nicht  so  lange  hält  sich  dasselbe  in  Weingeist;  hat 
eine  Schlange  schon  Jahre  lang  in  Spiritus  gelegen,  so  ist  sie  nicht 
mehr  giftig.  Alle  diese  Angaben  geben  über  die  chemische  Natur 
des  Giftes  und  den  Grund  seiner  Wirkung  nicht  die  geringsten  Auf- 


1}  Literatur:  Fontana,  Uber  da»  Viperngift,  Berlin  1787,  S.  4;  John'» 
ehem.  Laborat.  1808,  S.  608.  —  Mead  u.  Jussieu,  mechanical  aecount  of  poisons, 
London  1702,  p.  12.  —  Mangili,  Giomale  di  fisica,  T.  IX,  p.  458;  Annal.  de 
chim.  et  de  phy».  [2.]  T.  IV,  p.  169.  —  Lacien  Bonaparte,  Gaz.  toscana  1843.  — 
van  Hasnelt,  Handb.  d.  Giftlehre,  deutsch  von  Henkel,  1862.  —  A.  u.  Th. 
Hnsemann,  Handb.  d.  Toxikologie  1862,  S.  304  n.  ff.  —  Cliristison.  Treatiie 
on  poi*on». 
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schlüge.  Auch  über  den  Modus  der  letzteren  ist  man  keineswegs  im 
Klaren.  Da  es  unwirksam  für  kaltblütige  Thiere  ist,  dagegen  bei  warm- 
blütigen schnell  Herz,  Gefässsystem  und  Blut  afficirt,  wird  es  meist  zu 
den  septischen  Giften  gestellt;  einige  Autoren  heben  mehr  seine  IocaU 
Entzündung:  Phlebitis  und  Endocarditis  erregende  Wirkung  her- 
vor, wieder  andere  meinen,  es  rufe  eiue  Art  Gährung  im  Blute  her- 
vor u.  s.  w.  Die  "W  irkung  scheint  nur  einzutreten,  wenn  das  Gift  un- 
mittelbar mit  dem  Blute  in  Berührung  kommt,  von  der  unverletzten 
Haut  und  vom  Magen  aus-  ist  es  unwirksam.  Charakteristisch  für  Ver- 
giftungen mit  Schlangengift  sind  grosse  Schmerzhaftigkeit  der  Wunden, 
wobei  sich  der  Schmerz  nicht  auf  die  Wundstelle  beschränkt,  sondern 
sich  weiter  verbreitet,  enorme  Anschwellungen  des  getroffenen  Gliedes 
mit  seröser  Infiltration,  und  nicht  selten  Gangrän.  Die  entfernten  Wir- 
kungen sind  nicht  constant  und  geben  sich  nur  bei  Bissen  grosser  tro- 
pischer Schlangen  zu  erkennen:  Schwindel,  Angstgefühl,  Verdunklung 
der  Sinne,  Zittern,  Ohnmächten,  Durst,  Hydrophobie,  Sprachlosigkeit, 
keuchendes  Athmen,  Erbrechen,  Gelbsucht,  narkotische  und  tetanische 
Erscheinungen.  G.-B. 

Virginische  Säure  nenntQuevenne1)  eine  in  der  Senega- 
wurzel,  welche  aus  Virginien  kommt,  vorhandene  Säure,  die  an  das 
fette  Oel  der  Wurzel  gebunden  sein  und  durch  Erhitzen  desselben  auf 
200*  C.  erhalten  werden  soll.  Es  soll  eine  röthlichgelbe  stark  riechende 
und  scharf  schmeckende  ölige  Flüssigkeit  sein,  die  sich  in  Alkohol,  in 
Aether  und  in  Alkalien  löst   Eine  nähere  Untersuchung  fehlt. 

Viride  aeris,  syn.  Grünspan. 

Viridin,  syn.  Chlorophyll  oder  Blattgrün. 

Viridin  hat  Theniusa)  eine  Base  C84H10N  aus  dem  Stein- 
kohlentheer  genannt;  ihr  specif.  Gewicht  =  1,017,  sie  siedet  bei  230°C, 
löst  sich  wenig  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  oder  Aether.  Das  Platin- 
doppelsalz QhH^N  .  HQ  .  PtGla  ist  grünbraun  in  Wasser  Alkohol 
und  Aether  unlöslich.  Das  Quecksilberdoppelsalz  krystallisirt  aus  Was- 
ser und  schmilzt  bei  35°  C. 

Viridin  saure.  Ein  Zersetzungsproduct  der  Caffeegerbsäure 
unter  Einfluss  von  Luft  und  Ammoniak  (s.  unter  Caffeegerbsäure, 
2.  Aufl.,  Bd.  II,  2,  S.  632). 

Viridinschwefelsäure.  Zersetzungsproduct  des  indig- 
blauunterschwefelsauren  Baryts  (s.  unter  Indigo- Schwefelsäuren 
Bd.  IV,  S.  52). 

Viridul,  nach  Graf  Rasoumovsky  als  graulichgrüne  Ge- 
schiebe bei  Wien  vorgekommen,  scheint  nach  E.  F.  G lock  er3)  eine 
Hornstein-Varietät  zu  sein. 

Virolatalg.  Das  Fett  von  Virola  scbifera  Anbl.  (Myristica 
$eb.  L.)  eines  in  Carolina  und  Guiana  einheimischen  Baums.  Zur  Ge- 


»)  Journ.  de  pharm.  1886,  T.  XXII,  p.  449;  Buchn.  Repert.  Bd.  LVIII,  S.  362. 
—  2)  Inaugur.  Di&sert.  Göttingen  1861;  Cbera.  Centralbl.  1862,  S.  53;  Jahrcaber. 
1861,  S.  503,  —  8)  Dr9s«n  Synopsis  mineralium.  p.  180. 
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winnung  des  Fetts  werden  die  Mündeln  von  der  Schale  befreit,  zu 
einem  Teig  zerstossen  and  mit  Wasser  ausgekocht.  Das  Fett  ist  gelb- 
lich, schmilzt  bei  40°  bis  50° C,  löst  sich  in  Alkohol  und  Aether,  zum 
Theil  in  Ammoniak;  von  Kali  wird  es  schwierig  vollständig  verseift. 
Eine  nähere  Untersuchung  fehlt  (Bonastre1). 

Viscautsehin  nennt  Reinsen  den  in  Alkohol  und  Aether 
unlöslichen  Theil  des  rohen  Viscins,  nach  ihm  der  Hauptbestandteil 
des  Vogelleims  (s.  S.  286). 

V  i  S  C  e  n.  Ein  durch  trockene  Destillation  von  Viscin  erhaltenes 
Oel  (s.  S.  286). 

IS  Cin  hat  Macaire  zuerst  eiue  Substanz  genannt,  welche  den 
klebrigen  Bestandteil  der  verschiedenen  Theile  der  Blätter  und  Stengel 
namentlich  der  Beeren  der  Mistel  {Viscum  album)  ausmacht  und  den 
Hauptbestandteil  des  sogenannten  Voge Heims  bildet.  Dieser  noch 
unvollständig  untersuchte  Körper  ist  nach  Macaire  in  dein  Frucht- 
boden und  Blüthenhüllen  von  Atraäylis  gummifera  enthalten;  nach 
Bouillon-Lagrange  in  der  Rinde  von  Jlex  aquifolium,  nach  Neos 
von  Esebeck  in  dem  Milchsaft  von  Ficus  rcUgiosa,  nach  Vauque- 
lin  in  dein  klebrigen  Ueberzug  der  Zweige  von  Robinia  viscosa. 

Nach  Macaire  enthalten  die  Pflanzen  das  Viscin  nicht  fertig  ge- 
bildet, sondern  es  entsehe  erst  durch  Gährung;  sonst  wird  gewöhnlich 
angenommen,  dass  der  Körper  fertig  gebildet  darin  sei. 

Zur  Darstellung  des  sogenannten  Viscin  wendet  man  die  genannten 
Pflanzeostoffe  an,  besonders  die  weissen  Beeren  von  Viscum  album, 
diese  werden  mit  heissem  Wasser  zerquetscht  und  abgeseiht.  Reinsen 
zerquetscht  die  feingeschabte  Rinde  der  Mistel  und  knetet  sie  wieder- 
holt mit  Wasfer  so  lange  dieses  noch  etwas  löst ;  es  bleibt  Viscin  zu- 
rück gemengt  mit  Holzfaser,  die  sich  zum  Theil  mechanisch  entfernen 
lässt.  Man  kann  die  Substanzen  auch  mit  Aether  lösen,  den  Auszug 
abdampfen  und  den  Rückstand  mit  Alkohol  und  Aether  behandeln,  um 
die  darin  löslichen  Bestandteile  zu  entfernen. 

Nach  Macaire9)  entält  die  Substanz  75  Kohlenstoff,  9  Wasser- 
stoff und  16  Sauerstoff;  sie  ist  klebrig  halb  durchscheinend,  trocknet 
nicht  an  der  Luft,  löst  sich  nicht  in  Wasser,  Alkohol  löst  nur  einen 
kleinen  Theil  auf;  dagegen  löst  sie  sich  in  Aether  oder  Terpentinöl, 
beim  Verdampfen  bleibt  sie  stark  klebend  zurück.  Fette  Oele  wirken 
nicht  darauf  ein.  Durch  Erhitzen  lässt  das  Viscin  sich  entzünden. 
Durch  kaostisches  Kali  wird  es  gelöst;  durch  concentrirte  Salpeter- 
säure oder  Schwefelsäure  wird  es  zerstört. 

Rei tisch  8)  erhielt  rohes  Viscin  aus  der  Rinde  von  Viscum  album 
als  eine  gelbe  sehr  zähe  und  klebende  Masse;  diese  enthielt  neben 
Viscin  noch  eine  in  Alkohol  lösliche  wachsähuliche  Substanz  und  eine 
in  Alkohol  und  Aether  unlösliche  Masse  das  Viscautsehin. 

Zar  Darstellung  von  reinem  Viscin  wird  die  rohe  Masse  einige 
Mal  mit  starkem  Alkohol  ausgekocht;  die  gelbe  Lösung  hinterlässt 
beim  Verdampfen  einen  gelben  wach>ähnlichen  Körper.  Der  in  Alkohol 

ij  Journ.  de  pharm.  T.  XIX,  p.  186;  Annal.  d.  Pharm.  Bd.  VII,  S.  49. 
2)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  I,  S.  415;  Berdel.  Jahreaber.  Bd.  XV.  S.  840. 
3»  X«M,.k  Jahrb.  d.  Pharm.  Bd.  XIV,  8.  129;  Chem.  Centralbl.  18*11 ,  S.  145; 
Jalircberictit  l«»;u,  «S.  541. 
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unlösliche  gelblichbraune  Körper  wird  mit  Aether  etwa  12  Stunden 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  macerirt;  dieses  Auaziehen  wird  5  bis 
6  Mal  wiederholt.  Der  durch  Verdampfen  der  ätherischen  Auszüge 
bleibende  Rückstand  wird  nach  vollständigem  Verjagen  des  Aethers 
mit  kaltem  Alkohol  durchgeknetet,  und  wenn  dieser  nichts  mehr  auf- 
nimmt, einige  Tage  unter  öfterem  Durchkneten  mit  Wasser  in  Berüh- 
rung gelassen.  Wird  die  unlösliche  Masse  nun  bei  120°C.  getrocknet, 
so  soll  der  Rückstand  reines  Viscin  sein  von  der  Zusammensetzung 
CjofyjaOg.  Ks  ist  klar  farblos,  fast  geruchlos  und  geschmacklos,  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  von  Honigconsistenz,  lässt  sich  nicht  zu  sehr 
zähen  Fäden  ausziehen,  vom  specifischen  Gewicht  des  Wassers  ;  es  wird 
bei  30°  C.  flüssiger,  bei  100°  C.  ist  es  flüssig  wie  Mandelöl  und  macht 
auf  Papier  einen  Fettfleck. 

Das  Viscin  reagirt  schwach  sauer;  Verbindungen  sind  nicht  dar- 
gestellt. 

Durch  trockene  Destillation  wird  das  Viscin  unter  einem  von 
210«C.  bis  über  275°C.  steigenden  Siedpunkt  zersetzt;  es  geht  zuerst 
ein  dünnflüssiges  Oel  über,  später  ein  grünliches  Oel  und  dann  eine 
butterähnliche  krystallinische  Masse;  in  der  Retorte  bleibt  ein  schwar- 
zer asphaltähnlichfer  Rückstand. 

Das  zuerst  übergegangene  sehr  dünnflüssige  gelbliche  Oel  hat 
Reinsch  Viscen  genannt;  es  riecht  brenzlich,  reagirt  sauer,  hat  ein 
specif.  Gewicht  von  0,85  und  destillirt  bei  226°C.  fast  vollständig  über. 
Mit  Natronlauge  gemischt  erstarrt  es  zu  einem  krystallinischen  Brei, 
der  mit  Wasser  destillirt  ein  angenehm  riechendes  Oel  Viscinol 
genannt  giebt;  das  unrein  zurückgebliebene  Natronsalz  enthält 
Viscinsäure,  diese  Säure  ist  ein  Oel  von  schwachem  der  Angelika- 
säure ähnlichem  Geruch,  stark  sauer  reagirend;  das  Natronsalz  dieser 
Säure  ist  krystallinisch  butterartig,  es  ist  nicht  löslich  in  Wasser,  aber 
ziemlich  leicht  löslich  in  Weingeist. 

Der  in  Alkohol  und  Aether  unlösliche  Bestandtheil  des  rohen 
Viscins  enthält  V  iscautschin;  um  es  zu  reinigen  wird  der  Rückstand 
wiederholt  mit  rectificirtem  Terpentinöl  behandelt,  wobei  Pflanzenfaser 
und  eine  braune  flockige  Masse  zurückbleibt;  die  Lösung  in  Terpentinöl 
wird  mit  Wasser  versetzt  abgedampft;  der  klare  gelbliche  Rückstand 
wird  nun  in  Aether  gelöst  (worin  er  jetzt  löslich  ist);  der  Aether  wird 
verdampft  und  der  Rückstand  wiederholt  mit  Weingeist  ausgewaschen 
und  dann  bei  120°C.  getrocknet 

Das  Viscautschin  hat  die  Zusammensetzung  C8  H80  (nach  Reinsc  h 
eine  Verbindung  von  Cautschuk  C8H7  mit  Wasser)  einen  schwachen 
Geruch,  ist  fast  geschmacklos,  von  0,978  specif.  Gewicht ;  es  ist  ausser- 
ordentlich zähe,  klebend  wie  frisches  Baumwachs  und  elastisch,  es  lässt 
sich  zu  sehr  feinen  Fäden  ausziehen;  bei  120°C.  hat  es  die  Condistenz 
von  Baumöl.  Das  Viscautschin  ist  die  Substanz,  welche  dem  Vogel- 
leim seine  klebende  Eigenschaft  ertheilt.  Das  rohe  Viscin  enthält  etwa 
0,5  Viscin,  0,2  Viscautschin  und  0,8  wachsartige  Substanz.  Fe. 

\iscinoL  Ein  indifferente»  Oel  durch  Zersetzung  von  Viscin 
erhalten  (s.  oben). 

Viscinsäure  nennt  Reinsch  ein  Product  der  trockenen 
Destillation  von  Viscin  (s.  oben). 
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Viscosimeter  nennt  Dollfns  einen  Apparat»  um  die  Dick- 
flüssigkeit einer  mit  Gummi  u.  8.  w.  verdickten  Farbeflüssigkeit  zu  be- 
stimmen; sie  beruht  auf  der  Bestimmung  der  Zeit,  welche  erforderlich 
ist,  um  ein  gewisses  Quantum  der  Flüssigkeit  aus  einer  bestimmten 
OeflViung  ausfliessen  zu  lassen  im  Vergleich  mit  reinem  Wasser. 

Viscum.  V.  album  die  Mistel  eine  zu  den  Lorantheen  gehö- 
rende schmarotzende  Pflanze,  besonders  auf  Aepfel-  und  Birnbäumen 
lebend.  Die  Blätter  und  jüngereu  Zweige  der  Pflanze  enthalten  nach 
Winckler  ausser  Viscin  etwa  16,7  Proc.  Schleimzucker,  5,8  fettes 
Oel,  dann  Gerbstoff»  Gummi  und  ähnliche  Bestandteile  und  eine  ge- 
ringe Menge  eines  flüchtigen  Riechstoffes. 

Die  Asche  der  Blätter  und  Zweige  enthält  nach  Fresenius  und 
Will  und  nach  Heuling  die  unter  I.  angegebenen  Bestandteile; 
C.  Erdmann  fand  in  den  Blättern  62,5  Wasser  und  3,85  Proc.  Asche, 
welche  die  unter  II.  angegebenen  Bestandtheile  enthält;  in  den  Stengeln 
einer  auf  einem  Aepfelbaum  gewachsenen  Mistel  fand  er  56,68  Wasser 
und  1,9  Proc.  Asche  von  der  unter  III.  angegebenen  Zusammensetzung. 
R  e  i  n  s  c  b  fand  in  den  Stengeln  und  Blättern  einer  auf  Pinus  sylvestris 
gewachsenen  Mistel  die  unter  IV.  angegebenen  Bestandtheile  in  100 
Asche.  Die  Rinde  der  Stengel  enthalten  weisses  Viscin,  Gummi,  Zucker, 
Ei  weiss,  Gerbsäure,  Pektin  und  ähnliche  Stoffe  (R  e  i  n  s  c  h),  die  reifen 
Früchte  harzige  Substanzen  (Vogelleim)  Gummi,  Wachs  und  andere 
Substanzen. 


I. 

II. 

III. 

IV. 

.  35,3 

19,7 

20,1 

22,0 

4,3 

4,1 

3,8 

.  19,4 

22,6 

22,2 

21,7 

19,5 

9,3 

9,7 

11,7 

Phosphoreisenoxyd 

.  1,8 

1,6 

1,6 

6,5 

Phosphorsäure  . 

.  16,6 

16,4 

16,3 

14,1 

Schwefelsäure   .  . 

.  1,4 

2,0 

2,0 

1,7 

Kohlens&nre .    .  . 

.  13,1 

16,8 

15,7 

15,3 

Kieselsäure  .    .  . 

.  1,6 

M 

1,0 

1,7 

0,8 

0,8 

0,6 

Chlornatruro . 

.  1,0 

—  Fe. 

Visetgelb,  Fisetgelb.  Der  Farbstoff  des  Fisetholzes  ist 
noch  nicht  in  reinem  Zustand  dargestellt  Preisser1)  hat  angege- 
ben, diesen  gelben  Farbstoff,  den  er  Fustein  nennt,  isolirt  zu  haben; 
seine  Angaben  haben  sich  durchgängig  als  falsch  erwiesen. 

Vi  setholz,  syn.  Fustikholz  oder  Fisetholz  (s.  Bd. 

III, S.  137).  Ludwig*)  hat  die  Reaction  dieses  Farbholzes  angegeben. 

Visirgraupen  heissen  Zwillingskrystalle  von  Zinnsteiu  mit 
visirartig  einspringenden  Winkeln. 

V  itelllD.  Das  Albumin  des  Eigelbes  der  Hühnereier  (s.  unter 
Blutbilder,  2.  Aufl.,  Bd.  II,  2,  S.  133,  und  unter  Eigelb,  Bd.  II, 
3,  S.  555.) 


»)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XXXII,  8.  129.  —  *)  Chem.  Centralbl.  1861, 
S.  533. 


■ 
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Vit  ex.  V.  agnus  castus  L.  Der  Samen  dieses  Strauches  soll 
neben  einem  eigenthümlichen  Bitterstoff  dem  Castin  (s.  2.  Aufl.  Bd.  II, 
2,  S.  826)  eine  scharfe  flüchtige  Materie,  viel  freie  Säure  und  fettes 
Oel  enthalten.  In  Griechenland  sollen  die  frischen  noch  etwas  unrei- 
fen Beeren  zum  gährenden  Most  gesetzt  den  Wein  berauschender 
machen  und  sein  Sauerwerden  verhüten  (Landerer  1 ). 

Vit  18.  V.  hederacea  L.  (Hedera  quinquefolia  Du  Eoi).  Die 
Blätter  dieser  Pflanze  zeichnen  sich  bekanntlich  im  Herbft  durch  die 
schön  rothe  Färbung  aus;  Wittstein  2)  hat  die  grünen  und  rothen 
Blätter  untersucht ;  er  hält  den  rothen  Farbstoff,  welcher  durch  Alkohol 
ausgezogen  wird,  für  einen  eigenthümlichen  Körper,  den  er  Cisso- 
tannsäure  nennt  (s.  2.  Aufl.  Bd.  II,  3,  S.  77).  100  Thle.  frische 
Blätter  gaben  1,56  Proc.  Asche,  welche  in  100  Thln.  enthielt:  23,9 
Kali,  12,0  Natron,  20,2  Kalk,  8,0  Magnesia,  0,1  Thonerde,  0,6  Eisen- 
oxyd, 3,1  Schwefelsäure,  15,1  Phosphorsäure,  5,0  Kieselerde,  10,0  Koh- 
lensäure, 1,8  Chlor. 

Die  Beeren  von  Vitts  hederacea  L.  sollen  nach  Riegel3)  Harz, 
Zucker,  Gummi,  rothen  Farbstoff,  Aepfelsäure,  Weinsäure  und  Citron- 
säure  enthalten. 

Vitr  inopal,  Vitrit,  das  dem  Pechstein  verwandte  Mutter- 
gestein  der  böhmischen  Pyrope,  welches,  nach  Wertheim*),  S3,72 
Kieselsäure,  3,58  Eisenoxyd,  7,57  Kalk,  0,67  Magnesia,  11,46  Wasser 
enthält  und  hiernach  dem  Opal  näher  zu  stehen  scheint,  wenn  nicht  ge- 
rade die  Zersetzung  der  Pechsteine  zu  dieser  opalartigen  Bildung  nach 
Auslaugung  der  basischen  Bestandteile  führt.  K. 

Vitriol,  Admonter,  syn.  Salzburger  Vitriol. 

Vitriol,  ßayreuther,  syn.  Salzburger  Vitriol 
(s.  d.  Art.). 

Vitriol,  blauer,  grüner,  weisser,  s.  Vitriole. 

Vitriol,  rother,  syn.  Botryogen  (s.  2.  Aufl.  Bd.  II,  2, 
S.  332). 

Vitriol,  Salzburger.  Ein  Gemenge  von  Eisenvitriol  mit 
Kupfervitriol  (s.  schwefelsaures  Kupferoxyd-Eisenoxydul,  Bd. 
VII,  S.  545).  Solcher  Vitriol  kommt  jetzt  selten  vor,  indem  die  beiden 
Bestandteile  für  jeden  Gebrauch  in  den  passenden  Verhältnissen  ge- 
mengt werden. 

Vitrioläther,  syn.  Aet  her,  weil  aus  Alkohol  mit  Hülfe  von 
Vitriolöl  dargestellt. 

Vitriolbleierz,  syn.  ßleivitriol,  das  natürliche  schwe- 
felsaure Blei  (s.  2.  Aufl.  Bd.  II,  2,  S.  82.) 

Vitriole    wurden  früher  die  krystallisirbaren  meistens  was*er- 


»)  Buchn.  Repert.  Bd.  L1V,  8.  90;  Bd.  LXXXJ,  S.  229:  Bucbn.  N.  Repert. 
Bd.  III,  8.892.  —  *)  Buchn.  Repert,  Bd.  XCV1,  8.  318;  Vierteljahresschrift  f.  prakt. 
Pharm.  Bd.  II,  S.  161.  —  8)  Archiv  d.  Pharm.  [2.J  Bd.  LV,  8.  168.  —  «)  Rani- 
melsberg,  Repert.  d.  ch.  Th.  d.  Min.,  S.  107. 
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haltenden  schwefelsauren  Metalloxyde  genannt  und  nach  den  Farben 
oder  nach  den  Metallbasen  unterschieden: 

Blauer  oder  cyprischer  Vitriol  oder  Kupfervitriol  (wasser- 
haltendes schwefelsaures  Kupferoxyd); 

Grüner  Vitriol  oder  Eisenvitriol  (wasserhaltendes  schwefel- 
saures Eisenoxydul); 

Weisser  Vitriol  oder  Zinkvitriol  (wasserhaltendes  schwefel- 
saures Ziukoxyd). 

Als  Nickel-  oder  Kobaltvitriol  wird  das  entsprechende 
Nickeloxydul-  oder  Kobaltoxydulsalz  verstanden;  als  Bleivitriol  das 
krystallisirte  Bleisulfat  jre, 

Vitriolerz,  syn.  Strahlkies  (s.  Bd.  VIII,  S.  340). 

Vitriolerze  werden  besonders  die  drei  Vorkommnisse  des 
Schwefeleisens,  der  Pyrit  oder  Schwefelkies,  der  Markasit  oder 
Strahlkies  und  der  Pyrrhotin  oder  Magneteisenkies  genannt, 
welche  zur  Bildung  des  Eisenvitriols  Veranlassung  geben  und  dazu 
▼erwendet  werden.  K. 

Vitriolgeist,  Spiritus  vitrioli,  nannte  man  früher  wohl  die  ver- 
dünnte Schwefelsäure,  ursprünglich  weil  solche  verdünnte  Säure  bei 
der  Destillation  von  gebranntem  Eisenvitriol  als  das  flüchtigere  zuerst 
übergeht 

Vitriolgelb,    Gelbeisenerz,  Misy  zum   Theil,  nach 
Rammelsberg's  Analyse  *)  eines  von  Kolosoruk  in  Böhmen,  nach 
Th.  Scheerer's  Analysen9)  eines  solchen  von  Modum  in  Norwegen, 
beide  der  Formel RO . S03  +  4  (Fea08.S08)  +  9  HO  entsprechend, 
mit  dem  Unterschiede,  dass  der  böhmische  Kali,  der  norwegische 
Natron  enthält.    Die  Vitriolgelb  genannten  Sulfate,  welche  nicht  im 
Waaser  auflöslich  sind,  finden  sich  als  Zersetzungsproducte  eisenhaltiger 
Kiese  und  bilden  nierenförmige,  knollige,  plattenform  ige  Massen  und 
Ueberzüge  von  dichter  oder  kryptokry&tallinischer  Beschaffenheit  mit 
ebenem,  muschligem  bis  unebenem  Bruche,  oder  erdige  lockere  Ueber- 
züge, Anflüge  oder  Beschläge;  sind  hellochergelb ,  zum  Theil  in  das 
Schwefelgelbe  übergehend,  schimmernd  bis  matt,  undurchsichtig,  haben 
die  Härte  =  3,0  und  darunter  und  das  specif.  Gewicht  =  2,729  bis  2,880. 
Vor  dem  Löthrohre  erhitzt,  geben  sie  Wasser  und  schweflige  Säure 
aus  und  hinterlassen  einen  braunrothen  Rückstand,  welcher  mit  Flüssen 
auf  Eisen  reagirt;  in  Salzsäure  sind  sie  schwierig,  in  Königswasser 
leicht  auflöslich;  von  Kali  und  Ammoniak  werden  sie  unter  Abschei- 
dung  von  Eisenoxyd  zerlegt.  K. 

Vitrioljöckel,  grüner,   Trivialname  des  Eisenvitriols. 

Vitriolkies,  syn.  Strahlkies  (s.  Bd.  VIII,  S.  340). 

V  i  t  r  i  O  1  k  Ü  p  e  heisst  das  Verfahren  Indigo  durch  Eisenvitriol 
und  Kalk  zu  reduciren  und  zu  lösen  (s.  unter  Indigküpe,  Bd.  IV, 
S.  23). 

Vitriolnaphta,  syn.  Vitrioläther  oder  Schwefel- 
äther, d.  i.  Aether. 


1)  Po**.  Annal.  Bd.  XLIII,  S.  134.  —  Ebondas.  Bd.  XLV,  S.  188. 
lUmlwßrtarbncb  der  Chemie.  Bd.  IX.  19 


Digitized  by  Google 


290    Vitriolocher.  —  Vitriolsalz,  flüchtiges  narkotisches, 

Vitriolocher,  2  Fe,,  03  .S03  +  6  HO  nach  Berzelius  »)» 
auf  der  Kupfergrube  bei  Fahlun  in  Schweden  mit  Botryogen  vorge- 
kommen und  von  Bendant9)  zum  Pitticit  gerechnet,  daher  auch 
Eisensinter  genannt,  wird  neuerdings  als  Varietät  der  mit  dem 
Namen  Gloc ke rit  von  Naumann3)  belegten  Species  betrachtet, 
welche  sich  auch  anderwärts  findet  und  nach  einer  Analyse  Hoch- 
stettens4) des  von  Obergrund  bei  Zuckmantel  im  österreichischen 
Schlesien  zu  derselben  Formel  führt,  wie  auch  die  von  Jordan*)  un- 
tersuchten Vitriolocher  von  Goslar  am  Harz  zeigen.  Hiernach  ist  der 
Glockerit  mit  Einschluss  des  Vitriolocher  stalaktitisch,  traubig,  nieren- 
förraig,  mit  krummschaliger  Absonderung  oder  aus  nicht  fest  verbun- 
denen Lagen  zusammengesetzt,  an  der  Oberfläche  glatt  oder  wellen- 
förmig, gerunzelt  u.  8.  w.,  dabei  stark  glänzend  mit  Wachsglanz,  wenn 
er  frisch  ist,  sonst  schimmernd  bis  matt,  durchscheinend  bis  undurch- 
sichtig, gelblichbraun  bis  pechschwarz,  gelblichgrün,  dunkelgrün,  hat 
gelblichbraunen  bis  ochergelben  Strich,  ist  sehr  spröde  und  leicht  zer- 
sprengbar, besonders  wenn  er  in  trockener  Luft  liegt,  wodurch  die 
stalaktitischen  Massen  zerklüften  und  endlich  zerfallen,  zuletzt  in  erdige 
ochrige  Massen.  Im  Glasrohre  erhitzt,  entwickelt  er  Wasser  und  schwef- 
lige Säure  und  wird  roth  oder  braunroth,  desgleichen  auch  vor  dem 
Löthrohre,  der  Rückstand  reagirt  auf  Eisen.  In  Wasser  ist  er  unlös- 
lich. K. 

Vitriolöl,  syn.  für  concentrirte  Schwefelsäure, 

wegen  der  öligen  Consistenz;  als  Englisches  Vitriolöl  wird  seit 
früherer  Zeit  das  käufliche  Schwefelsäurehydrat,  als  Nordhäuser, 
deutsches  oder  rauchendes  Vitriolöl  das  durch  Destillation 
von  calcinirtem  Vitriol  erhaltene  Anhydrid  enthaltende  Schwefelsäure- 
hydrat  bezeichnet. 

Vitriolroth,  als  ein  Theil  in  dem  Atramentstein  genannten 
Gemenge  verschiedener  Zersetzungsproducte  in  dem  alten  Manne  des 
Rammeisberges  bei  Goslar  am  Harz  vorkommend  und  von  F.  L.  Haus- 
mann 6)  benannt,  ist  ein  seiner  Zusammensetzung  nach  noch  unbe- 
kanntes Eisensulfat,  welches  derb,  als  Ueberzug  und  Anflug  vorkommt, 
erdigen  Bruch  hat,  matt,  undurchsichtig  und  braunroth  ist.  K. 

Vitriolsäure,  syri.  für  Schwefelsäure. 

Vitriolsäure,  flüchtige,  phlogistisirt e  Vitriol- 
säure, syn.  für  schweflige  Säure. 

Vitriolsalze  werden  einige  natürlich  vorkommende  wasser- 
haltende Sulfate  auch  genannt;  der  Krystallform  nach  nennt  Möns 
den  Eisenvitriol  „hemiprismatisches  Vitriolsalz u,  den  Kupfervitriol 
„tetartoprismntisches  Vitriolsalz"  und  den  Zinkvitriol  „prismatisches 
Vitriolsalz". 

Vitrio isalz,  flu chtiges  narkotisches,  nennt  Hom- 
berg die  von  ihm  entdeckte  Boraxsaure,  weil  er  sie  bei  der  Destillation 

*)  Dessen  Anwend.  d.  Löthr.  S.  247.  —  Dessen  Traite'  d.  min.  T.  II,  p.  484. 

—  ■)  Dessen  Elemente  der  Min.  S.  250.  —  *)  Jahrb.  d.  k.  k.  geol.  Reicheaast. 

Bd.  Iii,  S.  181.  -  *)  Berg-  u.  httttcnm.  Ztg.  1864,  S.  282.  —  «)  Dessen  Handb 
d.  Min.  Bd.  II,  S.  1207. 
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von  Borax  mit  wasserhaltendem  Eisenvitriol  erhielt,  wo  sie  mit  den 
Was«  er  dampfen  übergerissen  wird;  er  glaubte  sie  habe  narkotische 
Eigenschaften. 

Vitriolschiefer,  syn.  Alaunschiefer,  so  genannt, 

indem  diese  Schiefer  nicht  allein  zur  Bildung  von  Alaon  dienen  und  be- 
nutzt werden,  sondern  eben  so  häufig  Vitriole  oft  auch  gleichzeitig  mit 
Alaunen  aus  ihnen  gewonnen  werden.  K. 

Vitriolspiritus,  syn.  Vitriolgeist. 

Vitriolstein,  syn.  für  geschmolzenen  und  er- 
starrten Eisenvitriol. 

Vitrioltorf  ist  Torf  genannt  worden ,  welcher  durch  zer- 
setzte Eisenkiese  zur  Bildung  von  Vitriol  Veranlassung  giebt. 

Vitrit,  syn.  Vitrinopal. 

Vitruin  Antimonii,  Spiesag  lanzglas,  geschmolzenes 
Antimonoxyd  mit  wenig  Schwefelantimon  (s.  2.  Aufl.  Bd.  II,  1,  S.  72). 

Vivianit,  Eisenblau,  Bl  a  uei  senspath ,  Blaueisenerz, 
B  laue  i  sen  erde,  G  la  u  kos  iderit,  Mullicit,  dichromatis  ches 
Euklashaloid,  siderischer  Diatomphylli  t,  prismatischer 
Eisenglimmer,  Eisenphyllit,  Eisengyps,  E isenblau spath, 
phosphorsaures  Eisen,  natürliches  Berlinerblau,  Fer  phos* 
phaie\,  Ocre  martiale  b?euc,  Phosphate  de  fer,  Phosphate  of  Iron,  ur- 
sprünglich der  Formel  3  Fe  O  .  P  0$  -|-  8HO  entsprechend ,  nachher 
aber  durch  den  Einfluss  der  Luft  Eisenoxyd  und  Eisenoxydul  in  ver- 
schiedenen Verhältnissen  enthaltend,  wie  die  Analysen  Stromey  er's  *) 
des  krystalliuischen  aus  Com  wall  in  England,  Vogel's1)  des  von 
Boden mais  in  Bayern,  Dufrenoy's3)  des  von  Isle  de  France,  Rara- 
melsberg's4)  des  von  Bodenmais  in  Bayern  und  des  von  Mullica 
Hills  in  New  Jersey,  Klaproth's*)  des  erdigen  von  Eckartsberg, 
Lau  gier' s°)  des  von  Isle  de  France,  Brandes'7)  des  von  Hillen- 
trup im  Lippeschen,  Berthier's8)  des  vonAlleyras,  Wiegmann's9) 
des  vom  Hagenbruche  bei  Braunschweig,  R.  Pattiso n 's  ,0)  des  vom 
Flusse  Ürenui  in  Neuseeland,  W.  Fisher* s  ll)  des  krystallisirten 
von  Delaware  unweit  Cantwells-Bridge,  Struve's12)  des  krystallini- 
schen  von  Kertsch  in  der  Krimm  und  eines  erdigen  von  Bargusin  am 
Baikalsee,  K  urlbau  m  's 13)  eines  erdigen  von  Allentown  in  Monmouth 
Cty  in  New  Jersey,  Segeth's14)  des  von  Kertsch,  Thomson's 
und  Vanuxem's15)  des  aus  New  Jersey  und  Tj  uttsc  he  w's  16) 
des  unreinen  von  Gorki  in  Russland  gezeigt  haben.  Mit  dieser  Ver- 
änderung der  Zusammensetzung  hängt  die  blaue  bis  grüne  Farbe  des 
Vivianits  zusammen,  indem  das  ursprüngliche  Eisenoxydul-Phosphat 

»)  Dessen  Unters.  S.  278.  —  a)  Gilb.  Annal.  Bd.  LIX,  S.  174.  —  8)  Dessen 
Traite"  de  min.  T.  II,  y.  535.  —  4)  Pogg.  Annal.  Bd.  LXIV,  S.  410.  —  *)  Dessen 
Beitrage  B<I.  IV,  S.  122.  —  6)  Annal.  du  raus.  T.  III.  p.  405.  —  7)  Schwei  gg 
Journ.  Bd.  XXXI,  8.  77.  —  8)  Anna!,  des  mines  T.  XII,  p.  303.  —  »)  Kastn. 
Arcb.  Bd.  XII,  [4.1  S.  422.  —  10)  N.  Jahrb.  f.  Min.  1845,  S.  691.  -  »)  Uebig 
u.  Kopp  Jahresber.  1849,  S.  774.  —  12)  N.  Jahrb.  f.  Min.  1866,  8.  559.  — 
14)  Americ.  Joarn.  of  Sc.  [2.]  T.  XXIII,  p.  422.  —  ")  Journ.  f.  prakt.  Chera. 
Bd.  IX,  Ö.  256.  —  ,6)  Outl.  of  Min.  T.  I,  p.  452.  —  16)  Min.  Ges.  zu  Pet«r»b. 
1862,  S.  72. 

19* 

- 


Digitized  by  Google 


292  Völknerit. 

farblos  oder  weiss  ist  Der  Vivianit  krystallisiit  klinorhombisch ,  die 
Krystalle  sind  meist  klein,  einzeln  aufgewachsen  oder  gruppirt  und  langge- 
streckt, woran  man  die  Combination  der  Quer-  und  Längsflächen  mit 
einem  unter  54°  13'  gegen  die  Querfläche  geneigten  Hemidoma,  oder 
die  gypsähnliche  Combination  der  Längsflächen  mit  dem  Prisraa  = 
111°  12'  und  einer  Hemipyramide  mit  dem  Endkantenwinkel  =  119° 
10'  oder  andere  Combinationen  findet;  die  linearen  Krystalle  verwach- 
sen häufig  zu  kugligen  oder  nieren  form  igen  Aggregaten  mit  radial 
stengliger  bis  fasriger  Bildung,  oder  er  findet  sich  derb,  krystallinisch- 
blätterig,  strahlig  bis  fasrig,  häufig  derb  und  erdig,  auch  eingesprengt, 
als  Ueberzug,  Anflug.  Der  krystallisirte  ist  vollkommen  spaltbar 
parallel  den  Längsflächen  und  in  dünnen  Blättchen  biegsam.  Der 
Vivianit  ist  indigoblau,  smalteblau,  schwärzlichblau,  dunkelolivengrün, 
hat  lichtblauen  oder  blaulichweissen  Strich,  ist  perlmutterglänzend  auf 
den  Spaltungsflächen  und  den  ihnen  entsprechenden  Längsflächen,  auf 
anderen  Krystall flächen  glasartig  glänzend,  durchsichtig  bis  undurch- 
sichtig, ist  milde,  hat  die  Härte  =  2,0  und  das  speeif.  Gewicht  = 
2,6  bis  2,7.  Im  Glaskolben  erhitzt,  giebt  er  viel  Wasser,  bläht  sich 
auf  und  wird  stellenweise  grau  und  roth,  in  der  Platinzange  vor  dem 
Löthrohre  erhitzt,  schmilzt  er  und  färbt  die  Flamme  blaulichgrün;  auf 
Kohle  brennt  er  sich  zuerst  roth  und  schmilzt  dann  zu  einer  grauen 
glänzenden  magnetischen  Kugel.  In  Salz-  und  Salpetersäure  ist  er 
leicht  auflöslich,  heisse  Kalilauge  färbt  ihn  schwarz  und  zersetzt  ihn 
theilweise.  2T. 

Völknerit,  Hydrotalkit,  ein  Magnesia-Thonerde- 
Hydrat,  nach  den  Analysen  von  Hochstetter1)  des  von  Snarum  in 
Norwegen,  von  Rammeisberg3)  und  Hermann3)  des  von  der 
Schischimskaja  Gora  am  Ural,  welches  neben  den  angeführten  Bestand- 
theilen  Magnesia,  Thonerde  und  Wasser  mit  etwas  Eisenoxyd  noch 
verschieden  grosse  Mengen  von  Kohlensäure  enthält,  woraus  geschlos- 
sen wurde,  da3S  der  Völknerit  durch  Aufnahme  von  Kohlensäure  Ver- 
änderungen erleidet,  welche  die  Aufstellung  einer  sicheren  Formel 
nicht  ermöglichten.  Das  Mineral  krystallisirt  hexagonal,  bildet  tafel- 
artige Krystalle,  kommt  gewöhnlich  derb  vor,  blättrige,  zum  Theil 
krummblättrige  oder  grobfasrige  Aggregate  bildend,  ist  sehr  vollkom- 
men basisch  spaltbar,  unvollkommen  prismatisch,  ist  weiss,  perlmutter- 
artig glänzend,  in  verschiedenen  Graden  durchscheinend,  milde,  bieg- 
sam, etwas  fettig  anzufühlen,  hat  die  Härte  =  2,0  und  das  speeifische 
Gewicht  =  2,0  bis  2,1.  Im  Glaskolben  erhitzt  giebt  er  viel  Wasser; 
vor  dem  Löthrohre  blättert  er  sich  in  der  Zange  auf,  leuchtet  stark 
und  schmilzt  nicht,  mit  Kobaltsolution  befeuchtet  und  geglüht,  wird  er 
schwach  rosenroth.  In  Säuren  ist  er  mit  mehr  oder  minderem  Auf- 
brausen auflöslich. 

Hierher  scheint  auch  das  von  C.  U.  Shepard4)  Houghit  ge- 
nannte und  von  Johnson5)  analysirte  Mineral  zu  gehören,  welches 
als  Umwandlungsproduct  von  Spinell  bei  Oxbow  in  der  Grafschaft 
St.  Lawrence  in  New-York  vorkommt  und  nierenförmige  Concretionen 


1)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XXVII,  S.  876.  —  2)  pogg  Annal.  Bd.  XCVII, 
S.296.  —  »)  Journ.  f.  prakt.  Ch.  Bd.  XL,  S.  12.  -  *)  Americ.  Journ.  of  Sc.  T.  XII, 
210   -  *)  Kbcndas.  T.  XII,  p.  861. 
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mit  traubiger  Oberfläche  bildet,  in  deren  Mitte  bisweilen  noch  ein 
Spinellkrystall  als  Kern  sitzt.  In  seinem  Verhalten  vor  dem  Löthrohre, 
gegen  Säuren  und  nach  der  Zusammensetzung  Ut  er  dem  Völknerit 
beizuzählen,  ist  weiss,  blaulich  oder  röthlich  weiss,  perlmutterartig 
glänzend  bis  schimmernd,  hat  die  Härte  =  2,5  und  das  speeifische 
Gewicht  =  2,02  bis  2,03.  K. 

Vogelbeeren.  Die  Früchte  von  Sorbus  aueuparia  (s.  Bd. 
Vm,  S.  66. 

Vogelbeeröl,  syn.  Parasorbinsaure  (s.  unter 
Sorbus  aueuparia,  Bd.  VIII,  S  06.) 

Vogelbeersäure,  syn.  Aepfelsäure  (s.  2. Aufl.  Bd.I, 
S.  172). 

Vogelfedern1).    Die  Federn  der  Vögel  gehören  histologisch 
dem  sogenannten  Horngewebe  an  und  stimmen  nach  Schwann  in  ih- 
rem Baue  mit  den  Haaren  tiberein.   Schaft  und  Nebenschäfte  bestehen 
aus  einer  faserigen  Kinde  und  zelligen  Marksubstanz;  letztere  ist  luft- 
erfüllt. Die  Federlahne  besteht  ans  den  Strahlen,  deren  jeder  aus  einer 
Reihe  von  verlängerten  Hornzellcn  gebildet  wird ,  die  letzten  Zellen 
eines  jeden  Strahles  laufen  in  lange  Spitzen  aus;  die  untersten  am 
Schaft  aufsitzenden  Zellen  des  Strahles  sind  scheidenartig  erweitert. 
Da«  chemische  Verhalten  der  Vogelfedern  ist  das  der  Horngewebe; 
erwähnenswerth  ist  die  von  Leyer  und  Koller  beobachtete  That- * 
sache,  da*s  mit  Wasser  in  zugeschmolzencn  Röhren  erhitzt  die  Federn 
eich  vollständig  auflösen.   Mit  verdünnter  Schwefelsäure  längere  Zeit 
gekocht  liefern  sie  Le nein  und  Tyrosin  (Leyer  und  Koller).  Sche- 
rer hat  die  Federn  der  Elementaranalyse  unterworfen,  und  zwar  Spule 
and  Federfahnc  getrennt.    Die  Spule  gab  50,4  bis  52,4  Proc.  Kohlen- 
stoff, 7,1  Proc.  Wasserstoff,  17,17  Proc.  Stickstoff,  und  24,7  Proc.  Sauer- 
stoff und  Schwefel;  die  Federfahne  52,4  Proc.  Kohlenstoff,  7,2  Proc. 
Waaserstoff,  17,9  Proc.  Stickstoff,  und  22,8  Proc.  Sauerstoff  und  Schwe- 
fel.   Das  Pigment  der  Federn  ist  nach  Bruch  innerhalb  der  Strahlen- 
zellen enthalten,  und  erscheint  unter  dem  Mikroskop  allemal  braun  oder 
schwarz;  Chlor  entfärbt  es;  weisse  Federn  enthalten  keine  Pigment- 
körner.  Die  schillernden  Farben  so  wie  alle  anderen  Färbungen  ausser 
Gelb,  Braun  und  Schwarz  sind  entoptische  Farben,  denen  das  braune 
Pigment  zur  Folie  dient.    Essigsäure  vernichtet  den  Glanz  und  Schil- 
ler der  Federn.    Bogdanow ")  hat  Untersuchungen  über  mehrere 
solcher  Farbstoffe  angestellt  (  siehe   Z  o  o  in  e  1  a  n  i  n   und  Z  o  o  x  a  n  - 
thin).  v.  Gorup-Besanez  machte  zuerst  auf  den  bedeutenden  Kiesel- 
erdegehalt der  Vogelfedern  aufmerksam,  welcher  bald  von  Henne- 
berg bestätigt  wurde.    Quantitative  Bestimmungen  des  Kieselerde- 
und  Aschengehalts  der  Vogelfedern  wurden  von  v.  Gorup-Besa« 
nez  in  grösserer  Anzahl  ausgeführt,  wobei  auf  die  Art  der  Nahrung, 
das  Alter  der  Thiere  und  die  Art  der  Federn  Rücksicht  genommen 

1)  Literatur:  Schwann,  Mikroskop.  Untersuch.  S.  194.  —  Leyer  u.  Köl- 
lert  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXX1II,  8.  832.  —  Scherer,  ebenda». 
Bd.  XL,  S.  61.  —  Bruch,  über  das  kömig«?  Pigment,  S.  21.  —  v.  Gorup-Besa- 
oet,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXI,  S.  -16;  Bd.  LXVI,  S.  821.  —  Henne- 
berg, Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXI,  S.  261. 

*)  Compt.  rend.  T.  XLV,  p.  688;  T.  XLVI,  p  780. 
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wurde.  Bei  von  Körnern,  Getreide  u.  dergl.  lebenden  Vögeln  fand 
Gorup-Besanez  im  Mittel  4,84  Proc  Asche  worin  1,98  Kieselerde; 
Kieselerdeprocente  der  Asche  40  Proc.  —  Bei  von  Fischen,  Fischeiern, 
Wasserinsecten  lebenden  Vögeln  im  Mittel  2,41  Proc.  Asche,  worin 
0,28  Kieselerde;  Kieselerdeprocente  der  Asche  10,5  Proc.  —  Bei  von 
Säugethieren,  Insecten  lebenden  Vögeln  im  Mittel  2,16  Proc.  Asche, 
worin  0,64  Kieselerde;  Kieselerdeprocente  der  Asche  27  Proc,  bei  ver- 
schiedenen von  Insecten,  Beeren  lebenden  Vögeln  im  Mittel  2,62  Proc. 
Asche,  darin  0,75  Kieselerde;  Kieselerdeprocente  der  Asche  27  Proc. 
Am  reichsten  an  Kieselerde  erwiesen  sich  die  Federn  des  Hanshahns 
und  der  Schleiereule  (50  und  46  Aschenprocente).  Bei  alten  Thieren 
ist  der  Kieselerdegehalt  der  Federn  bedeutender  als  bei  jungen';  auch 
ist  die  Art  der  Federn  darauf  von  Einfluss.  Gorup-Besanez  hat  auch 
darauf  aufmerksam  gemacht,  dass  die  Asche  von  Vogelfedern  ein  nicht 
seltenes  Ingrediens  der  Recepte  zu  Polirpulvern  sei.  Q.~B. 

Vogelleim.  Der  gewöhnliche  Vogelleim  ist  eine  unreine 
harzige  Substanz,  die  stark  klebend  ist  und  an  der  Luft  nicht  austrock- 
net, daher  ihre  Eigenschaft  Vögel  festzuhalten.  Der  Vogelleim  enthält 
das  so  genannte  Viscin  (nach  Reinsen  Viscautschin)  neben  anderen 
Harzen  und  Pflanzenstoffen.  Der  Vogelleim  wird  gewöhnlich  aus  den 
Mistelbeeren  dargestellt,  diese  werden  im  März  mit  Wasser  gekocht 
bis  sie  platzen,  durch  Schlämmen  mit  kaltem  Wasser  werden  die  Hül- 
sen entfernt,  wo  dann  Vogelleim  zurückbleibt.  Man  kann  den  Vogel- 
leim in  ähnlicher  Weise  aus  der  Rinde  der  Mistel  und  ebenso  aus  der 
der  Stecheiche  (J7e#  aquifolium)  darstellen.  Nach  Macaire  soll  die 
Rinde  einige  Stunden  mit  Wasser  zu  einem  Brei  gekocht  werden,  den 
man  dann  in  zugedeckten  Gefässen  an  einem  massig  warmen  Ort  meh- 
rere Wochen  stehen  lässt.  Wird  die  Masse  dann  mit  Wasser  zu  einem 
Brei  gestossen,  den  man  stehen  lässt,  so  erhält  man  beim  Abwaschen 
den  Vogelleira. 

Der  Vogelleim  ist  eine  dicke  grünliche  zähe  Masse,  die  in  Aether 
und  ätherischen  Oelen  sich  löst  und  an  der  Luft  in  dünnen  Lagen 
langsam  austrocknet.  AU  künstlicher  Vogelleim  wird  wohl  stark  ein- 
gekochtes Leinöl  (Buchdruckernrniss)  benutzt.  Fe. 

Vogelnester,  essbare,  s.  unter  Salangana- 
Sch  walbe. 

Vogesensäure  nannte  John  zuerst  die  Traubensäure 
(s.  Bd.  Vni,  S.  980). 

Voglit,  von  Joachimsthal  in  Böhmen,  enthält,  nach  Lind- 
acker1), 37,0  Uranoxydul,  14,09  Kalk,  8,40  Kupferoxyd,  26,41  Koh- 
lensäure, 13,9  Wasser  und  bildet  krystallinisch -schuppige  Aggregate 
als  Ueberzüge  und  Anflüge  auf  Uranin.  Nach  W.  Haidinger  lassen 
sich  rhomboidische  Blättchen  von  100°  und  80°  erkennen,  die  an  Gyps- 
formen  erinnern.  Der  Voglit  ist  smaragdgrün  bis  lebhaft  grasgrün, 
hat  blassgrünen  Strich,  ist  perlmutterartig  glänzend,  durchscheinend, 
milde,  zerreiblich.  Im  Kolben  erhitzt  giebt  er  Wasser,  ist  vor  dem 
Löthrohre  unschmelzbar,  färbt  in  der  Platinzange  die  Flamme  grün, 
besonders  nach  dem  Befeuchten  mit  Salzsäure.    Die  Boraxperle  der 

»)  Jahrb.  d.  k.  k.  geol.  Reichssnst.  Bd.  IV,  S,  222. 
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Oxydationaflamme  ist  heiasgrün,  nach  dem  Abkühlen  bräunlich  und 
trübe.    In  verdünnter  Salzsäure  ist  er  vollkommen  löslich.  K. 

Voigtit  enthält,  nach  E.  E.  Schmid  i),  33,83  Kieselsäure, 
13,40  Thonerde,  8,42  Eisenoxyd,  23,01  Eisenoxydul,  7,54  Magnesia, 
2,04  Kalk,  0,96  Natron,  9,87  Wasier  und  findet  sich  in  dem  Schrift- 
granit des  Ehrenberges  bei  Ilmenau  im  Thüringer  Wald-Gebirge,  den 
Glimmer  des  Granits  ersetzend.  Er  bildet  sehr  weiche,  braune,  schwach 
wachsartig  glänzende,  undurchsichtige  Blättchen,  giebt  im  Kolben  er- 
hitzt Wasser,  schmilzt  vor  dem  Löthrohre  leicht  zu  einem  schwarzen 
Glase,  giebt  mit  Borax  und  Phosphorsalz  auf  Eisen  reagirende  Gläser, 
wird  in  Salzsäure  bis  auf  kieseligem  Rückstand  aufgelöst  und  befindet 
sich  in  einem  Zustande  der  Zersetzung,  weshalb  zur  Analyse  eine 
geringe  Probe  des  frischen  Minerals  genommen  wurde,  welches  lauch- 
grün, durchscheinend,  perlmutterartig  glänzend  ist,  die  Härte  =  2,0 
und  das  specif.  Gewicht  =  2,91  hat.  Im  Kolben  erhitzt  blättert  es 
sich  bedeutend  auf,  wird  dunkelbraun  und  metallisch  und  verliert  sein 
Wasser;  im  Uebrigen  verhält  es  sich  wie  das  durch  Zersetzung  ange- 
griffene. JJ. 

Volborthit,    Vanadinkupfererz,   Knauffit,  Kalk- 
yolborthit  (Cu,Ca)  O.HO  -f  a(Cu,Ca)  O.  V03  nach  Credner's«) 
Analysen  des  von  Friedrichsrode  am  Thüringer  Wald,  während  der 
von  Sysserek  undNischne-Tagilsk  in  Russland,  welcher  nach  Planer  *) 
in  der  permischen  Formation  Russlands  ziemlich  verbreitet  vorkommt, 
nur  vanadinsaures  Kupferoxyd  ohne  Kalk  zu  sein  scheint,  bisher  aber 
noch  nicht  analysirt  wurde.  Da  aber  beide  in  ihrem  übrigen  Verhalten 
übereinstimmen,  auch  das  specifische  Gewicht  des  russischen  =  3,55 
von  dem  des  thüringischen  =  3,495  nicht  so  viel  verschieden  ist,  um 
ihn  als  kalkfrei  zu  betrachten,  weil  dann  jedenfalls  die  Unterschiede 
des  Gewichts  grösser  wären,  so  hat  man  beide  für  gleich  erklärt.  Er 
bildet  kleine  sechsseitige  Tafeln,  kuglige,  büschelförmige,  strahlige, 
körnig  -  blättrige  oder  schuppige  Partien,  auch  erdige  Anflüge,  ist 
olivengrün,  grasgrün,  zeisiggrün  bis  citronengelb,  glas-  und  perlmut- 
terartig glänzend,  mehr  oder  weniger  durchscheinend,  hat  gelben, 
grünlichgelben  bis  graulichen  Strich,  die  Härte  um  3,  das  specifische 
Gewicht  =  3,4  bis  3,6.   Im  Glaskolben  erhitzt,  giebt  er  Wasser  und 
wird  schwarz,  ohne  zu  verknistern.    Vor  dem  Löthrohre  auf  Kohle 
schmilzt  er  in  der  Oxydationsflamme  leicht  zu  einer  graphitähnlichen 
Schlacke,  welche  Kupferkörner  einschliesst;  mit  Soda  wird  Kupfer 
reducirt.    In  Salpetersäure  ist  er  auflöslich,  die  etwas  verdünnte  Auf- 
lösung giebt  nach  einiger  Zeit  einen  ziegelrothen  Niederschlag  von 
Vanadinsäure;  aus  der  sauren  Lösung  wird  durch  Eisen  das  Kupfer 
metallisch  gefällt,  wobei  sich  die  Lösung  leicht  smalteblau  färbt,  was 
auch  durch  Zusatz  von  Zucker  erfolgt.  K. 

Volcanit,  syn.  Selenschwefel. 

Volgerit  nannte  J.  D.  Dana4)  eine  Verbindung  von  Antimon- 
säure und  Wasser,  welche  nach  G.  H.  O.  Volger6)  der  Formel 


i)  Pogg.  Annftl.  Bd.  XCVII,  S.  108.  —  s)  Pogg.  Annal.  Bd.  LXXIV,  S.  846. 
—  »)  Ennwm's  Archiv  Bd.  VIII,  S.  136.  —  *)  Dessen  Syst.  of  Min.  4.  tdit, 
p.  142.  —  ft)  Dessen  Entwickelungsgeschichte  der  Min.  8.  71. 
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Volta's  Eudiometer.  —  Voltzin. 


5HO.Sb05  entsprechen  soll  und  durch  Uniwandlung  des  Antimcmits 
entsteht.  Derselbe  ist  weiss,  während  der  damit  vorkommende  Cervantit, 
antimonsaures  Antimonoxyd,  gelb  ist  K. 

Volta's  Eudiometer,  das  von  Volta  angegebene  Eudio- 
meter, den  Sauerstoff  der  Luft  durch  Verpuffen  mit  Wasserstoff  mittelst 
des  elektrischen  Funkens  zu  bestimmen  (s.  unter  Analyse,  volu- 
metrische  für  Gase,  2.  Aufl.  Bd.  I,  S.  930). 

Volta'sche  Kette  oder  Volta'sche  Säule,  s. 
unter  Elektricität  2.  Aufl.,  Bd.  II,  3,  S.  709. 

Volta'sche  Theorie  giebt  an,  dass  ungleichartige  Körper 
bei  der  Berührung  entgegengesetzt  elektrische  Zustände  aunehmen  (s. 
unter  Elektricität  2.  Aufl.  Bd.  II,  3,  S.  702  u.  748). 

Voltagometer  nennt  J a c o b i  ')  einen  von  ihm  angegebenen 
eigenthümlichen  Stromregulator. 

Voltait,  Sulfate  triple  Hydrate  de  fer  d'alumine  et  de  potasse, 
soll  der  Formel  3 (Fe  O  .  SOs)  +  2  (Fe203.3S03)  -f  12  HO  nach 
Abich's8)  Analyse  entsprechen,  mit  etwas  Kali,  Natron  und  Thonerde, 
während  das  von  Dufrenoy3)  erhaltene  Resultat  davon  abweicht, 
weil  derselbe  die  Oxyde  des  Eisens  nicht  getrennt  angab.  Das  von  der 
Solfatora  von  Puzzuolo  bei  Neapel  stammende  Mineral  bildet  kleine 
tesserale  Krystalle,  OctaSder  mit  Hexaeder  und  lthombendodekae*der, 
wie  die  Alaune,  hat  unebenen  Bruch,  ist  schwarz,  bräunlich-  und 
grünlichschwarz,  dunkelgrün,  wachsartig  glänzend,  nn  den  Kanten 
durchscheinend  bis  undurchsichtig,  hat  graulichgrünen  Strich,  verändert 
sich  rasch  an  der  Luft,  wird  graulichgrün,  roth  und  matt  und  zer- 
setzt sich  schliesslich  ganz.  Es  ist  im  Wasser  auflöslich  und  kommt 
mit  Keramohalit  vor.  Dasselbe  wurde  auch  von  F.Ullrich4)  im 
alten  Manne  des  Rammeisberges  bei  Goslar  am^Harz  gefunden  nnd 
Hess  Eisen,  Mangan,  Schwefelsäure  und  Wasser  nachweisen.  Abich 
hat  dieses  Salz  auch  auf  künstlichem  Wege  erhalten  und  es  wird  nach 
ihm  im  Wasser  unter  Abscheidung  eines  basischen  Salzes  zersetzt.  K. 

Voltameter  nennt  man  zuweilen  das  Volta'sche  Eudiometer, 
gewöhnlich  Apparate  um  die  durch  den  galvanischen  Strom  entwickel- 
ten Mengen  von  Wasserstoff  und  Sauerstoff  zu  bestimmen  (s.  unter 
Elektricität  Bd.  II,  3,  S.  732.) 

Voltzin,  Voltzit,  Zinkoxysulfuret,  entsprechend  =  4ZnS 
ZnO  nach  der  Analyse  Fournet's  5)  des  von  Rosieres  unweit 
Pontgibaud  im  Departement  du  Puy  de  Döme  in  Frankreich  und  nach 
der  Analyse  L  indacker's 6)  des  von  Joachimsthal  in  Böhmen.  Er 
bildet  kleine  aufgewachsene  Halbkugeln  und  nieren form  ige  Ueberzüge 
mit  (Kinn-  und  krummschaliger  Absonderung,  hat  muschligen  Bruch, 
ist  ziegelroth,  gelb,  grünlich  weiss  und  braun,  hat  wachsartigen  Glas- 


»)  Bullet,  de  lAcad.  St.  Peterab.  T.  VIII,  p.  1;  p0gg.  Annal.  Bd.  LXXYIII, 
8.  178.  —  a)  Berg-  u.  hüttenmännisch«  Zeitung  1842,  Nr.  17.  —  •)  Annal.  des 
min.  [3.]  T.  IX,  p.  165.  —  «)  N.  Jahrb.  f.  Min.  1858,  S.  321  u.  699.  —  6)  Annal. 
de  chim,  et  de  phys.  T.  XLI,  p.  426;  Pogg.  Annal.  Bd.  XXXI,  3.  62.  —  •)  Jahrb. 
d.  k.  k.  geol.  Reicbsanstalt  Bd.  IV,  8.  120. 
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glänz,  auf  den  Absondertingsflächcn  Perlmutter-  bis  Deroantglanz,  ist 
durchscheinend  bis  undurchsichtig,  hat  die  flärte  =  3,5  bis  4,5  und 
das  specif.  Gewicht  =  3,5  bis  3,8.  Vor  dem  Löthrohre  verhält  er  sich 
wie  Zinkblende  und  ist  in  Salzsäure  auflöslich  unter  Entwicklung  von 
Chlorwasserstoffgas.  K. 

Voltzit,  syn.  Voltziii. 

Volumen,  Cubikinhalt  eines  Körpers  nennt  man  die  Grösse 
des  Raumes,  welchen  dieser  Körper  einnimmt.  Statt  des  lateinischen 
Wortes  Volumen  gebraucht  man  jetzt  sehr  häutig  die  abgekürzte  Be- 
zeichnung Volum. 

Das  Volumen  eines  regelmässig  geformten  Körpers  kann  man. 
durch  Abmessung  der  diese  Form  bestimmenden  Linien,  Winkel  und 
die  darauf  basirte  geometrische  .Berechnung  bestimmen.  Auf  physi- 
kalischem Wege  geschieht  die  Volumsbestimiming  häufig  dadurch,  das 8 
man  die  Masse  des  Körpers  durch  Abwägen  bestimmt  =  »j.  Kennt  man 
dann  das  speeifische  Gewicht  dieses  Körpers  =  8  und  ist  /J  die  Dichte 
de?  Wassers  d.  h.  die  in  der  Einheit  des  Volums  enthaltene  Masse 

m  i 
Wasser,  so  ist  das  Volum  des  Körners  V  =  — — . 

s  4 

Giebt  man  die  Masse  in  Grammen  an,  so  ist  für  Cubikcentimeter 

A  =  l  und  also  V  =  —  Cubikcentimeter. 

s 

Das  Volum  des  Körpers  ist  hierbei  für  die  Temperatur  bestimmt, 
weiche  er  im  Wasser  hat,  die  der  Temperatur  des  Wassers  gleich  sein 
muss,  um  eine  bestimmte  zu  sein. 

Für  genaue  Volumsbestimmungen  auf  diesem  Wege  ist  Folgendes 
zu  bemerken.  Bei  der  Regnlirung  des  französischen  Maasssystems 
wurde  bestimmt ,  dass  1  Gramm  die  Masse  von  1  Cubikcentimeter 
Wasser  von  der  grössten  Dichte  sein  sollte.  Jetzt  aber  wird  1  Gramm 
als  der  1  OOOste  Theii  des  Kilogramms  definirt,  welches  in  den  Archiven 
zu  Paris  aufbewahrt  wird.  Ob  dieses  Gramm  auch  bei  den  jetzigen 
weiter  vorgeschrittenen  Messverfahren  und  Messhülfsmitteln  sich  noch 
genau  als  die  Masse  eines  Cubikcentimeters  Wasser  von  der  grössten 
Dichte  herausstellen  wird,  ist  sehr  zu  bezweifeln,  und  es  wäre  wohl  am 
Plaue,  dass  dort  wo  die  Mittel  hierzu  vorhanden  diese  Untersuchung 
wiederholt  würde. 

Die  Volume  von  Gefässen  bestimmt  mau  gewöhnlich  dadurch, 
dass  man  diese  mit  Wasser  oder  Quecksilber  aus  einer  Messröhrc  oder 
anderen  Gefässen  füllt,  deren  Inhalt  bereits  bekannt  ist  (s.  darüber  d. 
Art  2.  Aufl.  Bd.  I,  Analyse,  volu metrische  von  S.  898  an). 

Bei  hölzernen  Gefässen  gebraucht  man  hierzu  häufig  auch  klein- 
körnige glatte  Samen,  z.  B.  Hirse,  welche  man  aus  einem  Trichter  von 
immer  derselben  Höhe  in  das  ruhig  stehende  zu  messende  Gefäss  einlau- 
fen las at,  in  welchem  der  Samen  dann  eben  gestrichen  wird,  wie  dies 
z.  B.  bei  dem  Alchen  der  Messgefasse  für  Getreide  geschieht.  Durch 
Erschütterungen  setzt  sich  aber  der  so  eingelaufene  Samen  näher  zu- 
sammen. 

Die  genaueren  Volumsbestimmungen  bei  Gefässen  geschehen 
dadurch,  dass  man  das  Gewicht  von  Wasser  oder  Quecksilber  bestimmt, 
welches  das  Gefass  füllt.  Bei  wissenschaftlichen  Untersuchungen  darauf 
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zu  achten,  dass  aus  dem  Wasser  oder  Quecksilber  alle  Luft  ausgetrie- 
ben wird,  was  durch  Auskochen  geschiebt,  und  dass  die  Flüssigkeit  in 
dem  Gefässe  eine  genau  bestimmte  Temperatur  hat.  Eine  der  am  sorg- 
fältigsten ausgeführten  Volamsmessungen  dieser  Art  ist  wohl  die,  wel- 
che Regnault  bei  der  Bestimmung  der  Dichte  der  Luft  ausgeführt  hat. 
Der  leere  Ballon,  dessen  Volum  bestimmt  werden  sollte,  wiegt  m  = 
1258,55  Grm.  bei  4,2°  C.  und  757,89  Barometerstand  diesen  auf  0°  re- 
ducirt.  In  den  Ballon  wurde  eine  kleine  Quantität  Wasser  gebracht  und 
erhitzt,  während  man  mit  einer  Luftpumpe  den  Ballon  auspumpte.  In 
einem  zweiten  Gefässe  Hess  man  destillirtes  Wasser  kochen,  um  es  von 
Luft  zu  befreien.  Auf  den  Ballon  brachte  man  mit  Hülfe  eines  Kautschuk- 
rohrs eine  heberförmige  Glasröhre,  deren  einer  Schenkel  bis  nahe  auf  den 
Boden  des  Gefässes  mit  dem  kochenden  Wasser  reichte.  Nach  OeflTnung 
des  Hahns  an  dem  Ballon  trat  das  kochende  Wasser  langsam  in  die- 
sen, ohne  mit  der  Luft  in  Berührung  zu  kommen.  Nachdem  der  Ballon 
ganz  voll  war,  wurde  das  gekrümmte  Kohr  weggenommen,  und  daför 
eines  mit  einer  Kugel  aufgesetzt,  welche  man  mit  kochendem  Wasser 
gefüllt  erhielt,  um  bei  der  Abkühlung  des  Wassers  im  Ballon  diesen 
voll  zu  erhalten.  Nachdem  der  Ballon  die  Temperatur  der  Umgebung 
angenommen  hatte,  wurde  er  in  ein  Gelass  mit  Eis  gebracht,  und  bei 
dem  ersten  der  drei  angestellten  Versuche  13  Stunden  lang  darin  ge- 
lassen, wodurch  man  sicher  war,  ihn  bei  0°  voll  Wasser  von  0°  zu  ha- 
ben. Er  wog  nun  m,  =  11126,05  Grm.  bei  6°  C.  und  761,77  Barometer- 
stand. Bei  dieser  Beobachtung  betrug  die  Feuchtigkeit  0,7,  was  einer 
Spannung  des  Wasserdampfes  von  4,9 0mm  entspricht.  Die  Dichte  der 
Luft  war  daher  dieselbe  wie  bei  756,87  +  Vs  •  *,90  =  759,93«» 
trockener  Luft. 

Ist  G  die  Masse  des  Glases  und  der  Fassung,  /I  die  mittlere 
Dichte  des  Ballons,  und  A  die  Dichte  der  Luft,  so  ist  die  Masse  der 

G  m  . 

verdrängten  Luft  —r-  A  für  den  Ballon  und  ebenso  -j-A  für  die  gebrauch- 
ten Gewichtstücken,  wo  d  deren  Dichte  ist.  Man  hat  daher  für  das 
Gleichgewicht  an  der  Wage  wegen  des  Auftriebs  der  Luft 

G  ^1  —        z=z  m(l  und  ebenso  für  die  zweite  Wägung: 

G  0  ~  i )  +  F°  d°  ~  Vo  0 + cßi)  A>  =  m>  0  -  ~f) 

wo  V0  das  Volum  des  Ballons  bei  0°;  die  Dichte  des  Wassers  bei 
0°  ist,  c  der  räumliche  Ausdehnungscoefficient  des  Glases,  Xx  die 
Dichte  der  Luft  bei  der  zweiten  Wägung.  Vernachlässigt  man  die 
sehr  kleine  Differenz  von  A  und  XY  in  den  ersten  Gliedern,  so  erhält 
man  durch  Subtraction  dieser  beiden  Gleichungen: 

P0  (d0  -  (1  +  c8x)  A,)  =  m\  --  m', 
wo  unter  m\  und  m  die  wegen  des  Auftriebs  der  Luft  corrigirten  Ge- 
wichte, die  rechten  Seiten  der  obigen  Gleichungen  sind.  Diese  sind 
mit  8=  8,3  gleich  1258,36  und  11124,35,  womit  ro',  —  ro'  =s 
9865,99  wird.  Nimmt  man  nach  Kopp  d0  =  0,9998769  und  c  = 
0,000025;  A,  =  0,0012655,  so  wird  das  Volum  des  Ballons  bei  0« 

9865  99 

V0  =  — -  =  9879,712  Cubikcentimeter. 

0  0,9986112 
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Regnault  berechnet,  weniger  genau  9881,060  Cubikcentimeter 

Sehr  häufig  muss  man  das  Volum  eines  an  eine  Glasröhre  angebla- 
senen Gef&sses  und  die  Volume  der  Röhre  innerhalb  der  auf  derselben 
angebrachten  Eintheilong  kennen  lernen.  Das  Verfahren  hierzu  besteht 
darin,  dass  man  das  Gefäss  und  die  Röhre  zuerst  wägt,  darauf  beides 
mit  Quecksilber  füllt,  dieses  in  der  Röhre  auskocht,  und  nun  den 
Apparat  wieder  wägt,  nachdem  man  das  Quecksilber  auf  eine  con- 
stante  Temperatur  gebracht  hat;  dabei  notirt  man  sich,  bis  zu  welchem 
Theilstriche  das  Quecksilber  bei  dieser  Temperatur  Gefäss  und  Röhre 
erfüllt.  Durch  Einführen  eines  Eisendrahtes  kann  man  selbst  aus 
ziemlich  engen  Röhren  diese  bis  zu  einem  bestimmten  Theilstriche 
entleeren.  Nachdem  dies  geschehen,  wird  das  Gewicht  des  Apparates 
wieder  bestimmt.  Die  Verhältnisse  der  Gewichte  des  Quecksilbers 
sind  die  Verhältnisse  der  Volume,  welche  das  Quecksilber  bei  jeder 
tYägung  eiunahm,  wenn  die  Temperatur  immer  dieselbe  war. 

Mit  Hülfe  des  specifischen  Gewichtes  des  Quecksilbers  lassen  sich 
auch  die  Volume  selbst  berechnen. 

Hat  die  Röhre  überall  gleich  grosse  Querschnitte,  was  man  durch 
Calibriren  derselben  untersucht,  so  genügen  zwei  solche  Messungen, 
am  das  Volum  jedes  Scalentheils  und  das  Volum  des-  Gefässes  bis  zu 
einem  bestimmten  Theilstriche  kennen  zu  lernen.  Bei  etwas  weiteren 
Röhren  wird  man  aber  selten  den  Querschnitt  überall  gleich  gross 
finden,  wogegen  man  leichter  solche  Röhren  findet,  bei  welchen  der 
Querschnitt  auf  eine  längere  Strecke  gleichförmig  zu-  oder  abnimmt. 
Wie  man  bei  diesen  verfahren  kann  zeigt  folgende  Messung,  welche 
Kopp  ausführte9).  Er  brachte  zuerst  in  die  Röhre  einen  etwa  30mm 
langen  Quecksilberfaden,  und  stellte  dessen  eines  Ende  der  Reihe  nach 
sehr  nahe  auf  10,  50,  90,  130mm  u.  s.  f.  von  dem  einen  Ende  der  Röhre, 
roaas  die  Längen  des  Fadens  und  bestimmte  die  ersten  und  die  zwei- 
ten Differenzen  dieser  Längen.  Er  verwarf  die  Röhren,  bei  welchen 
sich  sprungweise  Aenderungen  in  den  Längen  zeigten,  oder  solche,  bei 
welchen  die  zweiten  Differenzen  der  gemessenen  Längen  noch  nicht 
übereinstimmten.  Auf  eine  Röhre,  für  welche  die  zweiten  Differenzen 
constant  waren,  wurde  nun  eine  willkürliche,  aber  genaue  Längen- 
eintheilung  gebracht,  und  dann  der  Anfang  und  das  Ende  des  Queck- 
«ilbersfadens  bei  den  verschiedenen  Ständen  desselben  genau  notirt.  Diese 
sind  in  folgender  Tafel  in  der  ersten  Spalte  enthalten. 


Stand  des 


Mittlerer 


Fadenlänge  / 


Fadens 


iStand  n 


gemessen  berechnet 


0,2  bis  33,0 

27,1  „  00,0 

50,4  „  83,3 

69,8  „  102,9 

91,0  „  124,2 

115,0  „  148,5 

148,0  „  181,8 

179,6  „  213,7 

208,9  „  253,3 


16,60 
43,55 
66,85 
86,35 
107,60 
131,75 
164,90 
196,65 
231,10 


32,8 
32,9 
82,9 
33,1 
33,2 
33,5 
33,8 
34,1 
34,4 


32,74 
32,86 
32,98 
83,10 
33,26 
33,45 
33,74 
34,07 
84,48 


>)  M«m.  de  l'acad.  de  France  T.  XXI,  p.  151. 
*)  Pogg.  Annal.  Bd.  LXXH,  8.  10. 
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Aus  diesen  sind  die  Mitten  n  des  Fadens  und  die  Länge  des  Fa- 
dens l  berechnet.  Weil  die  zweiten  Differenzen  der  gleichweit  vorge- 
schobenen Fadeninngen  eine  Reihe  der  zweiten  Ordnung  nahesu 
bilden,  konnte  Kopp  auch  die  Querschnitte,  welche  diesen  Längen 
umgekehrt  proportional  sind,  als  eine  Reihe   zweiter  Ordnung  be- 

100 

trachten.    Er  setzt  diese  gleich  q  (1  -|-  an  -f-  £n2)  =  —j- 1  bildet 

die  9  Gleichungen,  welche  die  obigen  Beobachtungen  geben,  addirt 
die  drei  ersten,  drei  mittleren  und  drei  letzten,  und  erhält  so  drei 
Bedingungsgleichungen,  aus  welchen  er  a  =  —  0,000096778  und  b 
=  _  0,00000055685,  endlich  q  =  3,058903  findet.  Mit  diesen 
Werthen  sind  dann  die  Werthe  von  /  berechnet,  welche  in  der  vierten 
Spalte  der  obigen  Tafel  enthnlten  sind,  und  welche  durch  ihre  nahe 
Uebereinstimmung  mit  den  gemessenen  Längen  die  Zulässigkeit  der 
gebrauchten  Formel  für  diese  Röhre  zeigen.  Setzt  man  den  Quer- 
schnitt der  Röhre  an  der  Stelle  n  =  0  gleich  1,  so  wird  q  =  1,  und 
das  Volumen  der  Röhre  vom  Thcilstrich  0  bis  zu  n  findet  sich  durch 
Integration  der  obigen  Reihe,  nachdem  diese  mit  dn  multiplicirt  ist, 
wenn  diese  Integration  von  0  bis  n  ausgedehnt  ist.  Man  erhält : 
Vn  =  n  —  0,000048389  n2  —  0,00000018562  n\ 
Dabei  ist  als  Einheit  das  Volum  angenommen,  das  den  Querschnitt 
bei  0°  und  die  Länge  zwischen  zwei  Thei  Istrichen  hat.  Zur  Controle 
wurde  der  Stand  eines  längeren  Fadens  an  verschiedenen  Stellen  der 
Röhre  beobachtet,  und  die  Beobachtungen  nach  vorstehender  Formel 
reducirt.  Der  Faden  stand  zwischen  0,3  und  85,0;  85,1  nnd  171,2; 
164,9  und  253,0.  Daraus  erhält  man  die  berechneten  Volume  bis  zu 
den  obigen  Theilstrichen  0,30  und  84,53;  84,63  und  168,85;  162,75  und 
246,90  und  also  die  Volume  des  Quecksilberfadens  84,23;  84,22;  84,16 
welche,  wie  man  sieht,  so  weit  die  Beobachtungen  gehen  gleich  gross 
sind,  und  also  die  Brauchbarkeit  der  aufgestellten  Formel  bestätigen. 
Nach  dem  an  die  Röhre  eine  Kugel  angeblasen  war,  und  diese  durch 
vielfaches  Erhitzen  und  langsames  Abkühlen  gegen  plötzliche  Aende- 
rungen  gesichert  war,  wurde  das  Instrument  gewogen,  mit  Queck- 
silber ausgekocht  und  gefüllt,  worauf  nach  und  nach  Quecksilber 
herausgebracht  und  jedesmal  der  Stand  des  Quecksilbers  abgelesen 
und  das  Gewicht  bestimmt  wurde,  wobei  fiir  die  Ablesung  das  Instru- 
ment in  ein  grosses  Gefäss  mit  Wasser  getaucht  war,  dessen  Tempera- 
tur bei  den  Versuchen  sich  nicht  um  0,1°  änderte.  Die  Wägungen  wur- 
den auf  den  leeren  Raum  reducirt.  So  sind  die  Zahlen  in  der  ersten 
und  der  dritten  Spalte  der  folgenden  Tafel  erhalten: 


Das  Instrument  mit 
Quecks,  gefüllt  bis 

Gewicht  dea  Quecks. 

abgelesen 

Vn 

beobachtet 

berechnet. 

245.5 
242,9 
241,4 
137,1 
134.8 

27,1  ' 

19.8 

18,3 

238,84 
237,38 
235.97 
13.">,71 
133,47 
27,06 
19,78 
18,28 

17,6976 
17,G886 
17,G838 
17,3230 
17,3144 
16,9633 
16,9067 
16,9017 

17.6973 
17,6885 
17,6834 
17,3232 
17,3152 
16,9327 
16,9068 
16,9014 
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Die  zweite  Spalte  enthält  die  nach  obiger  Formel  berechneten 
Volume  der  Röhre.  Ist  dann  V0  das  Volum  des  Gefässes  bis  za  dem 
Nullpunkte  der  Scale  und  m  die  Masse  des  Quecksilbers,  welche  die 
Volumeinheit,  dre  hier  gebraucht  ist,  erfüllt,  so  ist  (F0  +  V„)  m  =  M, 
wo  M  das  Gewicht  des  das  Instrument  bis  zum  Theilstriche  n  füllen- 
den Quecksilbers  ist.     Setzt  man  der  bequemeren  Rechnung  wegen 

=  a,  so  wird  die  Gleichung  V0  -f-  Vn  ==.  Ma.    Aus  der  Summe 

in 

der  drei  ersten  Gleichungen,  tlnd  ebenso  der  Summe  der  drei  letzten 
erhält  man  V0  =  4686,57  und  a  =  278,366  oder  m  =  0,0035924 
Gramm.  Mit  diesen  Werthen  sind  die  Zahlen  der  letzten  Spalte  be- 
rechnet. 

Der  Werth  von  m  konnte  auch  noch  dazu  gebraucht  werden,  V0  in 
Cubikcentimetern  anzugeben,  wenn  dies  einen  Werth  hätte.  Hz. 

Volumen,    specifisches,    syn.  Atomvolumen 

(s.  2.  Aufl.  Bd.  II,  1,  S.  526). 

Volumen-Aräometer  s.  unter  Aräometer  2.  Aufl. 
Bd.  II,  1,  S.  173. 

Volum eter  von  Gay-Lussac,  ein  Aräometer  das  verdrängte 
Volum  der  Flüssigkeit  und  so  das  speeifische  Gewicht  angebend 
(s.  2.  Aufl.  Bd.  II,  1,  S.  176). 

Volum  enometer,  Volumenmesser,  ein  Instrument,  das 
Volumen  fester  Körper  und  danach  ihr  specifisches  Gewicht  zu  bestim- 
men (s.  Gewicht,  specifisches  Bd.  III,  S.  474,  Fig.  09). 

Volumtheorie  s.  unter  Atom  theorie  2.Aufl.Bd.II,  1, 

S.  520  und  Atomvolum  ebend.  S.  529. 

Volzin  und  Volzit  s.  Voltzin  und  Voltzit. 
Voraulit,  syn.  Lazulith. 
Vorbrennen  s.  Verglühen. 

Vorhauserit.  Mg  O  .  2  HO  +  Mg  O  . Si03  nach  J.  Oel- 

lacher's»)  Analyse,  welche  41,21  Kieselsäure,  39,24  Magnesia,  1,72 
Eisenoxydul,  0,30  Manganoxyd,  0,96  phosphorsauren  Kalk  und  Chlor- 
calcium,  16,10  Wasser  gab.  Das  am  Monzoniberg  imFleimserthale  inTy- 
rol  vorkommende  Mineral  ist  amorph,  findet  sich  derb  und  eingesprengt, 
an  der  Berührungsfläche  des  Syenit  mit  dem  Kalke  und  enthält  Gros* 
sularkrystalle  eingeschlossen  oder  bildet  ein  Gemenge  mit  Grossular 
und  blauweissem  Kalk,  ist  auch  zum  Theil  in  den  Grossularkrystallen 
eingewachsen.  Er  hat  muschligen  bis  unebenen  Bruch,  ist  dunkelbraun 
bis  bräunlich  oder  grünlichschwarz,  gliinzend  bis  wenig  glänzend, 
wachsartig  zum  Theil  in  Glasglanz  geneigt,  durchscheinend  bis  an 
den  Kanten,  hat  hell  bräunlichgelben  bis  rostbraunen  Strich,  ist 
spröde  und  ziemlich  leicht  zersprengbar,  hat  die  Härte  =  3,5  und 
das  speeif.  Gewicht  =  2,45.  Im  Glaskolben  erhitzt  giebt  er  viel 
Wasser  ohne  zu  decrepitiren ,  wird  heller,  den  Glanz  behaltend,  des- 


>)  Kenngott's  Uebers.  185C  bis  1867,  S.  71. 
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gleichen  beim  Glühen  in  der  Platinzange,  wird  durchscheinend,  grau- 
lich und  mürbe,  schmilzt  aber  nicht.  Mit  Borax  giebt  er  ein  klares 
durchsichtiges  Glas,  welches  heiss  schwache  Eisenfärbung  zeigt,  kalt 
farblos  wird,  desgleichen  mit  Phosphorsalz,  ein  Kieselskelett  ausschei- 
dend. Kleine  Stückchen  werden  von  Salzsäure  nicht  zersetzt,  nur  die 
Farbe  wird  ausgezogen,  das  feine  Pulver  aber  wird  nach  längerer 
Zeit  durch  concentrirte  Salzsaare  vollständig  aufgelöst,  Kieselgallerte 
abscheidend,  desgleichen  durch  concentrirte  Schwefelsäure.  K. 

Vorlagen  nennt  man  die  Gefasse,  welche  bei  Destillationen 
zum  Auffangen  des  Destillats  bestimmt  sind.  Die  Vorlage  wird  zum 
Theil  unmittelbar  an  die  Retorte  angefügt  und  dient  dann  zugleich  als 
Kühlapparat;  hier  benutzt  man  dann  meist  Kolben  mit  runden  Böden, 
die  als  Vorlagen  bezeichnet  sind,  tubulirt  oder  untubulirt  (s.  Destilla- 
tion S.  401  Fig.  14  und  S.  402  Fig.  15).  Werden  die  Dämpfe  aus 
dem  Destillirgefäss  durch  einen  Kühlapparat  geleitet,  so  dient  die  Vor- 
lage die  aus  dem  Kühlrohre  verdichtet  abfliessende  Flüssigkeit  aufzu- 
fangen; hier  kann  dann  jedes  passende  Gefass  von  Glas,  Metall  oder 
Holz  als  Vorlage  oder  Recipient  dienen.  Bei  der  Destillation  von  atheri-  * 
sehen  Oelen,  die  leichter  als  Wasser  sind,  werden  sogenannte  Floren- 
tiner Vorlagen  oder  Florentiner  Flaschen  (s.  Bd.  HI,  S.  159) 

zum  Aufsammeln  des  Destillats  benutzt. 

» 

VorstoSS,  Allonge,  nennt  man  birnenförmige  oder  einfach 
konische  Glasröhren,  welche  zwischen  Retorte  und  Vorlage  oder  zwi- 
schen Retorte  und  Kühlapparat  in  der  Art  angebracht  sind,  dass  der 
Retortenhals  im  weitern  Ende  des  Vorstosses  steckt,  während  das 
dünnere  Ende  des  Vorstosses  in  die  Vorlage  oder  die  Kühlröhre  passt 
(s.  unter  Destillation  2.  Aufl.  Bd.  II,  3,  S.402  Fig.  15).  Der  Vorstoss 
soll  entweder  die  Retorte  verlängern,  z.  B.  wenn  deren  Hals  zu  kurz 
ist,  um  das  Abkühlen  zu  befördern,  oder  man  wendet  ihn  an,  wenn 
der  Retortenhals  zu  weit  ist,  so  dass  er  nicht  in  die  Vorlage  oder  das 
Kühlrohr  hineingeht.  Besonders  bei  fractionirten  Destillationen  dürfen 
die  Wände  des  Vorstosses  nicht  so  stark  ausgebaucht  sein,  dass  hier 
Flüssigkeit  stehen  bleibt  Fe. 

Vorwärmer  nennt  man  besonders  solche  Apparate,  die  dazu 
dienen,  mittelst  abgehender  Wärme  Flüssigkeiten  ehe  sie  in  den  Heiz- 
apparat kommen  schon  bis  zu  einem  gewissen  Grad  zu  erhitzen,  um  so 
z.B.  bei  Destillationen  bei  Dampfkesseln  u.  s.  w.  immer  schon  erhitzte 
Flüssigkeiten  einfli essen  lassen  zu  können,  so  dass  dann  die  Operationen 
regelmässiger  fortgehen  können.  Die  Einrichtungen  für  solche  Vor* 
wärmer  lassen  sich  natürlich  sehr  verschieden  treffen  (s.  Spiritus- 
fabrikation Bd.  VIII,  S.  142  Fig.  13  u.  S.  144  Fig.  14).  Fe. 

Vosgit  nannte  A.  Delessse1)  den  Feldspath,  welcher  in  dem 
Porphyr  von  Ternuay  in  den  Vogesen  und  der  Umgegend  vorkommt 
und  rechnete  auch  2)  den  Feldspath  des  Kugeldiorit  von  Korsika  dazu. 
C.  Rammeisberg3)  dagegen  hält  den  Vosgit  für  Labradorit,  welcher 
durch  Einwirkung  des  Wassers  etwas  verändert  ist,  weshalb  auch  die 
Zusammensetzung  nicht  übereinstimmend  gefunden  wurde.  K. 

i)  Annal.  des  min.  T.  XII,  p.  287.  —  a)  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  T.  XXIV, 
p.  486.  —  »)  Journ.  f.  prakt.  Chera.  Bd.  XLV,  S.  229. 
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V ulcane  heissen  zunächst  diejenigen  Berge,  welche  von  ihrer 
Spitze  ans  durch  einen  Canal  mit  dem  flüssigen  Erdinnern  eine  der- 
artige Verbindung  zeigen,  dass  durch  diesen    Canal  feurig-flüssige 
Massen  des  Erdinneren  zeitweise  emporgedrängt  werden  und  als  Lava 
ansfliessen.    Der  Canal  endet  an  dem  Gipfel  des  Berges  in  einer 
trichterförmigen  Oeffnung  Krater  genannt,  und  der  Krater  wird  meist 
von  einem  Kegel  gebildet,  welcher  grösstenteils  aas  losen  vulcanischen 
Gesteinsstücken  aufgeschüttet  ist  und  deshalb  Schlackenkegel  heisst 
Da  jedoch  zur  Beförderung  der  Lava  zunächst  nur  der  Canal  die 
nothwendige  Verbindung  bildet,  so  ist  es  nicht  immer  nothwendig,  dass 
die  Vulcane  Berge  bilden,  ja  es  können  solche  Canäle  auch  unter  der 
Oberflache  des  Wassers  ausmünden.   Die  Eruptionen  der  Vulcane,  der 
mit  der  Erdoberfläche  communicirenden  Canäle  finden  mit  sehr  un- 
gleichen Unterbrechungen  statt,  sowohl  in  Bezug  auf  denselben  Vulcan 
als  auch  wenn  man  die  Vulcane  unter  einander  vergleicht.  Ausser 
der  Lava,  welche  nicht  immer  zum  wirklichen  Ansfliessen  gelangt, 
werden  auch  zu  Gesteinstrümmern  und  zu  Staub  zerriebene  Gesteins- 
theile  emporgetrieben,  welche  als  vulcanische  Asche,  vulcanischer  Sand, 
Rapilli  und  Bomben  ausgeschleudert  werden,  auch  entströmen  bei  den 
Eruptionen,  oder  zu  Zeiten  der  Ruhe  den  Vulcanen  verschiedenartige 
Gase,  die  an  den  Kraterwänden  zur  Bildung  von  Mineralien  Veranlas- 
sung geben.    Bei  manchen,  namentlich  hohen  Vulcanen  entstehen  zur 
Zeit  der  Thätigkeit  auch  Seitenspalten,  aus  welchen  Lava  ausfliesst 
und  wo  Aschen-  oder  Schlackenkegel  aufgeschüttet  werden.  Ausser  den 
Vulcanen,  welche  Laven  als  feurigflüssige  Massen  ausströmen  lassen, 
giebt  es  auch  solche,  aus  denen  sogenannte  Schlammmassen  ausfliessen, 
/ein  zerriebene  Geeteinstrümmer,  welche  mit  heissem  Wasser  breiartige 
Massen  bilden.    Solche  Vulcane  heissen  dann  Schlammvulcane.  Aus 
manchen  entströmen  auch  nur  Gasarten  und  diese  werden  Luftvulcane 
genannt.   Nach  der  Gruppirnng  der  Vulcane  auf  der  Erdoberfläche 
unterscheidet  man  schliesslich  die  Central-  und  Reihen- Vulcane.  Jene 
liegen  in  mehr  oder  minder  kreisförmigen  Gruppen  um  einen  Central- 
valcan,  der  den  Mittelpunkt  der  vulcanischen  Thätigkeit  für  einen 
grösseren  District  bildet,  diese  stellen  langgestreckte  Reihen  von  Vul- 
canen dar. 

Vulcane,  welche  in  historischer  Zeit  keine  Eruptionen  er- 
zeugt haben,  nennt  man  erloschene,  gegenüber  den  noch  thätigeu 
Vulcanen,  hierbei  können  jedoch  die  Zeiten  der  Ruhe  so  lange  sein, 
dass  man  sich  irren  kann,  wie  dies  der  Vesuv  im  Jahre  79  nach  Chr. 
zeigte,  von  dem  kein  früherer  Ausbruch  bekannt  war,  der  jedoch  seit- 
dem eine  um  so  grössere  Thätigkeit  entwickelt  hat.  K. 

Vulcane,  künstliche,  von  Lemery.  Eisenfeile  verbindet 
sich  mit  Schwefel  bei  Gegenwart  von  Wasser  unter  starker  Erhitzung 
(s.  Eisensnlfuret  2.  Aufl.  Bd.  II,  3,  S.  641).  Bedeckt  man  ein 
feuchtes  Gemenge  von  einigen  Pfunden  Eisenfeile  und  Schwefel  mit 
feuchter  Erde,  so  dampft  der  Haufen  und  zerplatzt  bald ;  das  nannte 
man  früher  wohl  einen  künstlichen  Vulcan. 

Vul  caniSiren,  hat  man  das  Verfahren  genannt  Cautschuk 
dorch  Einwirkung  von  Schwefel  bei  höherer  Temperatur  eine  grössere 
Elasticitat  besonders  für  niedrige  Temperatur  zu  geben  (s.  Cautschuk, 
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vnlcanisirter  3.  Aufl.  Bd.  II,  2,  S.  847).  Auch  die  Oele  geben 
beim  Erhitzen  mit  Schwefel  mehr  oder  weniger  zähe  oder  elastische 
Massen  (s.  unter  Fette  Bd.  III,  S.  94  u.  d.  Art.  Bahamum  sulphuris 
simpUx  2.  Aufl.,  Bd.  II,  1,  S.  640).  Ferra1)  hat  nun  gezeigt,  da** 
sich  auch  beim  Erhitzen  von  Leinöl  mit  Chlorschwefel  solche  elastische 
Producte  bilden,  die  er  als  vulcanisirtes  Oel  bezeichnet.  100  Thl. 
Leinöl  mit  25  Thln.  Chlorschwefel  (mit  Schwefel  gesättigter  Chlor- 
schwefel ist  am  tauglichsten)  gemischt  und  erhitzt  geben  ein  möglichst 
hartes  Product,  das  aber  nicht  so  hart  ist  wie  gehärteter  Kautschuk. 
Die  Masse  ist  undurchsichtig,  verändert  sich  nicht  an  der  Luft,  ist  in 
der  Kälte  hart  und  zerbrechlich,  widersteht  der  Einwirkung  von  ver- 
dünnten Mineralaäuren  und  Alkalien;  bei  120°C.  bräunt  sie  sich  und 
schmilzt  bei  etwas  höherer  Temperatur;  sie  wird  beim  Reiben  stark 
elektrisch.  Durch  Einwirkung  von  starken  Alkalien  und  Säuren  wird 
die  Masse  zersetzt  Fe. 

Vulcanit  ist  der  gemeine  und  muschlige  Augit  wegen  seines 
Vorkommens  in  vulcanischen  Gesteinen  genannt  worden.  K. 

Vulkanit  oder  Ebonit  (s.  2.  Aufl.  Bd.  II,  3,  S.  537)  hat  man 
auch  den  sogenannten  gehärteten  Cautschuck  genannt  (s.  d.  Art,  2.  Aufl. 
Bd.  II,  2,  S.  847). 

Vulpinit,  syn.  Anhydrit. 

Vulpinsäure,  Vulpulinsäure.  Eine  Flechtensäure.  For- 
mel: C38HHO10  oder  HO.C38  H1S  09.  Diese  Säure  findet  sich  in  der 
Cetraria  vulpim  (Liehen  vulpinus  L.)  einer  Flechte,  welche  in  Norwe- 
gen vorkommt  und  dort  gesammelt  wird,  um  mit  Krähenatgen  vermischt 
als  Wolfsgift  verwendet  zu  werden.  Die  Flechtensäure  ward  von  Be- 
berts)  zuerst  abgeschieden  und  Vulpulin  genannt,  aber  unvollständig 
untersucht,  so  dass  Berzelius  sie  für  identisch  mit  dem  Farbstoff  von 
Parmelia  parietina  hielt,  und  dass  sie  deshalb  für  Chrysophansäure  ge- 
halten ward,  bis  Strecker  und  Möller3)  zuerst  genauer  Zusammen- 
setzung und  Eigenschaften  derselben  feststellten,  sie  danach  als  eigen- 
thumlich  erkannten  und  dann  Vulpinsäure  nannten.  Sie  ist  der  Usnin- 
säure  C38H180n  sehr  ähnlich  und  hat  auch  Aehnlichkeit  in  der  Zusam- 
mensetzung. 

Zur  Darstellung  der  Säure  wird  die  Flechte  mit  20  Thln.  lauwar- 
mem Wasser  (sehr  heisses  Wasser  ist  durchaus  unzweckmässig)  und 
etwas  Kalkmilch  Übergossen  und  nach  6  Stunden  colirt;  der  Rückstand 
wird  nochmals-  mit  10  Thln.  warmem  Wasser  ausgezogen.  Die  verei- 
nigten Auszüge  werden  mit  Salzsäure  schwach  übersättigt;  der  gelbe 
flockige  Niederschlag  wird  gesammelt  und  mit  kaltem  Wasser  abge- 
waschen; er  besteht  aus  Vulpinsäure,  die  durch  Chlorophyll  und  Harz 
verunreinigt  ist.  Durch  Umkrystalliairen  aus  kochendem  starken  Spi- 
ritus oder  aus  Aether  wird  die  Vulpinsäure  rein  erhalten. 

100  Thle.  Flechten  enthalten  etwa  12  Thle.  Vulpinsäure. 

Die  Säure  scheidet  sich  beim  Erkalten  der  ätherischen  Lösung  in 
durchsichtigen  gelben  Nadeln  ab;  durch  langsames  Verdampfen  der 

1)  Compt.  read.  T.  XLVII,  p.  878;  Journ.  f.  prakt  Chem.  Bd.  LXXVI,  8.  477. 
a)  Annal.  d.  Pharm.  Bd.  II,  S.  842  ;  Berzeliiu'  Jahresber.  Bd.  XII,  S.  256. 
»)  Annal.  d.  Chcm.  u.  Pharm.  Bd.  CXUI,  S.  66  ;  Chem.  Centralbt.  1860,  S.  22«: 
Jahrwber.  v.  Kopp  1869,  S.  297. 
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Lösung  wird  die  Saure  in  gut  ausgebildeten  voluminösen  durchsichtigen 
monokliaometrischen  Krystallen  erhalten,  die  nahezu  die  Farbe  des 
rhombUchen  Schwefels  haben. 

Die  Vulpinsäure  ist  selbst  in  kochendem  Wasser  so  gut  wie  un- 
löslich; sie  löst  sich  auch  schwer  in  kochendem  selbst  absolutem  Al- 
kohol, beim  Erkalten  scheidet  sie  sich  grösstenteils  ab;  leichter  löst 
sie  sich  in  Aether,  am  reichlichsten  aber  in  Chloroform ,  was  deshalb 
cur  raschen  Extraction  der  Flechte  zweckmässig  angewendet  werden 
kann.  Die  Vulpinsäure  schmilzt  über  100°  C,  beim  Erkalten  erstarrt 
ne  wieder  krystallinisch;  stärker  erhitzt  zersetzt  sie  sich  unter  Zu- 
rücklassung von  wenig  Kohle  und  Entwickelung  eines  gelben  Rauchs, 
der  sich  theils  in  braunen  Tropfen  theils  als  gelbes  Pulver  absetzt. 

Die  Vulpinsäure  zerfällt  beim  Kochen  mit  überschüssiger  Kali- 
lauge von  1,05  bis  1,15  specif.  Gewicht;  wird  das  Kochen  in  einer 
Retorte  vorgenommen,  so  wird  durch  Condensation  der  Dämpfe  nebst 
wenigen  Oeltropfen  Methylalkohol  erhalten;  die  kochende  alkalische 
Flüssigkeit  verliert  allmälig  ihre  Farbe,  ohne  jedoch  ganz  farblos  zu 
werden;  sie  enthält  dann  hauptsächlich  Kohlensäure  und  «ine  neue  Säure 
die  Oxatolylsäure,  neben  geringen  Mengen  Oxalsäure  und  Alplia- 
toluylsäure.  Durch  Zusatz  von  Salzsäure  wird  die  Oxatolylsäure(s.S.  806) 
abgeschieden.  Diese  letztere  Säure  neben  Kohlensäure  und  Methyl- 
alkohol sind  hier  durch  Spaltung  der  Vulpinsäure  zunächst  entstanden : 

C38j»uO^+  6  HO  =  C32jj^101+  2 C,04  +  C2H4O,. 

Vulpinsäure  OxatolyLsäure  Methylalkohol. 

Beim  Kochen  von  Vulpinsäure  mit  warm  gesättigtem  Barytwasser 
in  eioer  mit  Steigröhre  versehenen  Retorte  löst  die  Säure  sich  rasch 
auf;  aus  der  klaren  gelben  Lösung  scheidet  sich  bald  oxalsaurer  und 
wenig  kohlensaurer  Baryt  ab,  während  mit  Wasserdämpfen  Methyl- 
alkohol abdestillirt ,  bei  dessen  Condensation  auch  einige  Oeltropfen 
von  Toluol  (als  secundäres  Zersetzungsproduct)  erhalten  werden ;  nach 
mehrstündigem  Kochen  ist  die  Vulpinsäure  ganz  zersetzt  und  die  Lö- 
sung enthält  dann  neben  überschüssigem  Baryt  das  Salz  einer  neuen 
Saure  der  Alphatoluy lsäure  (s.  unter  Toluylsäure  Bd.  VIII, 
S.  917),  welche  sich  durch  Uebersättigen  mit  Salzsäure  krystallinisch 
abscheidet.    Die  Zersetzung  ist  hier  folgende: 

C^uOjo-f  - 8 HO  =  2  (C16 H8 04)  +  CJJj O«  + 
Vulpiusiiure  Alphaloluylsäure  Oxalsäure  Methylalkohol 

Die  Zersetzung  der  Vulpinsäure  durch  Kali  ist  also  verschieden 
von  der  durch  Baryt,  indem  sich  bei  Anwendung  des  Kali  neben  Koh- 
lensäure die  sauerstoffärmere  Oxatolylsäure ,  bei  Baryt  neben  Oxal- 
säure die  sauerstoffreichere  Alphatoluylsäure  bildet;  die  Verschieden- 
heit der  Spaltung  durch  eine  und  die  andere  Base  mag  durch  die  Un- 
löslichkeit des  oxalsauren  Baryts  bedingt  sein. 

Die  Vulpinsäure  bildet  mit  den  Alkalien  und  Erdalkalieu  lösliche 
Salze,  die  leicht  durch  Behandeln  der  Säuren  mit  Wasser  und  reinen 
oder  kohlensauren  Alkalien  erhalten  werden.  Die  Salze  mit  schweren 
Metallen  *ind  unlöslich  in  Wasser,  und  werden  durch  doppelte  Zer- 
setzung der  vulpinsauren  Alkalien  dargestellt. 

Vulpinsaures  Ammoniumoxyd:  NH40.  C38  H,3  09  -)-  2  HO. 
Das  Salz  wird  durch  Auflösen  der  Säuren  in  warmem  überschüssigen 
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Ammoniak  erhalten;  es  bildet  gelbe  Krystalle,  die  in  Wasser  und 
Alkohol  löslich  sind.  Beim  Erwärmen  verlieren  sie  Ammoniak  und 
Wasser  und  sind  dann  nicht  mehr  vollständig  in  Wasser  löslich. 

Vulpin  saurer  Baryt:  Bap  .  C38  fl1309  +  2  HO.  Beim  Kochen 
von  Vulpinsäure  mit  kohlensaurem  Baryt  und  Wasser  scheidet  sich  das 
'  Salz  beim  Erkalten  des  Filtrats  in  hellgelben  nadeiförmigen  Krystallen 
ab.  Aus  Alkohol  umkrystallisirt  wird  ein  Salz  von  anderem  Wasser- 
gehalt in  orangegelben  Nadeln  erhalten. 

Vulpinsaures  Kali:  KO .C38 H130»  +  2HO.  Das  Salz  bildet 
sich  beim  Kochen  der  Säure  mit  wässerigem  kohlensauren  Kali,  wie 
beim  Schütteln  der  in  Alkohol  gelösten  Säure  mit  trockenem  kohlen- 
sauren Kali.  Das  Salz  krystallisirt  in  hellgelben  Nadeln  und  ist  in 
Wasser  wie  in  Alkohol  ziemlich  schwer  löslich. 

Vulpinsaures  Silberoxyd:  AgO  . C38Ht3 09.  Das  Salz  wird 
am  besten  durch  Fällen  des  gelösten  reinen  Kalisalzes  mit  gelöstem 
neutralen  salpetersauren  Silber  und  Auswaschen  des  gelben  Nieder- 
schlags mit  Wasser  dargestellt.  Das  Salz  ist  leicht  zersetzbar,  es  löst 
sich  in  Ammoniak,  auch  in  kochendem  Wasser,  hier  jedoch  unter  theil- 
weiser  Zersetzung,  wobei  ein  missfarbiger  Rückstand  bleibt.  Bei  100ÖC. 
schwärzt  das  Salz  sich,  nimmt  dabei  aber  nur  wenig  am  Gewicht  ab. 

Bebert  hatte  vorgeschlagen,  die  Vulpinsäure  zum  Gelbfärben 
von  Zeugen  zu  verwenden.  Fe. 

Anhang. 

Oxatolylsäure.  Die  wie  oben  (S.  305)  angegeben  darge- 
stellte Oxatolylsäurc,  C32H1606,  giebt  aus  Alkohol  umkrystallisirt 
farblose  gradrhombische  vierseitige  spröde  Säulen.  Die  Säure  ist  kaum 
in  kaltem  und  schwierig  in  kochendem  Wasser  löslich;  sie  löst  sich 
reichlich  in  kaltem,  leichter  in  kochendem  Weingeist  und  auch  in  Aether. 
Sie  schmilzt  bei  1549C,  bei  höherer  Temperatur  verflüchtigt  sie  sich 
unter  Zersetzung  wie  es  scheint.  Hauchende  Salpetersäure  ver- 
wandelt die  Oxatolylsäure  in  eine  gelbe  harzartige  in  Alkohol  lösliche 
Masse,  wahrscheinlich  Nitrooxatolylsäurc,  welche  beim  Kochen  mit  Ka- 
lilauge Nitrotuluol  und  Oxalsäure  giebt.  Beim  Kochen  mit  Kalilauge 
von  1,3  specif.  Gew.  zerfällt  die  Oxatolylsäure  in  Toluol  und  Oxal- 
säure (C3aH1606  +  2 NO  =  2.C,4H8  +  C4H,08).  Die  Oxatolyl- 
säure reagirt  stark  sauer,  sie  bildet  mit  den  Alkalien  lösliche,  mit  den 
Erdalkalien  schwerlösliche  Salze. 

Oxatolylsaures  Aethyloxyd:  C4  HsO  .  C32  H,5  05 ,  durch 
Einwirkung  von  Alkohol  auf  die  alkoholische  Lösung  der  Säure  erhal- 
ten, sowie  durch  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  das  Silbersalz  bildet 
farblose  Säulen,  die  bei  45°  C.  schmelzen. 

Oxatolylsau  rer  Baryt:  BaO  .  C32  H,5  05  +  4  H  O,  wird 
durch  Fällen  des  Ammoniaksalzes  mit  Chlorbarium  als  krvstallinischer 
Niederschlag  erhalten,  der  sich  aus  verdünntem  Alkohol  umkrystallisi- 
ren  lässt.   Das  Salz  verliert  bei  100°C.  sein  Krystallwasser. 

Oxatolylsaures  Bleioxyd:  PbO  .  C32Hl505  +  4HO,  wird 
durch  doppelte  Zersetzung  des  Ammoniaksalzes  in  feinen  Krystallnadeln 
erhalten,  die  sich  kaum  in  Wasser  lösen;  das  Krystallwasser  geht  selbst 
bei  120°C.  nicht  vollständig  fort. 

Oxatolylsaures  Silberoxyd:  AgO  .  C33Hl505,  wird  durch 
Fällen  als  krvstallinischer  Niederschlag  erhalten.  JY. 
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Vulpul  in  nannte  Bebort  die  von  ihm  aus  Cetraria  vuJpina 
dargestellte  unreine  Vulpinsäure.  Da  Robiquet  und  Blondeau  l) 
fanden,  dass  dieser  Körper  eine  Säure  ist,  ward  er  Vulpulin s äu re 
oder  Vulpinsäure  genannt. 

Vulpulinsäure  s.  unter  Vulpulin. 

w. 

Waad,  syn.  Wad. 

Wachholder,  Juniperus.  Von  dieser  zu  den  Coniferen  ge- 
hörenden Familie  ist  hauptsächlich  der  gemeine  Wachholder  Juni* 
perus  communis  L.,  in  Anwendung.  Der  phönizische  Wachholder  J. 
phoenicea  L.  ist  in  Griechenland,  Syrien  und  anderen  Theilen  des 
Orients  einheimisch  und  findet  hier  wohl  Anwendung;  dieser  Strauch 
soll  nach  Landerer  das  Rhodiserholz  IAgnum  rhodium  liefern.  Der 
virginische  Wach  holder,  J.  virginianah.  liefert  CedernÖl  (s.  2.  Aufl. 
Bd.  II,  3,  S.  854).  Von  dem  gemeinen  Wachholder  sind  das  Holz 
Li'tnum  juniperi  und  die  Beeren  Baccae  juniperi  in  Gebrauch.  Das 
Wachholderhof  ist  officinell  und  wird  namentlich  zu  Räucherungen  ge- 
braucht. Die  WachholderbeerenKaddigbeeren  Baccae  juniperi  sind 
die  fleischig  gewordenen  weiblichen  Zapfenschuppen;  sie  werden  im  ersten 
Jahr  grün,  im  zweiten  erst  schwarz;  sie  sind  kugelförmig  und  mit  einem 
saftlosen  Mark  gefüllt,  sie  riechen  gewürzhaft  und  schmecken  süsslich. 
Nach  Trommsdorff  enthalten  die  Beeren  1  Proc.  ätherisches  Oel, 
4  Wachs,  10  Harz,  33  Zucker  mit  essigsaurem  Kalk,  12  Wasser,  fer- 
ner Gummi.  Nach  Aschoff  enthalten  die  unreifen  Beeren  Stärkmehl, 
das  beim  Reifen  verschwindet.  Am  genauesten  sind  die  Wachholder- 
beeren  zuletzt  von  Steer  a)  untersucht;  nach  ihm  enthalten  100  Wach- 
holderbeeren  0,7  ätherisches  Oel,  13,0  Traubenzucker,  0,2  Aepfel- 
säure,  0,2  grünes  Harz,  dann  etwas  Pektin,  Wachs  (Cerin)  und  einen 
nach  Steer  eigenthümlichen  Stoff  das  Juniperin  (s.  unten). 

Nach  Steer  erhält  man  durch  Ausziehen  von  100  Pfd.  zerquetsch- 
ten Wachholderbeeren  in  einem  passenden  Apparat  mit  wenig  Wasser 
etwa  75  Pfd.  einer  süssen  Flüssigkeit,  die  in  damit  gefüllten  Fässern  unter 
Abscheidung  von  Pektin  gährt;  wird  die  Flüssigkeit  dann  sogleich  zum 
Sieden  erhitzt,  mit  Kreide  entsäuert  und  nach  dem  Entfärben  mit 
Knochenkohle  eingedampft,  so  erhält  man  12  Pfd.  klaren  Trauben« 
zuckersyrup,  der  nach  einigen  Monaten  krystalünisch  erstarrt. 

Durch  vollständige  Vergährung  lässtsich  atfs  den  Wachholderbee- 
ren leicht  Branntwein  darstellen;  in  Ungarn  stellt  man  daraus  einen 
Branntwein  Borovicska  dar;  maß  wäscht  100  Pfd.  zerquetschte  Wach- 
holderbeeren mit  so  viel  Wasser  aus,  dass  man  etwa  150  bis  160  Pfd., 
Flüssigkeit  bekommt,  die  leicht  gährt  und  danach  dcstillirt  wird,  wo  6 
bis  61;-  Liter  Branntwein  von  eigenthümlichen  Geruch  erhalten  werden. 

Die  Wachholderbeeren  enthalten  einen  harzartigen  der  Chryso- 
phansäure  ähnlichen  Körper,  dem  Steer  den  Namen  Juniperin  giebt. 
Man  erhält  dieses  Juniperin  aus  dem  Sediment,  welche«?  sich  beim 


l)  Journ.  de  pharm.  T.  XVII,  p.  696;  Annal.  der  Pharm.  Bd.  II,  S.  842. 
9  Ber.  d.  Wien.  Akad.  Bd.  XXI,  8.  888;  Chem.  CentralbL  1856,  S.  949. 
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Erkalten  der  Abkochung  ans  den  abgepressten  Beeren  absetzt.  Dieser 
Absatz  enthält  hauptsächlich  Harz  und  Wachs  neben  Gammi,  etwas 
Juniperin  und  wenig  Cerin.  Der  Bodensatz  wird  mit  Weingeist  von 
0,840  speeif.  Gewicht  wiederholt  ausgezogen ;  die  Lösung  wird  mit  etwas 
Wasser  versetzt  abdestillirt,  so  dass  auf  1  Tbl.  Absatz  2  Thle.  Rück- 
stand bleiben;  beim  Abkühlen  scheidet  sich  nun  ein  grünes  Harz 
ab,  das  sich  in  Weingeist,  Aether  und  ätherischen  Oelen  mit  schön 
grüner  Farbe  löst.  Nach  Dumenil  findet  sich  das  Harz  in  grosser 
Menge  in  den  ausgepressten  Beeren,  und  lässt  sich  durch  Ausziehen 
des  Pressrückstandes  mit  Weingeist  leicht  darstellen.  Die  Mutterlauge 
davon  und  die  Waschwasser  vom  Harz  werden  eingedampft;  es  schei- 
det sich  dann  ein  gelbes  Pulvor  ab,  welches  sich  bei  weiterem  Ein- 
dampfen in  harzartige  Tropfen  verwandelt.  Dieser  schwarze  harzartige 
Körper  ist  das  Juniperin,  es  ist  in  dünnen  Schichten  mit  gelber  Farbe 
durchscheinend,  spröde,  giebt  zerrieben  ein  geschmackloses  dunkles 
Pulver,  das  in  Wasser  und  Aether  unlöslich  ist,  beim  längeren  Stehen 
mit  Alkohol  sich  darin  mit  dunkelrothbranner  Farbe  löst. 

Das  Juniperin  giebt  mit  Wasser  zerrieben  ein  gelbes  Pulver  (Hy- 
drat?), das  sich  in  66  Thln.  Wasser  mit  goldgelber  Farbe  löst;  beim 
Schütteln  der  wässrigen  Lösung  mit  Aether  nimmt  dieser  das  Juniperin 
auf,  das  beim  Verdunsten  des  Aethers  als  lichtgelbe  Masse  zurückbleibt, 
die  sich  in  wässerigem  Ammoniak  mit  goldgelber  Farbe  löst.  Fe. 

Wachholderbeerenmuss,  eingedickter  Wachhol- 

dersaft,  Roob  juniperi,  Saccus  juniperi  inspissatus.  Ein  Extract  aus 
den  Wachholderbeeren  dargestellt.  Nach  der  gewöhnlichen  Vorschrift 
werden  reife  zerquetschte  Wachholderbeeren  mit  dem  vierfachen  heis- 
sen  Wasser  Übergossen  und  nach  dem  Erkalten  ausgepreßt;  die  ge- 
klärte Flüssigkeit  wird  dann  im  Wasserbade  bei  60°  bis  80°  C.  ein- 
gedampft, unter  den  Vorsichtsmaassregeln  wie  sie  in  dem  Art.  Extract 
(s.  wässeriges  Extract2.Aufl.Bd.  11,3, S.  978) angegeben  sind.  Steer 
empfiehlt  die  zerquetschten  Wachholderbeeren  mit  etwas  kaltem  Was- 
ser zu  Übergiessen  und  auszuwaschen,  und  die  klare  Lösung  einzu- 
dampfen; aus  100  Pfd.  Beeren  erhielt  er  so  15  Pfd.  Roob  von  schön 
granatrother  ins  Braune  ziehender  Farbe;  dieses  Muss  erstarrte  nach 
langem  Stehen  zum  Theil  durch  Krystallisation  von  Traubenzucker. 

Das  Wachholderbeerenmuss  hat  einen  süsslichen  aromatischen 
Geschmack  und  den  eigenthümlichen  Wachholdergeruch;  es  löst  sich 
im  Wasser  zu  einer  trüben  Flüssigkeit  Fe. 

Wachhold  erbeerharz  s.  unter  Wachholder. 

Wachholderbeeröl,  ätherisches1),  Wachholder- 
e s  se  nz,  Oleum  baccarum  juniperi  aethereum,  Essence  de  genievre.  Ein  zu 
den  Camphenen  gehörender  Kohlenwasserstoff,  isomer  mit  Terpentinöl. 
Formel :  C20  H,6.  Das  Oel  wird  durch  Destillation  der  Wachholderbeeren 
mit  Wasser  erhalten;  man  wendet  frische  Beeren  an,  nach  Blanchet 
am  besten  noch  grün,  weil  sie  farbloses  und  mehr  flüchtiges  Oel  geben; 
nach  Steer  zieht  man  die  Beeren  erst  mit  Wasser  aus  und  destillirt  den 

l)  Blanchet  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  VII,  S.  165.  —  Soubeiran  u.  Ca- 
pitaine,  Journ.  de  pharm.  (1840)  T.  XXVI,  p.  78;  Annal.  der  Chem.  u.  Pharm. 
Bd.  XXXIV,  S.  825.  —  Zaubser,  Buchn.  Repcrt.  Bd.  XXII,  8.  415.  —  Bo ebner, 
Eb«nd.  Bd.  XXII,  S.  425.  —  Steer,  Ber.  d.  Wien.  Akad.  Bd.  XXI,  S.  383;  Chem. 
Cantralbl  1856,  S.  950. 
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Rückstand  mit  Wasser.  Die  unreifen  Wachholderbeeren  geben  ein 
flüchtigeres  farbloses  und  ein  weniger  flüchtiges  gelbliches  Oel ;  die  ganz 
reifen  Beeren  sollen  nur  das  letztere  Oel  geben;  beide  Oele  sind  aber 
gleich  zusammengesetzt.  Das  Wachholderöl  ist  gelblich  zuweilen 
grünlich-  oder  bräunlichgelb,  es  riecht  stark  eigenthümlich,  das  flüch- 
tigere Oel  zugleich  nach  Tannennadeln;  es  schmeckt  gewürzhaft  bren- 
nend. Das  Oel  polarisirt  das  Licht,  sein  Rotations  vermögen  ist —  3,52°. 
Sein  specif.  Gewicht  ist  0,8 fr  bis  0,87  nach  van  Hees,  0,85  bis  0,88 
nach  Soubeiran  und  Capitaiue,  0,85  bis  0,87  nach  Zeller.  Das 
flüchtigere  Oel  ist  0,840,  das  weniger  flüchtige  0,878  bei  25»  C. 
(Blanchet);  das  Brechungsverinögen  =  1,474.  Das  flüchtigere 
Wacholderbeeröl  siedet  bei  155°  C,  das  weniger  flüchtige  bei  205°  C. 
(Blanchet);  beim  Rectificiren  von  gewöhnlichem  Wachholderöl  geht 
ein  Theil  bei  155°  bis  163°  C.  über,  der  Siedpunkt  steigt  aber  dann 
allmälig  zuletzt  bis  280°  C.  Die  Dampfdichte  des  Oels  ist  4,8  (die 
gleiche  wie  die  des  Terpentinöls).  Das  Wachholderöl  ist  kaum  in 
Wasser  löslich,  aber  theilt  ihm  seinen  eigenthümlichen  Geschmack 
and  Geruch  mit;  es  löst  sich  wenig  in  Weingeist  von  0,85  specif.  Gew. 
(in  10  bis  12  Thln.  nach  Zeller).  Es  löst  sich  in  1/2  Thle.  absolutem 
Alkohol  klar,  in  1  bis  10  Thln.  trübe  (Zeller);  nach  Blanchet 
löst  das  flüchtigere  Oel  unreifer  Beeren  sich  in  1  Tbl.  absolutem  Al- 
kohol klar ,  bei  Zusatz  von  mehr  Alkohol  wird  die  Lösung  trübe ;  das 
Oel  reifer  Beeren  giebt  dagegen  erst  mit  8  Thln.  absolutem  Alkohol  eine 
klare  Lösung.    Das  Oel  löst  sich  in  allen  Verhältnissen  in  Aether. 

Das  Wachholderöl  setzt  nach  längerem  Stehen  in  nicht  dicht  ver- 
schiedenen Gefässen  festen  Wach holderölcamphor  ab  in  farb- 
losen durchsichtigen  rhomboidischen  Tafeln,  die  fast  geschmacklos  und 
geruchlos  sind;  dieser  Camphor  löst  sich  in  200  Thln.  kaltem  Was- 
ser unvollständig,  beim  Erhitzen  vollständig;  erlöst  sich  leicht  in  star- 
kem Alkohol  und  krystallisirt  beim  Erkalten  der  heiss  gesättigten 
Lösung  in  federartigen  Krystallen;  er  löst  sich  leicht  in  Aether,  löst 
sich  auch  in  wässerigem  Ammoniak  und  in  Essigsäure.  Der  Wach- 
holdercarophor  schmilzt  beim  Erhitzen  und  erstarrt  beim  Erkalten  kry- 
stallinisch ;  stärker  erhitzt  verflüchtigt  er  sich  unzersetzt. 

Das  Wachholderöl  giebt  in  Berührung  mit  Wasser  Ameisensäure; 
auf  40°  C.  mit  Wasser  erwärmt,  soll  sich  wasserhaltendes  Wachholderöl 
bilden;  es  scheidet  sich  in  feinen Krystallnadeln  aus,  die  ganz  die  Eigen- 
schaften des  Terpentinölhydrats  haben.  Das  Wachholderöl  verpuffl  mit 
Jod;  nach  Blanchet  explodirt  das  frische  Oel  unreifer  Beeren  sehr 
heftig,  das  Oel  reifer  Beeren  aber  nicht.  Brom  wird  mit  Wasser  und 
Wachholderöl  in  Berührung  entfärbt,  indem  gebromtes  Oel  sich  bildet,  auf 
100  Thle.  Oel  werden  220  Thle.  nach  Williams,  nach  Knop  250  Thle. 
Brom  aufgenommen  (235  Thle.  entsprechen  4  Aeq.)  Beim  Destilliren 
des  Oels  mit  Wasser  und  Chlorkalk  oder  Brom  kalk  bildet  sich 
Chloroform  oder  Bromoform  unter  Entwickclung  von  viel  Kohlensäure. 

Concentrirte  Salpetersäure  verwandelt  das  Oel  in  ein  gelbes  Harz, 
concentrirte  Schwefelsäure  verwandelt  es  in  eine  bräunlichrothe  zähe 
Masse.  Mit  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  färbt  es  sich  röthlich 
gelbbraun,  ohne  sich  beim  Erhitzen  zu  entfärben.  Mit  wässerigem  Kali- 
hydrat in  Berührung  verwandeltes  sich  allmälig  in  Wachholderölhydrat. 

Wird  Wachholderöl  mit  trockenem  Chlorwasserstoff  gesättigt,  so 
färbt  es  sich  dunkler  ohne  selbst  bei  —  20°  C.  zu  krystallisiren ;  wird 
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das  Oel  mit  Kreide  und  Chlorcalcium  behandelt  und  mit  Thierkohle  ge- 
reinigt, so  ist  das  farblose  Oel  C30H24  .  2H€l;  sein  specif.  Gewicht  ist 
1,029  und  sein  Rotationsvermögen — 2,86  0  (Soubeiranu.  Capitaine). 

Die  Ausbeute  der  Wachholderbeeren  an  Oel  wird  sehr  verschieden 
angegeben;  nach  Trennlich  erhält  man  0,77,  nach  Martins  0,65 
Proc.  Oel;  nach  van  Hees  aus  reifen  wie  aus  unreifen  Beeren  0,3 
Proc;  nach  Blanchet  aus  einjährigen  reifen  Beeren  0,4  Proc,  aus 
guten  reifen  Beeren  (beim  Destilliren  mit  Wasser  und  Kochsalz)  1,56 
Proc,  nach  Steer  geben  die  ganzen  Beeren  unmittelbar  mit  Wasser 
destillirt  etwa  0,4  Proc  Oel,  zuerst  mit  Wasser  ausgewaschen  und 
dann  destillirt  geben  sie  0,75  Proc. 

Eine  Auflösung  des  Wachholderöls  in  Branntwein  ist  der  Wach- 
holderbranntwein  oder  Genever  der  Holländer  wie  der  Engländer. 

Das  Oel  wird  als  harntreibendes  Mittel  angewendet;  innerlich  ge- 
nommen crtheilt  es  dem  Harn  Veilchengeruch.  Fe. 

Wachholdercamphor,  Wachholderölcam- 

phor,  s.  oben  S.  809. 

Wachholderholzöl,  brenzliches  Kaddigöl,  Kadde- 
öl,  Oleum  juniperi  etnpyreumaticum.  Ein  dünnflüssiger  Theer,  welcher 
durch  trockene  Destillation  oder  Schwelung  von  haryigem  Wachholder- 
hof von  verschiedenen  Juniperusarten  gewonnen  wird.  Es  ist  ein  dun- 
kelbraunes dickflüssiges  Oel  von  wachholderartigen  dnd  zugleich  brenz- 
lichem Geruch.  Es  wird  äusserlich  zu  Einreibungen  bei  Rheumatismus. 
Hautkrankheiten  u.  s.  w.  besonders  in  der  Thierheilkunde  angewendet. 

W  a  ch  S.  Diese  ursprünglich  dem  Bienenwachs  allein  gehörende 
Bezeichnung  hat  man  später  als  Gattungsnamen  auf  eine  grosse  Reihe 
von  Körpern  ausgedehnt.  Man  bezeichnet  daher  jetzt  mit  dem  Na- 
men „Wachs"  im  weiteren  Sinne  Verbindungen  theils  pflanzlichen  theils 
thierischen  Ursprungs  die  den  Fetten  nahestehen,  aber  nicht  wie  diese 
Glyceride  sind  (daher  gehört  das  sogenannte  japanische  Wachs  nicht 
zu  den  eigentlichen  Wachsarten).  Von  diesen  Wachsarten  sind  wenige 
hinreichend  genau  untersucht,  um  mit  Sicherheit  über  ihre  chemische 
Zusammensetzung  entscheiden  zu  können;  sie  sind  sauerstoffarme  Ver- 
bindungen und  enthalten  die  höheren  Glieder  der  Fettsäurereihe 
CnHn04  zum  Theil  wenigstens  frei,  zum  Theil  mit  Alkoholradicalen 
verbunden.  Sie  sind  in  der  Kälte  mehr  oder  weniger  hart,  in  der 
Wärme  weich,  unter  100° C.  schmelzbar;  nicht  in  Wasser  löblich, 
schwerlöslich,  oder  unlöslich  in  Alkohol,  löslich  in  Aether,  flüchtigen 
und  fetten  Oelen,  in  Schwefelkohlenstoff,  Chloroform  u.  s.  w.  Sie  sind 
nicht  ohne  Zersetzung  flüchtig,  an  der  Luft  erhitzt  verbrennen  sie  mit 
leuchtender  Flamme.  Durch  wässerige  Alkalien  sind  sie  nicht  leicht 
verseifbar,  leichter  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat. 

1.  Pflanzen  wachs. 

Wachs  findet  sich  im  Pflanzenreich  sehr  allgemein,  es  findet  sich 
häufig  alsüeberzug  auf  Pflanzentheilen,  so  auf  den  Stengeln,  auf  Früch- 
ten, auf  Blättern  u.  s.  w. 

Die  wichtigeren  der  bis  jetzt  wenn  auch  meistens  nur  unvollständig 
untersuchten  Pflanzenwachsarten  sind  etwa  folgende: 
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Apfelbaum  wachs,  aus  der  Wnrzelrinde  des  Apfelbaums  (s.  Bd. 
VI,  S.  161). 

Aurikel  wachs,  der  wach«artigc  Ueberzug  auf  den  Blättern  und 
Blüthen  der  Aurikeln  (s.  Bd.  VI,  S.  101). 

Balanophoreenwachs  U  mehr  ein  Harz  (s.  2.  Aufl.  Bd.  IL  2, 
S.  619). 

Be nincasawachs  (s.  Bd.  VI,  8.  162). 
Bicahyba  wachs  (s.  Bd.  VI,  S.  162). 

Braunkohlenwachs,  s.  unter  Braunkohle  (s.  2.  Aufl.  Bd. II, 2, 
S.  348). 

Carnauba wachs  (s.  2.  Aufl.  Bd.  II,  2,  S.  807). 
Feigen  bäum  wa  chs,  aus  dem  Safte  verschiedener  Ficusarten, 
nähert  sich  dem  Kautschuk  (s.  Bd.  VI,  S.  165). 

Fichtenwachs,  syn.  Ceropinsäure  (s.  2.  Aufl.  Bd.  II,  2,8.908). 
Graswachs  (s.  Bd.  VI,  S.  16(5). 

Japanwachs,  ist  eigentlich  kein  Wachs,  sondern  ein  Fett  (s. 
Wa  chs,  japanisches,  S.  321). 

Kohlblätterwachs  (s.  Bd.  VI,  S.  166). 
Korkwachs,  syn.  Cerin  (s.  2.  Aufl.  Bd.  II,  2,  S.  894). 
Kuhbau  mmilch  wachs.    Der  aus  der  Milch  des  Kuhbaums, 
Palo  de  Vacca,  Brosimüm  galaciodendron,  durch  Eindampfen  erhaltene 
Stoff  ist  nach  Boussingault  ')  und  Mariana  de  Rivero  ein  wachs- 
artiger Körper,  der  bei  40° C.  weich  wird,  und  bei  60° C.  geschmolzen 
ist;  er  löst  sich  nicht  in  kaltem  aber  vollständig  in  kochendem  Alko- 
hol, und  wird  durch  Alkalien  verseift.    Berzelius  meint,  dass  dieses 
Wachs  dem  Bienenwachs  ähnlicher  sei  als  irgend  ein  anderes  Wachs. 
Wesentlich  verschieden  hiervon  sind  die  harzartigen  Körper  und  die  Kaut- 
schuksubstanz, welche  Ma  rchand*)  aus  der  Milch  des  Kuhbaums  erhielt. 
L  e  r  c  h  e  n  s  c  h  w  a  m  m  w  a  c  h  s  (s.  Bd.  VI,  S.  1 6 6). 
My ricawachs,  von  Myrica  cerifera  L.  (s.  d.  Art.  Bd.  V,  S.  4 1 3). 
Ein  anderes  Myrica  wachs  wird  aus  den  Beeren  des  Wachsstraachs, 
Myrica  cordifolia  ( Waxberry  der  Engländer)  gewonnen.  Dieser  Strauch 
wachst  wild  in  der  Capcolonie  auf  sandigen  Dünen  entlang  der  Tafel- 
bai ;  er  blüht  im  November  und  trägt  im  März  und  April  kleine  dunkle 
Beeren.    Um   aus  diesen  das  Wachs  zu  gewinnen,  werden  sie  mit 
Wasser  ausgekocht,  wo  das  Wachs  sich  leicht  aussondert.   Drei  Bushel 
(109  Liter)  reifer  Samen  geben  9  bis  10  Pfund  Wachs  (Scherzer«). 
Ocuba wachs  (s.  d.  Art.  Bd.  V,  S.  627). 

Palm  wachs,  durch  Abschälen  der  Rinde  von  Ceroxylon  Andicola 
gewonnen  (s.  Pal  inen  wachs  Bd.  VI,  S.  38  und  Ceroxylin  2.  Aufl. 
Bd.  II,  2,  S.  913) 

Palm  wachs  wird  auch  aus  anderen  Palmarten,  so  ans  den  Blät- 
tern von  Chamaerops  humilis  L.  4)  gewonnen;  es  enthält  einen  in  Al- 
kohol löslichen  und  einen  darin  unlöslichen  Bestandtheil. 

Pollenwachs  (s.  Bd.  VI,  S.  167). 

Rhuswachs.  Wachs  aus  den  Beeren  von  Rhus  saccedanea  haben 
Jackson  und  Rogers  dargestellt. 

Das  Stopfwachs  der  Bienen,  Propolis,  ist  ein  mehr  harzartiger 
Körper  (s.  Bd.  VIII,  S.  337). 

l)  Annal.  de  chim.  et  de  phya.  [2.]  T.  XXIII,  p.  219.  —  a)  Journ.  f.  prakt. 
Cfaem.  Bd.  XXI,  S.  43.  —  8)  Reise  der  Novara;  Bucha.  N.  Bepert.  1860,  Bd.  IX, 
S.  310.  —  «)  AnnaL  d.,  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LX,  S.  270. 
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Syringawachs  (s.  Bd.  VI,  S.  167  und  Bd.  VIII,  S.  458). 
Thujawachs  (s.  Bd.  VI,  S.  163  nud  Thuja  Bd.  VIII,  S-  821. 
Vogelbeerwachs  (s.  Bd  VI,  S.  167). 

Weizenstärkmehl  wachs  8.  unter  Cerainsäure    2.  Aufl. 
Bd.  II,  2,  S.  885. 

Zuckerrohrwacbs,  syn.  Cerosin  (s.  2.  Aufl.  Bd. II,  2,S.  908). 

2.  Thierwachs. 

Hierher  gehört  zuerst  das  Prototyp  des  Wachses: 
Das  gewöhnliche  Wachs  oder  Bienen  wachs  (s.Bd.IX,S.  313). 
Andaquieswachs  aus  Südamerika  (s.  2.  Aufl.  Bd.  I,  S.  992). 
Chinesisches  Wachs,  wenn  es  ein  Thierproduct  ist  (s.  S. 312), 
Wallrath  (s.  d.  Art.)  schliesst  sich  seinem  ganzen  Verhalten 
nach  den  Wachsarten  an,  und  lässt  sich  mit  Recht  hierherzählen. 

Wachs, amerikanisches,  s. japanisches  Wachs. 
Wachs,  brasilianisches,  syn.  Carnaubawachs (s.d.) 

Wrachs,  chinesisches1),  Pela,  auch  als  weisses  In- 
sectenwachs,  vegetabilisches  Spermaceti  bezeichnet.  Dieses 
aus  China  kommende  Wachs  ward  lange  als  ein  Pflanzenwachs  ange- 
sehen von  Uhus  succedanea  stammend;  Brodie  hält  es  nach  Staun» 
ton  {Embassy  to  China)  für  ein  Secretionsproduct  eines  Insccts;  nach 
St.  Julien  i?t  dieses  Coccus  ceriferus,  welches  auf Rhus  succedanea>  Li- 
gustrum  lucidum  und  Eibiscus  syriacus  lebt.  Nach  Lockart  und  West- 
word soll  der  Stich  einer  Coccus  sinensis  durch  Verletzung  der  Binde 
(nach  Fortune  von  einer  Fraxinusart)  das  Ausfliesten  des  wachhal- 
tenden Saftes  bewirken;  Macgowan  giebt  an,  dass  es  durch  den 
Stich  des  Iusectes  aus  Ligustrum  lucidum  fliesse  *).  Das  rohe  Wachs 
umgiebt  die  Zweige  mit  einer  etwa  1  Linie  dicken  weissen  weichen 
Hülle;  es  wird  durch  Kochen  mit  Wasser  geschmolzen  und  von  den 
Pflanzentheilen  getrennt. 

Das  chinesische  Wachs  ist  zuerst  vonLewy  genauer  dann  von  Bro- 
die untersucht.  Nach  Letzterem  ist  es  fast  reines  cerotinsaurcs  Cero- 
tyloxyd  C54H55O  .  C54H53  0,  =  C108H,08O4,  und  enthält  nur  geringe 
Spuren  fettiger  Substanzen.  Lewy  hatte  ihm  die  Formel  C36  Hj6  Oj 
gegeben.  Das  chinesische  Wachs  ist  eine  glänzende  weisse  krystalli- 
nische  Masse,  dem  Wallrath  ähnlich,  ist  aber  spröder  und  hat  eine 
mehr  faserige  Textur;  es  schmilzt  bei  82° C,  nach  Duffy  schmilzt  es 
bei  81°  C.  und  erstarrt  bei  80,5°  C.  Durch  ümkrystallisiren  aus  Alko- 
hol mit  Zusatz  von  etwa«  leichtem  Steinkohlentheeröl  wird  es  gerei- 
nigt, die  krystallinische  Masse  wird  mit  Aether  abgewaschen,  dann 
mit  Wasser  ausgekocht  und  zuletzt  aus  kochendem  absoluten  Alkohol 
um  kry  stall  isirt 

Das  Wachs  wird  durch  trockene  Destillation  zersetzt,  das  Destil- 
lat enthält  Cerotinsäure  und  Ceroten.  Durch  Kochen  mit  Kalilange 
wird  das  chinesische  Wachs  nur  wenig  verändert;  durch  Schmelzen 
mit  Kalihydsat  wird  es  leicht  verseift;  es  bildet  sich  Cerotin  oder  Ce- 
rylalkohol  C&4  ftw  Oj  neben  cerotinsaurem  Alkali  (Brodie).  Beim 

*)  Uneigentlich  wird  zuweilen  «ach  wohl  das  chinesische  Talg  (s.  Bd.  Vlfl. 
8.  312)  als  chinesisches  Wachs  beaeichnet  —  *)  S.  Henbury,  Pharm.  Jonrn.  and 
Transact.  1858  July,  p.  476;  Bnchn.  N.  Repert.  Bd.  III.  S.  289;  Bd.  IX,  8.  73. 
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vorsichtigen  Erhitzen  mit  Kali-Kalk  bildet  sich  unter  Entwickelung 
von  Wasserstoff  nur  cerotinsanres  Salz  (Maskelyne 

Nach  der  früheren  Angabc  von  Lewy*)  sollte  durch  Erhitzen 
von  chinesischem  Wachs  mit  Kali-Kalk  unter  Entwickelung  von 
Wasserstoff  eine  neue  Säure  entstehen  C73H7206  (oder  C48  H48  04),  das 
Atomgewicht  dieser  Säure,  dieerSinesinsäure  nannte,  ward  nicht  be- 
stimmt.   Es  ist  unreine  Cerotinsäure. 

Beim  fortgesetzten  Kochen  von  chinesischem  Wachs  mit  4  bis  5 
Vol.  Salpetersäure  von  1,40  specif.  Gewicht  destillirt  eine  Flüssigkeit 
aber,  die  Battersäure  und  Oenanthylsäure  gelöst  enthält,  während  Ca- 
prylsäure  obenauf  schwimmt;  die  in  der  Retorte  befindliche  Flüssigkeit 
enthält  aber  etwas  Korksäure  und  Pimelinsäure,  hauptsächlich  eine 
neue  Säure,  welche  durch  Verdünnen  der  Lauge  mit  Wasser  und  Ab-, 
dampfen  krystallisirt  erhalten  wird;  diese  Säure  die  Anchoinsäure 
(von  av%Gi)  CjgHigOg  oder  2  HO  .  C18Hu06  ist  eine  in  die  Oxal- 
saurcreihe  gehörende  zweibasische  Säure,  welche  identisch  ist  mit  der 
Lepargylsäure  von  Wirz,  dem  Oxydationsproduct  der  festen  fetten  Säu- 
ren des  Cocostalges.  Die  Anchoinsäure  wird  durch  Abpressen,  Abwaschen 
mit  Aether  und  Umkrystallisiren  aus  kochendem  Alkohol  rein  erhalten. 

Die  Anchoinsäure  bildet  schneeweisse  Krystalle;  die  Säure  schmilzt 
bei  1140  bis  116<>C.  und  erstarrt  dann  deutlich  krystallinisch ;  stark 
erhitzt  sublim irt  sie  nur  theil  weise  unzersetzt  und  bildet  weisse  geruch- 
lose aber  eingeathmet  erstickend  wirkende  Dämpfe. 

Das  anchoinsäure  Aethyl  ist  eine  ölige  Flüssigkeit  von  an- 
genehmem Geruch,  über  325»  C.  siedend. 

Das  neutrale  Ammoniumoxydsalz  ist  amorph,  leicht  in  Was- 
ser und  Weingeist  löslich.  Das  Barytsalz,  2  BaO.C18Hi406,  ist  leicht 
löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Das  neutrale  Kalisalz  krystallisirt  undeutlich  und  ist  leicht  in 
Wasser  löslich.  Das  saure  Kalisalz  KO.Cl8Hl507,  bildet  mikrosko- 
pische Krystalle,  ist  in  3  Thln.  kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser  und 
auch  in  Holzgeist  löslich. 

Das  anchoinsäure  Natron  krystallisirt  besser  als  das  Kalisalz. 

Das  Silbersalz,  2  AgO.C18Hi406,  wird  durch  Fällung  des  Am- 
moniaksalzes in  weissen  Flocken  erhalten,  die  in  Wasser  wenig  löslich  sind. 

Bleisalz,  Kupfersalz,  Quecksilberoxyd-  und  Oxydulsalz,  sowie  Zink- 
oxydsalz wird  durch  doppelte  Zersetzung  aus  anchoinsaurem  Alkali 
erhalten  (Buckton*). 

Das  chinesische  Wachs  wird  in  China  in  bedeutender  Menge  ge- 
wonnen, und  hauptsächlich  im  Lande  selbst  theils  für  Heilzwecke  na- 
mentlich zu  Kerzen  verbraucht.  Fe. 

Wach 8  Von  Cuba.  Ein  gelblich  braunes  von  Cuba  in  den 
Handel  gebrachtes  von  unbekannter  Abstammung;  weicher  als  Bienen- 
wachs ;  es  ist  in  der  Wärme  löslich  in  Aether  und  in  Terpentinöl,  und 
löst  sich  auch  fast  vollständig  in  siedendem  Alkohol;  nach  Brandes  ent- 
hält es  7C,5  Cerin  auf  10,5  Myricin,  9,2  Balsamharz  und  3,5  Wasser. 


))  Chem.  Soc.  Quart.  Journ.  T.  V,  p.  24;  Pharm.  Centralbl.  1868,  S.  221.  — 
*)  Annal.  de  chiro.  et  de  phyt.  [8.]  T.  XIII,  p.  446;  Journ.  f.  prakt  Chem.  Bd. 
XXXVI,  8.  72.  —  *)  Chem.  Soc.  Quart.  Journ.  T.  X.  p.  166;  Journ.  f.  prakt. 
Chem.  Bd.  LXXID,  S.  86. 
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Wachs,  fossiles,  syn.  Ozokerit  oder  Erdwachs, 
s.  unter  Harze,  fossile,  Bd.  in,  S.  827. 

Wachs,  gewöhnliches,  Bienenwachs,  Cera.  AU  Wachs 
bezeichnet  man  die  Masse»  mit  welcher  die  Bienen  ihre  Zellen  bauen 
zur  Aufnahme  der  Eier  und  des  Honigs;  dieses  Product  schwitzt  zwi- 
schen den  Bauchringen  der  Thiere  aus  und  sammelt  Pich  hier  in  klei- 
nen sich  ablösenden  Lamellen  an.  Man  hat  früher  vielfach  angenom- 
men, dass  die  Bienen  das  Wachs  als  solches  schon  mit  ihrer  Nahrung  auf- 
nehmen, und  dass  es  daher  einfach  von  ihnen  wieder  als  Educt  abgeschie- 
den werde;  nach  Dumas  sollte  überhaupt  alles  Fett  der  Thiere  von  ihnen 
schon  als  solches  aufgenommen  werden ,  es  sollte  kein  Fett  im  Thier- 
körper aus  anderen  Nahrungsstoflen  entstehen  können;  Lieb  ig  u.  A. 
bestritten  diese  Ansicht  und  nahmen  die  Bildung  von  Fett  aus  Zucker, 
Stärkmehl  u.  s.  w.  an.  Schon  früher  von  Hub  er  l)  in  Genf  angestellte 
Beobachtungen  sprechen  für  letztere  Annahme,  indem  sie  zeigten,  dass  mit 
reinem  Honig  gefutterte  Bienen  fortfahren  Wachs  zu  secerniren,  was  durch 
neue  Beobachtungen  von  Gundlach  u.  A.  und  zuletzt  namentlich  durch 
Versuche  von  Milne-Edwards  und  Dumas  selbst  bestätigt  wurde. 

Die  Bienen  haben  also  die  Fähigkeit  Zucker  und  andere  Stoffe, 
die  sie  aus  den  Pflanzen  aufnehmen,  in  ihren  Körpern  in  Wachs  um- 
zuändern, so  dass  also  das  Wachs  ein  wirkliches  Thiersecret  ist. 

Uro  das  Wachs  darzustellen,   lässt  man  aus  den  zerschnittenen 
Waben  den  Honig  abfliessen,  presst  den  Rückstand  aus,  schmilzt  ihn 
in  kochendem  Wasser  um  und  giesst  ihn  in  Tafeln  oder  Brode  „Wachs- 
brode  oder  Wachsböden".    Das  durch  wiederholtes  Utnschmelzen  in 
Wasser  gereinigte  Wachs  ist  gelblichweiss  (Jungfernwachs,  Cire 
vierge)  bis  dunkelgelb,  meistens  hellgelb,  es  ist  das  gelbe  Wachs  (Cera 
citrina  ioder  Cera  flava).   Das  gelbe  WTachs  riecht  schwach  gewürzhaft ; 
sein  speeif.  Gewicht  ist  0,96,  sein  Schmelzpunkt  wird  zu  62°  bis  63°  C. 
angegeben.  Das  gelbe  Wachs  enthält  gelben  Farbstoff,  den  es  aus  dem 
Honig  aufgenommen  hat,  denn  die  Zellen,  welche  noch  keinen  Honi«jr 
enthalten,  geben  beim  Schmelzen  mit  Wasser  weisses  Wachs.  Der 
gelbe  Farbstoff  des  Wachses  lässt  sich  durch  Einwirkung  von  Sauerstoff 
Licht  und  Feuchtigkeit  zerstören,  besonders  wenn  mau  das  Wachs  auf 
einer  grossen  Oberfläche  vertheilt  feucht  der  Luft  und  dem  Licht  aus- 
setzt.   Das  geschieht  bei  der  Wachsbleiche.    Da  nicht  alles  Wachs 
sich  gleich  gut  und  vollständig  bleicht,  so  setzt  man  zuerst  eine  kleine 
Probe  der  Sonne  aus,  um  sein  Verhalten  zu  prüfen.  Man  schmilzt  dann 
das  Wachs  mit  Wasser  unter  Zusatz  von  etwas  Alaun  oder  Weinstein 
(etwa  1/i  Proc),  rührt  gut  durcheinander  und  lässt  absetzen.  Wenn  das 
geschmolzene  AVachs  sich  geklärt  hat,  lässt  man  es  in  einen  Blechkasten 
fliessen,  der  am  tiefsten  Punkt  mehrere  in  einer  Reihe  stehende  feine 
Löcher  hat.  Durch  diese  fliesst  es  in  dünnen  Strahlen  auf  eine  nasse  höl- 
zerne zumTheil  in  Wasser  liegende  Walze,  welche  fortwährend  gedreht 
wird.  Wenn  das  Wasser  dabei  durch  Zufliesseu  von  kaltem  Wasser  und 
Abfliessen  des  heissen  Wassers  hinreichend  kalt  erhalten  wird,  so  erhält 
man  das  Wachs  in  dünnen  Bändern.  Diese  werden  nun  auf  grossen  Rah- 
men auf  Leinwand  oder  Drahtnetzen  an  sonnigen  Plätzen  der  Luft  ausge- 

*)  Huber,  Nouvelles  Observation»  sur  leg  abeilles.  —  Gundlach,  Natur- 
geschichte der  Bienen,  Catsel  1842. —  Dumas  et  Milne-Edwards,  CompL  rend. 
T.  XVII,  p.  531;  Journ.  f.  prakt.  (Jhem.  Bd.  XXXI,  S.  6. 
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setzt,  täglich  gewendet,  und  zuweilen  besonders  an  Weissen  Tagen  mit  rei- 
nem Wasser  begossen.  Wenn  die  Oberfläche  gebleicht  ist,  wird  das  Wachs 
umgeschmolzen,  wieder  gebändert  und  nochmals  gebleicht,  und  diese  Ope- 
rationen werden  wiederholt,  bis  es  durch  die  ganze  Masse  hinreichend 
entfärbt  ist,  wozu  3  bis  5  Wochen  erforderlich  sind.  Das  Wachs  wird 
dann  geschmolzen,  wozu  trockenes  schönes  Wetter  erforderlich  sein 
soll,  nnd  anf  einer  benetzten  Tafel  in  dünnen  Scheiben  von  etwa  120 
Millimeter  Durchmesser  und  etwa  40  Grm.  Gewicht  gegossen,  und 
kommt  so  in  den  Handel. 

Bei  dem  grossen  Zeitaufwand,  den  diese  Art  des  Bleichens  ver- 
langt, hat  man  versucht,  das  Wachs  durch  Einwirkung  chemischer  Mit- 
tel zu  entfärben;  Chlor  nnd  unterchlorige  Säure  bleichen  das  Wachs 
wohl  leicht,  es  nimmt  hierbei  aber  Chlor  auf,  und  die  daraus  darge- 
stellten Kerzen  entwickeln  beim'  Verbrennen  Salzsäure.  Besser  ist  das 
Bleichen  mit  Salpetersäure;  man  versetzt  zu  dem  Ende  das  Wachs 
nseh  dem  Schmelzen  mit  etwas  Schwefelsäure,  die  mit  dem  2-  bis  3fa- 
chem  Wasser  verdünnt  ist,  und  setzt  unter  fortwährendem  Umrühren 
ülpetersaures  Natron  in  kleinen  Portionen  hinzu,  wo  die  Masse  hin- 
reichend erwärmt  gehalten  wird,  so  dass  das  Wachs  flüspig  bleibt.  Der 
Farbstoff  wird  hier  durch  die  Salpetersäure  zerstört,  ohne  dass  das 
Wachs  selbst  merkbar  verändert  wird.  Smith  will  das  Wachs  mit 
doppelt-chromsaurern  Kali  und  Schwefelsäure  bleichen;  es  fragt  sich  ob 
sich  das  Chromoxyd  leicht  so  vollständig  entfernen  lässt,  dass  das  AVachs 
weiss  erscheint.  Das  Bleichen  von  Wachs  am  Sonnenlicht  ist  bis  jetzt 
fast  anschliesslich  im  Gebrauch. 

Das  gebleichte  Wachs  weisses  Wachs  Cera  alba  ist  weiss  an 
den  Kanten  durchscheinend,  es  ist  ohne  Geruch  und  Geschmack,  sein 
speci/.  Gewicht  ist  0,976  bei  10°  C,  es  wird  bei  etwa  30°  C.  weich  undläast 
sich  kneten,  schmilzt  aber  erst  bei  63°  bis  64°  C.  Das  Wachs  dehnt  sich 
beim  Erwärmen  rasch  aus,  im  Moment  des  Schmelzens  selbst  weniger 
stark;  ist  das  Volumen  bei  0<>  =  1,000,  so  ist  es  bei  50° C.  =  1,068, 
bei  60*C.  =  1,128;  bei  64°C.=  1,161  und  nach  dem  Schmelzen  1,166. 
Die  Ausdehnung  berechnet  sich  nach  Kopp  nach  den  Formeln: 
festes  Wachs :     V= 1  +  0,00 1 07 0 1 — 0,00005  5 80  H3  -f-  0,00000 1 2  2  8  7  ** 
flüssiges  Wachs:  SB  =  1,1656  +  0,001009  b  oder  ö  =  1  -f  0,000866  b 
(wo  35  das  Volumen  des  flüssigen  Wachses  bei  64°  C.  =  1,0  und  b  die 
Anzahl  Grade  über  dem  Schmelzpunkte).  Die  latente  Wärme  (für  gel- 
bes Wachs  beim  Schmelzen)  ist  nach  Person  =  43,5.    Die  specifi- 
*che  Wärme  zwischen  +  3«  und  —  21*C.  =0,428;  zwischen  26°  und 
6«C.  =  0,50;  zwischen  42»  und  26°C.  =  0,82;  zwischen  58»  und  42» 
=»  1,72;  zwischen  100°  und  65°C.  =  0,499.  Das  Wachs  ist  in  der  Kälte 
hart,  spröde,  kaum  klebend,  sich  nicht  fettig  anfühlend,  und  hat  splittri- 
gen  Bruch.  Das  Wachs  zeigt  gewöhnlich  keine  krystalÜnische  Textur; 
Nach  Böttger  bemerkt  man  aber  beim  langsamen  ruhigen  Erkalten 
*on  geschmolzenen  gelbem  oder  weissem  Wachs,  welches  ganz  frei  von 
Luftblase hen  ist,  die  Bildung  von  undurchsichtigen  Punkten,  von  wel- 
chen aus  die  Krystallisation  erfolgt;  nach  ihm  gleicht  die  Form  der 
Kry?talle  der  der  Bienenz*'llen. 

Nach  Dujardin  lägst  sich  beim  Erstarren  von  Bienenwachs  unter  dem 
M  ikroskop  unter  günstigen  Umständen  ein  krystallinisches  Gefüge  erkennen. 

Das  Wachs  ist  unlöslich  in  Wasser,  es  löst  sich  auch  bei  Ueber- 
aus? von  siedendem  Alkohol  nur  theilweise  (s.  unten),  in  der  Kälte 
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ist  es  fast  unlöslich  darin,  es  löst  sich  in  10  Thln.  Aether,  leicht 
in  ätherischen  und  fetten  Oelen,  in  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff, 
Benzol  und  anderen  Flüssigkeiten. 

Die  näheren  Bestandteile  des  Wachses  sind  vielfach  Gegenstand 
der  Untersuchung  und  der  Erörterung  gewesen. 

John1)  hatte  schon  1812  bemerkt,  dass  das  Wachs  durch  sieden- 
den Alkohol  in  lösliches  Cerin  und  unlösliches  Myricin  zerlegt 
werde.  Boudet  und  Boissenot*)  fanden,  dass  das  Cerin  neben 
dem  verseifbaren  Bestandtheil ,  dem  eigentlichen  Cerin,  ein  unveraeif- 
bares  Fett  Cerain  enthalte;  Bucholz  und  Brandes  3)  und  später 
Lewy4)  fanden,  dass  sich  im  Alkohol  neben  dem  festen  Cerin  ein  öl- 
artiger  Körper  Cerolei'n  (Kernlei'n  von  Berzelius)  löse. 

Das  Wachs  ist  häufig  und  mit  bedeutend  abweichenden  Resultaten 
untersucht,  namentlich  von  Boudet  und  Boissenot,  Ettling*), 
Hess6),  Lewy  U.A.,  zuletzt  von  Brodie  '),  dem  wir  erst  die  genauere 
Kenntnis*  von  der  Beschaffenheit  des  Wachses  verdanken.  Hess  und 
Lewy  hatten  das  Wachs  als  Gemenge  einer  Elementaranalyse  unter- 
worfen, obgleich  es  bekannt  war,  dass  es  einen  in  Alkohol  löslichen 
und  einen  darin  unlöslichen  Bestandtheil  enthalte;  sie  fanden: 

Hess.  Lewy   

gebleichtes  ungebleichte« 
Wach».  Wachs. 
Kohlenstoff    .    .    81,4  79,3  80,2 

Wasserstoff    .    .    13,2  13,2  13,4 

Sauerstoff  ...      5,4  7,5  6,4 

Danach  enthielte  das  gebleichte  Wachs  etwas  mehr  Sauerstoff  und 
weniger  Kohlenstoff,  doch  enthalten  beide  Arten  wesentlich  die  gleichen 
Bestand theile,  so  dass  der  Unterschied  in  der  Zusammensetzung  nur  be- 
dingt sein  kann  durch  die  Umänderung  des  Farbstoffs  oder  eines  ande- 
ren in  geringer  Menge  vorhandenen  Stoffes.  Aus  der  Analyse  des  Wachses 
berechnete  Hess  (nach  dem  alten  Atomgewicht  des  Kohlenstoffs): 
C50HJeO;  nach  C  =  6  berechnet  sich  =  CuH140.  Nach  van  der 
Vliet8)  wäre  das  Wachs  eine  einfache  Substanz,  enthielte  aber  doch 
einen  sauerstoffreicheren  und  leichter  in  Alkohol  löslichen  Körper 
Ci0H10O,  und  einen  kohlenstoffreicheren  Körper  C20HsoO,  die  zusam- 
men das  Wachs  CJ0  H30  Oa  bilden.  Nach  Lewy  wäre  das  Wachs 
wie  das  gleich  zusammengesetzte  Cerin  =  C34  tiu  02. 

Brodie  brachte  durch  seine  ausgezeichnete  Untersuchung  Licht 
in  diese  widersprechenden  Angaben;  er  zeigte,  dass  da?  sogenannte 
Cerin  hauptsächlich  eine  freie  Fettsäure  die  Cerotinsäure  sei,  gemengt  mit 
etwas  Palmitinsäure  und  wenig  Myricin;  dieses  letztere  ist  nach  ihm 
hauptsächlich  palmitinsaures  Melissyloxyd  C$0  H€i  O  .  C32  H31 03  ;  die 
empirische  Formel  dieser  Verbindung  ist  daher  C92H93O4,  daneben  ent- 
hält das  Myricin  geringe  Mengen  anderer  noch  nicht  ganz  rein  darge- 
stellter Stoffe,  darunter  vielleicht  einen  Kohlenwasserstoff  und  eine  Säure 
wahrscheinlich  CnHn04  (vielleicht  C^J^gC^?). 

Die  Hauptbestandteile  des  Wachses  sind  also  Cerotinsäure  und 

*)  Chemische  Schriften  Bd.  IV,  S.  88.  —  *)  Jonro.  de  pharm.  T.  XIII,  p.  88. 
-  *)  Archiv  d.  Pharm.  Bd.  XXVII,  S.  288.  —  «)  Compt.  rend.  T.  XIV,  p.  C75.  — 
•)  Anna),  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  II,  8.  268.  —  •)  Ebenda«.  Bd.  XXVII,  S.  8; 
Popg.  Annal.  Bd.  XLIII,  S.  382;  Journ.  f.  prakt.  Cbem.  Bd.  XIII,  S.  411.  — 
7)  Philosoph.  Magaiin  [8.]  T.  XXXIII,  p.  217;  T.  XXXV,  p.  244;  Jonro.  f.  prakt. 
Chem.  Bd.  XLV,  8.  835,  Bd.  XLVIII,  8.  888;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm. 
Bd.  LXVII,  8.  180.  Bd.LXXI,  8.  144.  —  «)  jouro.  f.  prgkt.  Chera.  Bd.  XVI,  S.  802. 
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pal  mit  insaures  Melissyloxyd ,  im  unreinen  Zustande  ersteres  als  Cerin 
letzteres  als  Myricin  bezeichnet  (s.  diese  beiden  Artikel).  Das  relative 
Verhältniss  beider  ist  nun  durchaus  nicht  immer  gleich.  In  100  Thln. 
Wachs  fanden  John  sowie  Bucholz  und  Brandes  90  Thle.  Cerin, 
Boudet  und  Boissenot  70  Thle.,  Hess  nur  10  Thle.,  Brodie  fand 
in  einem  Wachs  von  Surrey  (England)  22  Proc.  Cerotinsäure,  Wachs 
von  Ceylon  enthielt  gar  kein  Cerin. 

Das  Wachs  wird  durch  trockene  Destillation  für  sich  zersetzt; 
hierbei  geht  zuerst  etwas  saures  Wasser  über,  Essigsäure  und  nach 
Pul  eck  Propionsäure  enthaltend;  darauf  kommt  eine  nach  dem  Erkal- 
ten weisse  butterartige  Masse  die  Wachsbutter  Butyrum  cerae; 
später  kommt  ein  mehr  und  mehr  flüssiges  Oel,  welches  noch  etwas 
feste  Substanz  beigemengt  enthält,  die  sich  bei  niederer  Temperatur  ab- 
scheidet, in» Rückstand  bleibt  Kohle.  Die  Wachsbutter,  durch  Pressen  zwi- 
schen Papier  gereinigt,  enthält  wesentlich  nicht  verseif  bare  Kohlenwasser- 
stoffe, Ceroten  C„  Hn  und  Melen  CgoHßo»  und  Palmitinsäure.  Das  flüssige 
Mel  enthält  eine  geringe  Menge  Wachsbutter  in  flüssigen  Oelen  gelöst; 
durch  wiederholte  Rectification  der  Wachsbutter  wird  mehr  und  mehr 
von  dem  flüchtigen  Oel  erhalten.  Es  scheint  ein  Gemenge  von  ver- 
schiedenen Kohlenwasserstoffen  CnHn  zu  sein,  durch  wiederholte  Recti- 
fication über  Kalihydrat  wurde  ein  helles  Oel  CnHD  erhalten,  das  wie 
Tannenzapfenöl  roch,  bei  11°C.  ein  specif.  Gewicht  von  0,750  hatte 
und  bei  137°  C.  kochte.  Mit  Chlorwasserstoff  färbt  es  sich  dunkel- 
ruth  ond  es  scheiden  sich  krystallinisch  erstarrende  Tropfen  aus.  Aero- 
bin und  Brenzölsäure  bilden  sich  bei  der  trockenen  Destillation  von 
Wachs  nicht.  Bei  dieser  Zersetzung  entwickeln  sich  fortwährend 
Gase,  hauptsächlich  Kohlensäure  und  Ölbildendes  Gas  (Ettling). 

Bei  der  trockenen  Destillation  eines  Gemenges  von  Wachs  mit 
Kalk  bilden  sich  ähnliche  Producte,  wie  bei  der  Destillation  für  sich, 
dorch  wiederholte  Rectification  werden  die  festen  Körper  mehr  und 
mehr  zerstört,  und  man  erhält  flüssige  Kohlenwasserstoffe,  die  noch 
etwas  festen  Kohlenwasserstoff  und  etwas  Fettsäure  (Palmitinsäure) 
gelöst  enthalten,  welche  sich  durch  Zusatz  von  Alkohol  abscheiden ;  die 
Fettsäure  lässt  sich  auch  durch  Alkalien  ausziehen. 

Das  flüssige  Destillationsproduct  war  früher  als  Wachs  öl  Oleum 
cerae  officinell,  und  ward  zu  Einreibungen  gebraucht;  man  erhielt  es 
durch  Destillation  von  Wachs  allein  oder  von  Wachs,  das  mit  gleichem 
Gewicht  gebrannten  Kalk  zu  Kugeln  geformt  war  und  bei  möglichst  ho- 
her Temperatur  erhitzt  ward;  das  rohe  Destillat  wird  wiederholt  recti- 
ficirt,  bis  das  Destillat  ein  dünnflüssiges  beim  Erwärmen  klar  bleiben- 
de* Oel  ist;  es  ist  nun  gelblich,  hat  einen  starken  aber  nicht  unange- 
nehmen Geruch,  ist  schwerlöslich  in  gewöhnlichem  Alkohol,  mischt 
sich  aber  mit  absolutem  Alkohol  leicht,  wobei  sich  feste  Fette  abscheiden. 

Durch  vorsichtiges  Erhitzen  von  Wachs  mit  Kali-Kalk  sollt  sich 
nach  Gerhardt  und  nach  Lewy  unter  Entwickelung  von  Wasser- 
stoff Stearinsäure  bilden.  Francis  und  Warington  erhielteu,  indem 
sie  geschmolzenes  Kalihydrat  in  geschmolzenes  Wachs  tropfen  Hessen, 
eine  gallertartige  Masse,  aus  welcher  Säure  einen  Körper  abschied,  der 
die  Zusammensetzung  und  die  Eigenschaften  (Schmelzpunkt  70°  C.)  des 
Ceralns  von  Ettling  (uureines  Myricin)  hatte. 

Kalilauge  verseift  das  Wachs  nur  schwierig  und  unvollständig, 
indem  es  sich  zunächst  nur  mit  der  Cerotinsäure  verbindet,  beim  län- 
geren Kochen  bildet  sich  eine  Art  Seife,  die  mit  Wasser  zusammen- 
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gebracht,  sich  rahmartig  auf  der  Oberfläche  abscheidet ;  Säuren  schei- 
den hier  grösstenteils  unverändertes  Wachs  (Myricin)  ab. 

Salpetersäure  wirkt  schon  bei  gelinder  Wärme  auf  Wachs  ein; 
das  Wachs  verwaudelt  sich  bei  fortgesetzter  Einwirkung  in  eine  ölige 
Masse  Pimelinsäure,  Adipinsäure  und  Lipinsäure  enthaltend,  die  beim 
längeren  Kochen  mit  Salpetersäure  Bernsteinsäure  giebt  (Ronalds. 
Gerhardt). 

Concentrirte  Schwefelsäure  löst  Wachs  bei  etwa  60°C. 
auf,  beim  Erkalten  erstarrt  die  Masse ;  beim  Erhitzen  wird  sie  verkohlt. 

Chlor  wirkt  auf  geschmolzenes  Wachs  leicht  zersetzend  ein;  es 
bilden  »ich  chlorhaltende  Producte. 

Das  Wachs  findet  verschiedenartige  Verwendung,  namentlich  zu 
den  Wachskerzen,  zum  Wichsen  von  Leder,  Holz,  Geweben,  als  Zusatz 
zu  Farben,  als  Klebwachs,  Siegel  wachs,  u.  s.  w.;  in  der  Heilkunde  ver- 
wendet man  es  namentlich  zu  Salben,  einigen  Pflastern,  Bougies  u.  dgl. 

Das  Wachs  wird  vielfach  verfälscht  mit  Stärkmehl,  Mehl,  Gyps, 
Thon  und  ähnlichen  Substanzen,  dann  mit  Schwefel,  mit  Harz,  häufiger 
mit  Stearinsäure  oder  Talg/  Stärkmehl,  Mehl  und  dergleichen  Stoffe 
bleiben  zurück  beim  Lösen  von  Wachs  in  Aether  oder  Terpentinöl. 
Schwefel  lässt  sicli  beim  Kochen  mit  verdünnter  Kalilauge  durch 
Bildung  von  Schwefelkalium  und  unterschwefiigsaurem  Kali  entdecken. 
Wird  Wachs  mit  Alkohol  ausgekocht,  und  die  nach  dem  Erkalten  ab- 
filtrirte  Flüssigkeit  eingedampft,  so  bleibt  Harz  zurück,  wenn  das  Wachs 
damit  verfälscht  war. 

Am  häufigsten  wird  wohl  das  Wachs  mit  der  Stearinsäure  des 
Handels  (Gemenge  besonders  Palmitinsäure  enthaltend)  verfälscht;  die 
Entdeckung  dieser  Verfälschung  bietet  insofern  Schwierigkeit,  als  die 
Cerotinsäure  des  Wachses  in  Bezug  ihrer  Eigenschaften  viele  Aehnlich- 
keit  mit  der  nahestehenden  Stearinsäure,  Palmitinsäure  u.  s.  w.  hat. 
Der  Schmelzpunkt,  die  saure  Reaction  der  alkoholischen  Lösung  sowie 
die  leichte  Verbindbarkeit  mit  Basen  geben  daher  keine  sichere  Unter- 
scheidungsmerkmale. Geith  *)  kocht  das  Wachs  mit  Alkohol  aus,  lässt 
erkalten,  filtrirt  und  kocht  den  Rückstand  nach  dem  Abpressen  mit  ge- 
löstem kohlensauren  Natron,  die  Flüssigkeit  wird  dann  mit  Alkohol 
versetzt,  nach  dem  Erkalten  filtrirt,  das  Filtrat  eingedampft  und  nach 
dem  Erkalten  nochmals  filtrirt  und  mit  etwas  Branntwein  nachgewaschen, 
so  dass  von  1  Thl.  Wachs  etwa  16  Thle.  Lösung  erhalten  werden. 
Die  so  erhaltene  Flüssigkeit  zeigte  nach  dem  Schütteln  einen  schwachen 
bald  verschwindenden  Schaum,  wenn  das  Wachs  rein  war;  enthielt  das 
Wachs  aber  auch  nur  2  bis  4  Proc.  Stearinsäure,  so  bildete  die  Flüssig- 
keit einen  starken  erst  nach  längerer  Zeit  (*/,  bis  1  Stunde)  verschwin- 
denden Schaum. 

Regnard  und  Lebel  haben  Vorschläge  gemacht,  die  Gegen- 
wart von  Stearinsäure  in  Wachs  durch  Behandlung  mit  Ammoniak 
oder  Kalkwasser  oder  mit  Bleiessig  zu  entdecken ;  diese  Methoden  sind 
ganz  unbrauchbar,  da  die  Cerotinsäure  hier  die  gleichen  Erscheinun- 
gen hervorbringt  wie  Stearinsäure.  Die  Gegenwart  der  letzteren 
könnte  hier  selbst  durch  die  stärkere  Reaction  bei  gleichzeitigem  Vor- 
handensein von  Stearinsäure  nur  dann  erkannt  werden,  wenn  alles 
Wachs  gleichviel  Cerotinsäure  enthielte,  was  ja  nicht  der  Fall  ist. 

Bttchn.  Repert.  Bd.  XCIV,  S.  163. 
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6 ott lieb1)  erkennt  die  Stearinsäure  im  Wachs,  indem  er  das 
Wachs  mit  8  Thln.  Alkohol  10  bis  12  Minuten  kocht,  die  erkaltete 
Masse  filtrirt,  und  das  Filtrat  eindampft;  reines  Wachs  giebt ,unkry- 
»tallini9clies  weiches  Cerolein;  aus  Wachs,  welches  nur  5  bis  8  Proc. 
Stearinsäure  enthält,  ist  der  Rückstand  krystallinisch. 

Am  sichersten  unterscheidet  Cerotinsäure  sich  von  der  Stearin- 
«äore  durch  die  grössere  Löslichkeit  der  letztern  in  kaltem  Alkohol  von 
SO  bis  85  Proc. ;  kocht  man  das  zu  untersuchende  Wachs  4  bis  5  Mi- 
auten mit  20  Thln.  Alkohol,  lässt  die  Flüssigkeit  mehrere  Stunden  ste- 
hen und  vollständig  erkalten,  so  trübt  das  klare  Filtrat  von  reinem 
R'achs  sich  auf  Zusatz  von  Wasser  nicht  oder  kaum;  enthielt  das 
Wach?  abiT  auch  weniger  als  1  Proc.  Stearinsäure,  so  zeigte  sfch  diese 
darch  die  Abscheidung  von  Fettflocken  aus  dem  Filtrat  auf  Zusatz  von 
Wa«ser.  In  gleicher  Weise  lässt  sich  auch  die  Gegenwart  von  Harz 
im  Wachs  erkennen  (Fehling). 

Nicht  selten  wird  Wachs  besonders  gebleichtes  mit  Talg  ver- 
fälscht. Ein  grösserer  Gehalt  davon  lässt  sich  wohl  durch  Weichheit 
and  Schmierigkeit,  durch  den  verschiedenen  Bruch,  durch  den  Ge- 
«chmack,  durch  den  unangenehmen  Geruch  beim  Erhitzen  auf  glühen- 
den Kohlen  erkennen;  ist  der  Gehalt  an  Talg  weniger  als  etwa  J/5  so 
?eben  dieee  äusseren  Eigenschaften  nicht  mehr  Anhaltspunkte  zur 
sicheren  Entscheidung  der  Frage.  Man  hat  versucht,  den  Zusatz  an 
Talg  dnrch  die  physikalischen  Eigenschaften  zu  entdecken.  Lepage 
tat  die  Schmelzpunkte  von  reinem  Wachs  und  von  Mischungen  dessel-  * 
ben  mit  Talg  bestimmt. 

Reiner  Talg  ....    schmilzt  bei  46  o  C. 
19  Talg  und    1  Wachs       „         „  47 
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Reines  Wachs  .  .  .  .  „  „  64 
Da  Wachs  und  namentlich  Talg  keinen  Constanten  Schmelzpunkt 
zeigt,  da  genaue  Temperaturbestimmungen  nicht  so  einfach  sind,  und 
die  Temperaturunterschiede  auch  bei  grossem  Talggehalt  nicht  bedeu- 
tend, so  ist  diese  Untersuchungsmethode  wenig  zuverlässig  und  em- 
ptehlenswcrth. 

Dasselbe  gilt  von  der  Untersuchung  durch  das  specifische  Gewicht, 
wie  Legrip  es  vorschlägt,  nach  dessen  Angaben  das  specif.  Gewicht 
bei  l.)«C.  von: 

reinem  Wachs  =  0,9670  !  1  Wachs  und  3  Talg  =  0,9496 

3  Wachs  und  1  Talg  =  0,9627  I  Reinem  Talg  =  0,9430 

1      „        „    1     „     =  0,9505  | 

Die  Dichtigkeit  bestimmt  Legrip  durch  Schwimmen  in  wässeri- 
gem Alkohol,  indem  Alkohol  von  0,943  specifischem  Gewicht  am  Gay- 
Lu8?ae'?chen  Alkoholometer  46°,  Alkohol  von  0,967  aber  29*  zeigt. 

l)  Polizeil.-Chem.  Skizien  Bd.  I,  Leipzig  1853. 
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Wachs  enthält  keine  Glyceride  wie  Talg;  reines  Wachs  giebt  da- 
her beim  Verseifen  kein  Glycerin  noch  bei  der  trockenen  Destillation 
Acrolei'n;  diese  beiden  Producte  lassen  sich  aber  aus  Talg  haltendem 
Wachs  darstellen;  nur  ist  hier  zu  bemerken,  dass  auch  bei  der  trocke- 
nen Destillation  von  reinem  Wachs  sich  ein  Geruch  zeigt,  der  an 
Acrolei'n  erinnert,  wenn  er  auch  viel  schwächer  ist.  Der  Gehalt  des 
Talgs  an  Olein  dient  auch  zur  Erkennung,  indem  bei  der  Destillation  von 
solchem  unreinen,  aber  nicht  bei  reiuem  Wachs  sich  Sebacylsäure  bildet. 

Göttlich  untersucht  das  Wachs,  indem  er  es  durch  Kochen  mit 
6  bis  7  Thln.  Kalilauge  von  1,2  specif.  Gewicht  verseift,  den  Seifen- 
leim durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  vollständig  zersetzt, 
und  die  abgeschiedenen  Fettsäuren  dann  durch  Erhitzen  mit  Bleiglätte 
in  Bleifalz  verwandelt  und  dieses  mit  Aether  auszieht}  war  Talg  vor- 
handen, so  enthalt  die  Lösung'  ölsaures  Blei;  die  Lösung  wird  mit 
Salzsäure  und  Wasser  zersetzt  und  die  ätherische  Lösung  dann  abge- 
dampft; die  Beschaffenheit  des  Rückstandes,  sein  Verhalten  gegen  Pa- 
pier, auf  dem  es  einen  Fettfleck  macht,  dann  das  Verhalten  der  Lösung 
in  Ammoniak  gegen  Chlorcalcium,  das  es  ffcllt,  lassen  auf  Oelsäure  und 
daraus  auf  Talg  schliessen. 

Da  Talg  bei  seiner  Verseifung  weniger  Oelsäure  als  feste  Fettsäuren 
giebt,  so  erscheint  es  zweckmässig,  durch  Nachweisung  der  letzteren 
auf  Talg  im  Wachs  zu  schliessen.  Man  kocht  zu  dem  Ende  2  Grm. 
Wachs  mit  100  Cubikcentimeter  Natronlauge,  welche  0,4  Grm.  Natron- 
hydrat NaO .  H  O  (in  1  Liter  also  4  Grm.  Natronhydrat  d.  i.  1/|0  Lösung, 
s.  Analyse  vol.  für  feste  Körper,  Bd.  I,  S.  907)  enthält,  etwa  2  bis  3 
Minuten,  übersättigt  dann  mit  Säure,  erwärmt  bis  zur  vollständigen  Zer- 
setzung der  etwa  gebildeten  Seife  und  lässt  dann  erkalten.  Das  Wachs 
wird  dann  abgenommen  und  durch  Auskochen  mit  Alkohol,  Erkalten- 
lassen und  Versetzen  des  Filtrats  mit  Wasser  untersucht  wie  oben  bei 
Untersuchung  auf  Stearinsäure  angegeben  ist;  das' Abscheiden  von  Fett- 
säureflocken durch  Wasser  lässt  hier  auf  Talg  schliessen  (Fehling). 

Wenn  dein  Bienenwachs  etwas  japanisches  Wachs  zugesetzt  sein 
sollte,  so  müsste  dieses  wie  Talg  aufgesucht  werden;  die  Gegen- 
wart von  Glycerin  bei  Abwesenheit  von  Oelsäure  (da  das  Japanwachs 
Palmitin  aber  kein  Olein  enthält)  Hesse  auf  Japanwachs  schliessen. 
Bienenwachs  lässt  beim  Schütteln  mit  50  Thln.  Aether  etwa  50  Proc^ 
Pflanzenwachs  5  Proc.  unlöslichen  Rückstand.  Robineaud1)  benutzt 
dieses  Verhalten,  um  aus  der  Menge  unlöslichen  Rückstand  auf  die 
Beimischung  von  Pflanzenwachs  zu  schliessen.  Da  die  Gewinnung  von 
Paraffin  grössere  Ausdehnung  angenommen  hat,  so  kann  auch  dieses 
wohl  zur  Verfälschung  von  Wachs  benutzt  werden;  man  entdeckt  diese 
Beimengung  durch  Erhitzen  desfraglichen  Wachses  bis  zum  Schmelze d 
mit  einem  Ueberschuss  von  rauche nd er  Schwefelsäure,  nachdem  die 
Gascntwickelung  nur  noch  gering  ist,  lässt  man  erkalten;  war  das  Wachs 
rein  und  hatte  man  genug  Schwefelsäure  genommen,  so  ist  die  Masse 
flüssig,  war  Paraffin  beigemengt,  so  hat  dieses  sich  jetzt  auf  der  Ober- 
fläche erstarrt  als  durchscheinende  Schicht  abgeschieden.  Da  ein  Theil 
des  Paraffins  (etwa  Yi0)  hierbei  auch  zersetzt  wird,  so  erhält  man 
nicht  die  ganze  Menge  desselben  (Landolf). 


i)  Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  CLX,  S.  402;  Chera.  Centralbl.  1861,  8.  412.  — 
»J  Dingl.  Polyt.  Journ.  Bd.  CLXIU,  8.  180. 
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Endlich  soll  dem  Wachs  auch  zuweilen  eine  merkbare  Menge  Waa- 
ser eingerührt  sein ;  durch  Schmelzen  und  Trocknen  lässt  sich  das  leicht 
erkennen.  Fe. 

w  achs,  j  apanisch  es,  zuweilen  als  Baumwachs  und 
fälschlich  auch  als  amerikanisches  Wachs  bezeichnet.  Ein  Pflanzen- 
wachs, welches  in  Ostindien  aus  den  Früchten  von  Rhus  succedanea  L. 
erhalten  wird  *).    Dieses  Wachs  kommt  nicht  immer  von  gleicher  Be- 
schaffenheit im  Handel  vor;  gewöhnlich  kommt  es  in  grossen  runden 
Scheiben  oder  Kuchen,  in  neuerer  Zeit  in  Blöcken  von  mehr  als  100 
Pfund  Gewicht  vor;  es  ist  blass  gelblichweiss,  überzieht  sich  mit  der  Zeit 
»ber  mit  einem  weissen  leicht  abwischbaren  Hauch;  seine  Consist'enz 
ist  der  des  gebleichten  Wachses  ähnlich,  doch  ist  es  etwas  brüchiger 
and  weicher  und  fühlt  sich  auch  etwas  mehr  fettig  an ;  zwischen  den 
Fingern  lässt  es  sich  kneten,  beim  Kauen  vertheilt  es  sich  zu  einein 
groben  Pulver.    Das  japanische  Wachs  ist  unlöslich  in  Wasser  und 
wenig  löslich  in  kaltem  absoluten  Alkohol,  es  löst  sich  .vollständig  in 
siedendem  absoluten  Alkohol,  beim  Erkalten  erstarrt  die  Flüssigkeit  zu 
einer  Gallerte.    Es  löst  sich  in  Aether,  flüchtigen  und  fetten  Oelen. 
Es  schmilzt  bei  42° C.  und  erstarrt  bei  40° C.  Oppermann  fand  bei  zwei 
Sorten  von  japanischem  Wachs  den  Schmelzpunkt  zu  48°  und  50°  C; 
Hanbury  zu  53°  bis  55° C;  danach  ist  also  das  japanische  Wachs  des 
Handels  nicht  immer  von  gleicher  Beschaffenheit. 

Das  japanische  Wachs  war  zuerst  von  Oppermann9)  untersucht; 
Brandes  *)  glaubte,  dass  dieses  Wachs  ganz  aus  dem  von  Hess 
Wachssäure  genannten  Körper  bestehe;  Meyer  und  Stahm  er  4)  zeigten 
zuerst,  dass  es  wesentlich  aus  palmitinsaurem  Glyceryloxyd  bestehe. 
Die  verschiedenen  Analysen  des  Wachses  haben  folgende  Zahlen  ge- 
geben: 

Oppermann.        Brandes.       Meyer  o.  Stahmcr. 

Kohlenstoff  .  .  70,9  71$  73,3  73,1  73,5 
Wasserstoff  .  .  12,0  12,0  12,1  11,9  11,7 
Sauerstoff  .    .    .       16,9         15,2         14,5         15,0  14,8 

Die  Zahlen  des  von  Meyer  und  Stahmer  durch  Umkrystalli- 
siren  aus  Aether  gereinigten  Wachses  entsprechen  nahe  genug  der 
Formel  des  Dipalroitins:  C6H604  .  2  (C88H8103)  =  Oj0l\66 O10  (be- 
rechnet 73,9  Kohlenstoff  und  11,9  Wasserstoff),  der  Schmelzpunkt  de=* 
Japanwachses  ist  allerdings  bedeutend  niedriger  als  der  des  künstlichen 
Dipalmitins  (nach  Berthelot  59° C). 

Das  japanische  Wachs  lässt  sich  vollständig  verseifen,  besonders 
durch  Schmelzen  mit  Kalihydrat;  es  bildet  sich  palmitinsaures  Salz  und 
Glycerin.  Bei  der  trockenen  Destillation  des  Wachses  bildet  sich 
Acrolefa  und  Palmitinsäure.  Bei  fortgesetztem  Kochen  mit  Salpeter- 
säure giebt  dieses  Wachs  Bernsteinsäure. 

Das  Japanwachs  reiht  sich  seiner  Zusammensetzung  nach  den 
Fetten  oder  Glyceriden  an,  nicht  den  eigentlichen  Wachsarten.  E?  als 
Surrogat  des  Bienenwachses  für  pharmaceutische  Zwecke  zu  verwenden, 
ist  deshalb  wohl  nicht  statthaft,  da  es,  besonders  wenn  nicht  gereinigt, 
leicht  ranzig  werden  kann.  Es  soll  sich  auch  nicht  zu  Kerzen  eignen.  Fe. 

l)  Vergl.  Buchn.  N.  Repert.  Bd.  IX,  S.  74.  —  a)  Annal.  de  chlm.  et  de  pny*. 
[2.]  T.  XLIX,  p.  242.  —  »)  Archiv  d.  Pharm,  [2.]  Bd.  XXVII,  S.  288.  —  «)  Annal. 
d.  Cham,  u.  Pharm.  Bd.  XLIII,  8.  835. 

Handwörterbuch  dtr  Chemie.  Bd.  IX.  2 1 


Digitized  by  Google 


I 
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Wachs,  nordamerikanisches,  syn.  Myrica- 
wachs  (9.  Bd.  V,  S.  413). 

Wachsböden,  W ach sb rode, syn.  Wachsku  chen. 

Wach8butter.  Das  feste  Product  der  trockenen  Destilla- 
tion von  Wachs  (s.  S.  317). 

Wachsfässer,  Wachsge  fasse  nennt  man  in  der  Tech- 
nik  Kry8talÜ8irfd9aer  d.  i.  die  Fässer,  in  welchem  die  Krystalle  wach- 
sen (s.  z.  B.  unter  Alaun  2.  Aufl.  Bd.  I,  S.  394). 

Wachskerzen.  Die  Anfertigung  der  Wachskerzen  findet 
häufig  auf  dieselbe  Weise  statt  wie  die  der  Stearin-  und  Talgkerzen  (s. 
Bd.  VIII,  S.  210  u.  472)  indem  man  die  Formen,  durch  welche  der 
Docht  gezogen  und  gespannt  ist,  mit  geschmolzenem  Wachs  füllt. 
Wegen  der  geringeren  Flüssigkeit  des  Wachses  ist  dieses  geneigt  den 
Docht  nicht  gleichmässig  zu  tränken,  man  wendet  daher  oft  schon  vor- 
her mit  recht  heissem  Wachs  oder  mit  einem  Gemisch  aus  Wachs  und 
Talg  getränkte  Dochte  an.  Die  grössere  Zähigkeit  des  Wachses  im 
Vergleich  mit  der  Stearinsäure  erschwert  das  Loslassen  von  der  Form. 
Man  sieht  sich  dadurch  veranlasst,  entweder  gläserne  Formen  zu  be- 
nutzen, die  man  häufig  mit  Guttapercha  verpicht,  um  ihre  Zerbrech- 
lichkeit zu  mindern,  oder  man  gies3t  in  die  gewöhnlichen  aus  Blei 
und  Zinn  legirten  Formen,  welche  jedoch  nur  dann  die  festgewordeoen 
Kerzen  loslassen,  wenn  man  sie  in  heisses  Wasser  taucht,  welches  sie 
durch  rasche  Erwärmung  ausdehnt. 

Für  die  Wachslichte  ist  ferner  eine  andere  Methode  des  Formens, 
welche  früher  die  gewöhnlichste  war,  auch  heute  noch  in  Uebung. 
Sie  besteht  in  dem  sogenannten  An g-i essen  oder  Anschütten  des 
Wachses.  Ueber  einem  mit  geschmolzenem  Wachs  gefüllten  Kessel 
•  hängen  an  einem  horizontal  drehbar  aufgehängten  Reife  mittelst  Häk- 
chen in  2  Zoll  Entfernung  von  einander  viele  Dochtsträhne.  Die 
Dochte  werden  zuerst  mit  stärker  erhitztem  Wachs  einen  Zoll  vom 
oberen  Ende  ab  begossen,  indem  man  sie  unten  fasst  und  etwas  um 
ihreAxc  dreht,  damit  das  herabfliessende  Wachs  sie  überall  berührt  und 
durchtränkt.  Häufig  bedient  man  sich  hierzu  auch  einer  flüssigeren 
Mischung  aus  Wachs  und  Talg.  Hierauf  giesst  man  mit  einem  eiser- 
nen Löffel  mit  Ausguss  das  nur  eben  noch  flüssige  Wachs  aus  dem 
untenstehenden  Kessel  geschöpft  an  die  herabhängenden  Dochte,  welche 
sich  mit  einer  Schicht  erkaltendem  Wuchs  bekleiden,  und  zwar  bleibt 
die  dickste  Wachsschicht  zunächst  der  oberen  Dochtschlinge  haften. 
Nachdem  sie  etwa  '/3  des  zu  gebenden  Gewichtes  erlangt  haben,  fasst 
der  Arbeiter  die  noch  weiche  Masse  unmittelbar  unter  der  Docht- 
Schlinge  mittelst  Daumen  und  Zeigefinger  und  bildet  durch  Drehen  die 
konische  Spitze,  hakt  die  halbfertigen  Kerzen  rasch  ab,  bringt  sechs 
bis  acht  auf  den  Roll  tisch,  eine  befeuchtete  Marmor-  oder  Holzplatte, 
und  rollt  sie  unter  einem  glatten  Brett,  welches  die  Form  eines  Cylin- 
derabschnittes  hat,  wodurch  er  denselben  überall  einen  kreisrunden 
Querschnitt  ertheilt  Hierauf  werden  sie  wieder  an  dem  Reife  aufge- 
hängt und  wieder  wie  früher  mit  Wachs  begossen,  jedoch  mit  dem  Un- 
terschiede, dass  man  den  Giesslöffel  etwas  tiefer  ansetzt  und  dadurch 
die  Dicke  des  anfangs  düuner  gebliebenen  unteren  Ende  vermehrt. 
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Sobald  sie  die  geforderte  Stärke  erlangt  haben ,  bringt  man  sie  wieder 
anf  den  Rolltisch  und  giebt  ihnen  durch  fleißiges  Köllen  auf  dem  mit 
Wasser  befeuchteten  Tisch  unter  dem  ebenfalls  befeuchteten  Rollbrett 
die  runde  Oberfläche,  schneidet  sie  an  dem  unteren  Ende  in  geeigneter 
Länge  ab  und  hängt  sie  nach  dem  Erkalten  drei  bis  vier  Tage  zum 
Bleichen  an  die  Luft. 

Weniger  geübte  Arbeiter  verfahren  anders.  Sie  giessen  die  wie 
oben  beschrieben  aufgehängten  Dochte  an,  ziehen  mit  Hülfe  eines  fei- 
oen  Drahthäkchens  die  von  Wachs  freigelassenen  Dochtschlingen  in 
dünne  Blechhülsen,  tauchen  die  entgegengesetzten  Enden  in  geschmol- 
zenes Wachs  und  kleben  damit  diese  Enden  an  Schlingen  von  Bind- 
faden, welche  unterdess  an  die  Häkchen  des  Reifes  gehängt  worden 
sind«  Jetzt  erst  beginnen  sie  das  weitere  Begiessen  der  Dochte.  Nach- 
dem etwa  die  halbe  Menge  des  Wachses  durch  mehrmaliges  Aufgiessen 
auf  den  Docht  gebracht  worden  ist,  werden  die  halbfertigen  Kerzen 
rasch  abgenommen  und  zwischen  Wolldecken  gelegt,  um  sie  warm  zu 
halten  bis  sie  nach  einander  auf  den  Rolltisch  zur  Bearbeitung  ge- 
langen. Wenn  dies  ausgeführt,  wird  die  Blechhülse,  welche  nur  dazu 
diente  die  herabhängende  Dochtschleife  frei  von  Wachs  zu  halten,  ab- 
gezogen und  die  halbfertige  Kerze  nun  mit  dieser  Schleife,  also  umge- 
kehrt an  die  Haken  des  Reifes  gehängt.  Man  begiesst  nun  bis  zur  ge- 
nügenden Dicke  mit  Wachs,  indem  man  den  Ausguss  des  Löffels  unter 
der  Dochtschlinge  ansetzt.  Das  beim  ersten  Angiessen  dünner  geblie- 
bene jetzt  oben  befindliche  Ende  wird  dabei  dicker,  die  Kerze  ziem- 
lich cy Ii n drisch,  was  durch  nochmaliges  Rollen  vollendet  wird. 

Die  Kirchen-  oder  Altarkerzen  werden  ebenfalls  gewöhnlich 
durch  Angiessen  gefertigt,  wenn  sie  die  Länge  von  4  Fuss  nicht  über- 
steigen. In  letzterem  Fall  aber  pflegt  man  das  in  heissem  Wasser  ge- 
knetete Wachs  in  längliche  Streifen  auf  dem  Tische  zu  formen,  diese 
um  einen  mit  Wachs  getränkten  aufgespannten  Docht  zu  wickeln  und 
durch  Rollen  zu  vollenden.  Bisweilen  rollt  man  auch  die  geknetete 
Wachsmasse  in  die  Kerzenform,  schneidet  diesen  sehr  langen  Konus 
bis  in  die  Mitte  auf,  legt  einen  getränkten  Docht  ein  und  schliesst 
durch  Rollen  wieder  die  Wachsmasse.  Alle  diese  grossen  Altarkerzen 
versieht  man  während  des  Rollens  mit  einem  Loch  am  unteren  Ende 
in  der  Richtung  des  Dochtes,  indem  man  während  des  Rollens  ein 
spitze3  Holz  eindrückt.  Es  dient  dies  dazu ,  um  beim  Aufstecken  auf 
die  mit  einer  Spitze  versehenen  Leuchters  jene  aufzunehmen;  damit 
das  Wachs  nicht  ausbricht,  legt  man  häufig  hier  auch  einen  Streifen 
Metallblech  oder  verziertes  Band  um. 

Auch  möglichst  vollständig  gebleichtes  Wachs  erscheint  nach  dem 
Umgiessen  gelblich,  man  setzt  daher  die  frisch  gegossenen  Lichte  einige 
Zeit  der  Einwirkung  von  Licht  und  Luft  aus,  wobei  Befeuchtung  durch 
den  Thau  oder  durch  Begiessen  sich  als  fördernd  erweist. 

Die  Dochte  für  die  Wachskerzen  werden  aus  feingesponnenem 
Baumwollengarn  sehr  gleichmässig  genommen  und  durch  Zusammen- 
legen von  der  erforderlichen  Zahl  Fäden  eine  solche  Stärke  gegeben, 
dass  bei  massiger  Zimmertemperatur  sich  nur  eine  flach  vertiefte  Schale, 
welche  wenig  geschmolzenes  Wachs  enthält,  auf  der  brennenden  Kerze 
unter  der  Flamme  bildet.  Es  kommt  sehr  viel  darauf  an ,  möglichst 
reine  von  Staub  freie  Baumwolle  zu  wählen,  damit  kein  fester  Kohlen- 
absatz sich  in  dem  brennenden  Dochte  bildet;  eine  Sorte  rauher  levanti 
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»eher  Baumwolle  soll  die  geeignetste  zu  Dochten  sein.  Geflochtene 
Dochte,  welche  sich  beim  Abbrennen  krümmen,  aas  der  Flamme  her- 
vortreten und  dadurch  leichter  vollständig  verbrennen,  sind  wenig  üblich 
bei  Wachskerzen.  Aber  das  Beizen  der  Dochte  mit  sogenannten  Docht- 
beizen ist  nicht  selten.  Salmiaklösung  von  2  bis  3°  B.  -(1,014  bis 
1,021  speeif.  Gew.)  mit  Spiritus  versetzt  oder  7  Thle.  Borsäure  in 
1000  Thln.  Wasser  gelöst  und  mit  etwas  Alkohohol  und  wenigen  Tro- 
pfen Schwefelsäure  gemischt,  sollen  zum  Tränken  der  Dochte  zweck- 
mässig sein  und  verhüten,  dass  nach  dem  Ausblasen  des  Lichtes  der 
Docht  verglimmt  und  das  Wiederanzünden  schwierig  wird.  Zu  starke 
Salzlösungen  und  ungenügendes  Trocknen  sind  sehr  zu  fürchten,  der 
Spiritus  erleichtert  das  Befeuchten. 

Die  sogenannten  Wachsstöcke  werden  durch  Ziehen  gebildet. 
Man  wählt  sehr  gleichmässiges  Maschinengarn  zu  den  Dochten  und 
lässt  von  soviel  Spulen  als  der  Docht  Fäden  erhalten  soll,  die  Fäden 
auf  eine  Trommel  aufwinden ,  indem  man  sie  durch  die  Finger  laufen 
lässt.  Eine  gleiche  Trommel  steht  gegenüber  und  zwischen  beiden  eine 
Schale  von  Kupfer,  in  der  das  Wachs  durch  einige  untergelegte  Kohlen 
geschmolzen  erhalten  wird.  In  der  Mitte,  am  Boden  der  Schale  befin- 
det sich  ein  Haken,  an  den  beiden  den  Trommeln  zugewendeten  Stel- 
len des  Randes  der  Schale  sind  vertiefte  Furchen  angebracht,  in  welche 
man  einen  mit  verschieden  grossen  Löchern  versehenen  Blechkrei3  ein- 
schieben kann.  Man  windet  den  Draht  von  der  Trommel  soweit  ab, 
dass  man  ihn  unter  dem  Haken  durchführen  kann,  wodurch  er  beim 
Anziehen  auf  der  anderen  Seite  stets  unter  der  Oberfläche  des  geschmol- 
zenen Wachses  gehalten  wird.  Durch  Drehen  mit  den  Fingern  spitzt 
mau  den  mit  Wachs  überzogenen  Draht  zu  und  steckt  ihn  durch  ein 
Loch  des  Blechkreises,  welches  das  Abstreifen  des  überflüssigen  Wachses 
bewirkt.  Man  zieht  den  mit  Wachs  getränkten  Docht  langsam  bis  zu 
der  leeren  Trommel,  klebt  ihn  hier  an  und  dreht  nun  langsam,  damit  das 
Wachs  Zeit  hat  zu  erstarren,  bevor  die  Aufwindung  statt  hat.  Wenn 
aller  Docht  abgewunden  und  unter  dem  Haken  und  durch  das  Zieheisen 
durchgezogen  ist,  setzt  man  das  Zieheisen  an  das  andere  Ende  der 
Pfanne,  fahrt  den  Docht  unter  dem  Haken  und  durch  ein  weiteres  Loch 
des  Zicheisens  nach  der  leer  gewordenen  Trommel  und  wiederholt  diese 
Operation  bis  die  gewünschte  Dicke  erlangt  ist.  Will  man  Wachs- 
stöcke von  sternförmigem  Querschnitt  erhalten,  so  giebt  man  den 
Löchern  des  Zieheisens,  die  man  zuletzt  benutzt,  eine  solche  Form. 
Die  weissen  Wachsstöcke  werden  aus  gebleichtem  Wachs  gefertigt  Zu 
gelben  wird  reines  gelbes  Wachs  verwandt,  zu  gefärbten  der  Abfall 
von  weissem  für  die  inneren  Lagen ;  um  die  äusseren  schön  gefärbten 
zu  erzeugen,  füllt  man  zuletzt  die  Schale  mit  gefärbtem  Wachs.  Die 
fertigen  Wachsstöcke  werden  in  gleich  lange  Stücke  von  gewünschtem 
Gewicht  geschnitten  und  bei  hinreichender  Temperatur,  so  dass  das 
Wachs  beim  Biegen  nicht  bricht,  aufgespult. 

Roth  färbt  man  mit  Zinnober  oder  mit  Krapplack,  gelb  mit 
chromsaurem  Kali  oder  chrom saurem  Blei,  blau  mit  Ultramarin,  grün 
mit  Grünspan.  Die  Färbung  mit  arsenhaltigen  Farben  ist  sehr  zu  tadeln. 

Das  Bemalen  der  Wachsstöcke  geschieht  mit  dem  Pinsel,  den  man 
in  Auflösungen  von  gefärbtem  Wachs  in  Terpentinöl  taucht,  bisweilen 
nur  in  mit  Terpentinöl  angeriebenen  Farben. 

Die  Wachsdochte  zu  den1  gewöhnlichen  Nachtlichten,  ein  kurze» 
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Ende  gewichsten  Dochtes  durch  ein  Scheibchen  Kartenpapier  gesteckt, 
pflegen  mit  einer  Mischung  von  Wachs  mit  Stearinsäure,  früher  mit 
Wallrath  getränkt  zu  sein. 

Morserkerzen  nennt  man  die  1  bis  2  Zoll  hohen,  oben  l1/,  bis 
2  Zoll  dicken,  unten  »/4  Zoll  schmäleren,  mit  sehr  dünnen  Dochten  ver- 
sehenen zu  Nachtlichten  dienenden  Kerzen,  die  man  auf  mit  Wasser 
gelullte  Unterschalen  zu  setzen  pflegt.  Man  macht  die  Dochte  hierzu 
häufig  aus  Flachsgarn. 

Ueber  die  Leuchtkraft  der  Wachskerzen  im  Vergleich  zu  anderen 
Beleuchtungsstoffen  s.  Art.  Beleuchtung  (2.  Aufl.  Bd.  II,  1,  S.  808 
u.  ff.)  Sparkerzen  oder  plattirte  Kerzen  s.  Bd.  VIII,  S.  473.  V. 

Wachskohle  nannte  C.  F.  Naumann1)  die  von  Kenn- 
gott2) unter  dem  Namen  Pyropissit  beschriebene  erdige  Substanz 
von  Gerstewitz  unweit  Weissenfeis  in  der  preussischen  Provinz  Sach- 
sen, welche  mächtige  Lagen  in  der  Braunkohle  bildet.  Dieselbe  ist 
leicht  zerreiblich,  hat  unebenen  erdigen  Bruch,  ist  licht  graulichgelb 
bis  gelblichbraun,  matt,  undurchsichtig,  sehr  leicht,  fühlt  sich  fein  an 
und  wird  zwischen  den  Fingern  gerieben  etwas  klebrig,  im  Striche 
glänzend.  Erwärmt  entwickelt  sie  weisse  Nebel ,  bei  stärkerer  Hitze 
wird  sie  braun  und  schmilzt  zu  einer  schwarzen  pechartigen  Masse  zu- 
sammen. Angezündet  verbrennt  sie  mit  brenzlichem  Geruch,  starker 
rossenden  Flamme  bis  auf  einen  mehr  oder  weniger  geringen  Rück- 
stand. Nach  Marchand3)  erhält  man  durch  trockene  Destillation 
bis  62  Proc.  Paraffin  und  aus  1  Pfund  der  Masse  3  Kubikfuss  Leucht- 
gas. M.  Heine4)  fand  in  dieser  Substanz  15,0  Wasser,  46,4  Fette 
oder  Oele,  3,6  Kohle,  45,0  Asche,  Wackenroder  und  Staffel6)  be- 
senrieben dieselbe  Substanz  und  nach  Wackenroder  enthält  die  als 
Cerenin  benannte  durch  Weingeist  ausziehbare  fettige  Substanz  (s. 
2.  Aufl.  Bd.  II,  2,  S.  894).  K. 

Wachs  milch.  Mit  diesem  Namen  bezeichnet  man  häufig 
eine  durch  unvollständige  Verseifung  von  Wachs  mit  wässerigem  koh- 
lensauren Alkali  erhaltene  emulsjonsartige  Flüssigkeit,  welche  verschie- 
dene technische  Verwendungen  findet.  Man  erhält  eine  solche  Wachs- 
milch z.  B.,  wenn  man  zu  einer  siedenden  Lösung  von  1  Thl.  Pott- 
asche in  10  Thln.  Wasser  nach  und  nach  2  Thle.  Wachs  setzt;  nach- 
dem sich  keine  Kohlensäure  mehr  entwickelt,  setzt  man  noch  10  Thle. 
Wasser  hinzu  und  erhitzt,  bis  alles  eine  gleichartige  Milch  ist.  Die 
Flüssigkeit  ist  ein  Geinenge  von  Seife  mit  fein  vertheiltem  Wachs;  beim 
Eintrocknen  bleibt  letzteres  als  in  kaltem  Wasser  unlöslich  zurück. 

Die  Wachsmilch  wird  zum  Poliren  von  Holz,  Wichsen  von  Fuss- 
böden u.  s.  w.  benutzt.  Runge6)  schlägt  es  überhaupt  vor  um  Stoffe 
mit  Wachs  zu  Überziehen  oder  zu  imprägniren,  er  benutzt  es  zum  Trän- 
ken von  Gyps,  zur  Darstellung  von  Wachspapier  u.  dergl. ;  man  über- 
streicht Papier  damit  auf  beiden  Seiten  und  legt  es  dann  in  kaltes 
Wasser  um  die  Pottasche  auszuziehen.  Man  kann  für  manche  Zwecke 
das  Wachs  auch  zum  Theil  durch  Harz  ersetzen.  Fe. 


l)  Dessen  Elemente  <L  Min.  5.  Aufl.  S.  446.  —  *)  Dessen  min.  Untersuch. 
Bd.  IT,  S.  87.  —  s)  Ebendaselbst.  —  «)  N.  Jahrb.  f.  Mineral.  1846,  S.  149.  — 
»)  Jahresber.  v.  Liebig  n.  Kopp  1849,  S.  710.  —  6)  VergU  Runge,  Polvt.  CentralbL 
1959,  S.  1296;  Chem.  Centralbl.  1859,  S.  874. 
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Wachsöl.  Das  früher  officinelle  flüssige  Product  der  trocke- 
nen Destillation  von  Wachs  für  sich  oder  mit  Kalk  (s.  unter  Wachs 
S.  317). 

Wachsopal  hebst  wohl  der  wachsgelbe  Opal. 

Wachspalme,  Ceroxylon  Andicola  s.  bei  Palmwachs. 

Wachspapier  ist  ein  mit  Wachs  getränktes  Papier,  welches 
wegen  seiner  geringeren  Porosität  und  weil  es  nicht  von  Wasser  befeuch- 
tet wird  auch  Fette  nicht  leicht  einsaugt,  zum  dichten  Verschluss  von 
Gefassen  dient.  Es  wird  mit  gelbem  oder  gebleichtem  Wachs  dargestellt, 
indem  man  einen  Bogen  glattes  nicht  zu  dickes  Papier  auf  eine  über  ge- 
lindem Kohlenfeuer  erhitzte  Eisen-  oder  Kupferplatte  ausbreitet,  dann  einen 
zweiten  darüber  legt  und  auf  letzterem  mit  einem  Stück  Wachs  hin-  und 
herfährt,  wobei  dasselbe  schmilzt.  Mit  der  flachen  Seite  einer  aas  Woll- 
tuchegge bereiteten  Rolle  vertheilt  man  unter  gelindem  Drucke  das 
Wachs  gleichmässig  über  die  ganze  Oberfläche  des  Papiers,  wobei  die- 
ses halbdurchsichtig  wird.  Eine  zu  hohe  Temperatur  ist  zu  vermeiden, 
weil  sonst  das  schmelzende  Wachs  Kupferoxyd  auflöst  und  ein  grünes 
kupferhaltiges  Wachspapier  erhalten  wird,  das  unbrauchbar  ist.  Der  als 
Unterlage  dienende  Bogen  färbt  sich  dennoch  nach  einiger  Zeit  und 
wird  dann  durch  einen  andern  ersetzt. 

Statt  des  Wachses  kann  man  auch  eine  Mischung  von  Harz  Wachs 
und  Terpentin  anwenden,  welche  billiger  ist,  oder  Stearin,  das  neben 
dem  gleichen  Vortheil  auch  noch  den  der  leichteren  Schmelzbarkeit 
und  Vertheilung  darbietet,  dagegen  aber  ein  etwas  sprödes  brüchiges 
Product  liefert  In  neueren  Zeiten  hat  man  auch  wohl  Paraffin  ge- 
nommen. In  manchen  Fällen  kann  es  zweckmässig  sein  das  Papier  mit 
einer  Auflösung  von  Wachs  oder  anderem  Fett  in  Benzol  zu  tränken, 
und  dann  an  der  Luft  zu  trocknen. 

Runge  schlägt  vor  Packpapier  durch  Ueberstreichen  mit  Wachs- 
milch (s.  d.  Art.  S.  325)  mit  Wachs  zu  überziehen,  um  es  als  was- 
serdichtes Packmaterial  statt  Wachstuch  zu  verwenden.  Wp. 

Wachspflaster,  Ceratum,  nennt  man  diejenigen  Pflaster,  in 
denen  Wachs  neben  fettem  Oel  und  Harz  oder  dergl.  den  Ilauptbestand- 
theil  ausmacht.  Die  Bereitung  derselben  geschieht  einfach  durch  Zu- 
sammenschmelzen. Die  geschmolzene  Masse  wird  durch  ein  Colatorium 
in  Papierkapseln  ausgegossen,  worin  sie  erstarrt.  Man  entfernt  darnach 
das  Papier,  welches,  um  dies  zu  erleichtem,  nötigenfalls  mit  ein  wenig 
Oel  getränkt  war.  Uebrigens  heissen  Cerate  auch  gewisse  salbenartige 
Medicamente,  in  denen  Wachs  ein  Ingrediens  ist.  (Vergl.  d.  Art.  Pflaster.) 

Wp. 

Wachssäure  nannte  Pfaff  eine  Substanz,  welche  nach  ihm 
in  dem  sauren  Destillat  enthalten  ist,  welches  durch  Destillation  von 
Wachsseife  mit  Wasser  und  überschüssiger  Schwefelsäure  erhalten  wird. 

Hess  nahm  an,  dass  das  Wachs  hauptsächlich  ans  Myricin  C20  H-io  O 
bestehe,  ein  kleiner  Theil  aber  in  oxydirtes  Wachs  C20H20O3 
oder  Cera'insäure  (s.  2.  Aufl.  Bd.  II,  2,  S.  885)  verwandelt  sei ;  dieser 
Körper  ist  dann  auch  wohl  Wacbssäure  genannt. 

Brandes1)  nahm  nach  der  Löslichkeit  in  weingeistiger  Kalilösnng 

»)  Archiv  d.  Pharm.  Bd.  XXVII,  8.  288. 
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ao,  dass  das  Japanwachs  ganz  aus  Wachssäure  bestehe,  das  Bienen- 
wachs nur  wenig  davon  enthalte. 

Wachsschwamm  ist  ein  zu  chirurgischen  Zwecken  dienen- 
des Präparat.  Man  schmilzt  gelbes  Wachs,  taucht  Stücke  gereinigten 
Badeschwamm  bester  Sorte  hinein,  so  dass  er  sich  ganz  voll  saugt  und 
presst  ihn  dann  zwischen  erwärmten  Blechplatten  möglichst  stark  aus. 
Die  an  den  Rändern  des  Presskuchens  erstarrte  Wachsmasse  wird  mit 
einem  Messer  so  gut  als  möglich  entfernt.  Jpjp. 

W  a  C  h  S  S  C  i  f  e ,  die  durch  Kochen  von  Wachs  mit  Aetzlaugc  er- 
haltenen Gemenge  von  Seife  mit  Wachs  werden  wohl  zum  Anstreichen 
von  Bronze,  W7änden,  Holz  (Wichsen  von  Fussböden)  u.  dergl.  benutzt. 

Wachsstein,  syn  Kerolith  und  Ozokerit. 

Wachsstrauch  s.  Myricawachs,  Bd. IX,  S.  311  und 
Bd.  V,  S.  413. 

Wachtelweizen,  syn.  MelampyrumI   Au»  demjif. 

nemorosum  hat  Hünefeld  einen  eigentümlichen  Stoff,  das  Melampy- 
rin  (s.  Bd.  V,  S.  163),  dargestellt;  nach  Gilmer  J)  ist  dieser  Körper 
identisch  mit  Dulcit  und  wahrscheinlich  auch  mit  Evonymit  (s.  2.  Aufl. 
Bd.  n,  3,  S.  971). 

\\  acke  werden  durch  Verwitterung  von  Basalt,  Dolerit,  Mela- 
V>hyr  und  anderen  verwandten  Gebirgsarten   entstehende  dem  Thon 
oder  Thonstein  ähnliche  Massen  genannt,  welche  keine  selbständige 
oder  bestimmte  Gebirgsart  darstellen,  da  sie  nur  durch  ihre  äussere 
Aehnlichkeit  den  gleichen  Namen  erhalten,  im  Besonderen  erst  nach  je- 
nen Gebirgsarten  benannt  werden  müssten,  aus  welchen  sie  hervorge- 
gangen sind.    Sie  sind  grau,  grünlich,  braun  bis  roth  (sogenannter 
Eisenthon)  gefärbt,  sind  matt,  undurchsichtig,  weich  bis  milde,  ha- 
ben das  speeif.  Gewicht  2,3  bis  2,6,  riechen  beim  Anhauchen  thonig, 
geben  im  Kolben  Wasser  und  schmelzen  vor  dem  Löthrohre  mehr  oder 
weniger  zu  Email.  Abgesehen  von  den  Unterschieden  des  zur  Wacke- 
bildung Veranlassung  gebenden  Gesteins,  wonach  man  Basalt-  Dolerit- 
Melaphyr-  Phonolith-  u.  a.  Wacken  unterscheidet,  bedingen  auch  die 
Unterschiede  in  der  Structur,  welche  von  der  der  Gesteine  abhängt,  so- 
genannte Varietäten  der  Wacke,  wie  man  sie  als  gemeine  poröse  bla- 
sige mandelsteinartige  (sogenannter  W  ackern  andelstein),  porphyr- 
artige u.  s.  w.  unterscheidet.  K. 

Wad,  Branneisenschaum,  Manganschaum,  brauner  Ei- 
senrahm,  Brauneisenrahm,  zerroibliches  Schwarzbraun- 
steinerz, schwammartiger  Wad-Graphit,  Manganese  oxyde  hy- 
drati,  Acerdest,  wasserhaltige  Manganoxyde  von  unbestimmter  Zusam- 
mensetzung mit  Beimengungen  darstellend,  wie  die  Analysen  des 
ans  dem  Hutthale  bei  Klausthal  am  Harz  nach  Klaproth9),  des  von 
Upton  Pyne  in  Devonsliire  nach  Turner8),  des  von  Groroi  (des  soge- 
nannten Groroilith)  im  Departement  Mayenne,  von  Vicdessos  im 
Departement  Arriege,  des  von  Cantern  in  Frankreich  nach  Berthier4), 

i)  Annal.  d.  Cfaem.  u.  Pharm.  Bd.  CXXIII,  S.  376.  —  *)  Dessen  Beiträge  . 
Bd.  III,  S.  311.  —  8)  Edinb.  Journ.  of  Soc.  [2.]  T.  II,  p.  218.  —  *)  Annal.  de 
ebim.  et  de  pbys.  [2]  T.  LI,  p.  79. 
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des  von  Kübeland  am  Harz  nach  C.  Rammeisberg1),  des  von  Urne« 
nan  nach  Scheffler»),  des  von  Mossebo  Kirchspiel  Mölltorp  in  West- 
gothland  nach  Igelström3),  und  des  von  Kruramau  in  Böhmen  nach 
KuFsin4)  zeigen.  Die  Wad  genannten  Substanzen  sind  offenbar  Zer- 
setzungsproducte  anderer  Manganerze  und  finden  sich  faserig,  schup- 
pig bis  erdig,  schimmernd  bis  wenig  metallisch  glänzend,  undurchsich- 
tig, als  mehr  oder  minder  lockere  und  zerreibliche  bis  feste  Massen, 
derb,  als  Ueberzüge,  knollig,  nierenförmig,  stalaktitisch,  staudenförmig 
u.  s.  w.,  sind  braun,  haben  höchstens  die  Härte  ^  3,0  oder  darunter, 
.  das  specif.  Gewicht  =  2,0  bis  3,7,  färben  ab,  fühlen  sich  mehr  oder 
weniger  fettig  an,  geben  im  Kolben  erhitzt  Wasser  und  verhalten  sich 
im  Uebrigen  wie  Manganoxyd.  K. 

W  ärme  (Chaleur^  Heat).  Unser  Gefühl  zeigt  uns,  dass  unsere 
Umgebung  bald  wärmer  wird,  bald  kälter;  die  Aufgabe  der  Phy- 
sik ist  es,  zu  untersuchen,  worin  das  besteht,  was  uns  die  Körper  wär- 
mer oder  kälter  erscheinen  lässt,  worin  die  Wärme  besteht.  Dazu 
wird  sie  untersuchen,  welche  Aenderungen  der  Zustand  eines  Körpers 
erleidet,  wenn  er  wärmer  oder  kälter  wird. 

1.  Die  allgemeinste  Erscheinung,  welche  wir  wahrnehmen,  ist  die, 
dass  die  Körper  durch  Erwärmung  sich  ausdehnen,  bei  Abnahme  der 
Wärme  aber  sich  wieder  zosammenziehen.  Diese  Erscheinung  benatzt 
man  zunächst,  um  den  Grad  der  Erwärmung  die  Temperatur  fest- 
zustellen, wozu  man  Thermometer  (s.  d.  Art.)  gebraucht. 

2.  Nachdem  man  die  Mittel  hatte  Temperaturen  zu  messen,  konnte 
man  daran  gehen  die  Ausdehnungen  (s.  d.  Art.)  zu  bestimmen,  wel- 
che bei  den  verschiedenen  Körpern  bestimmte  Temperaturerhöhungen 
begleiten. 

3.  Ferner  war  es  möglich  die  Wärmemengen  zu  bestimmen,  welche 
erforderlich  sind,  um  einem  gegebenen  Körper  eine  bestimmte  Tempe- 
raturerhöhung zugeben.  Dazu  bedarf  es  der  Annahme  einer  Wärme- 
einheit. Als  solche  ist  allgemein  angenommen  die  Wärme,  welche 
man  der  Masse  1  Wasser  von  0°  zuführen  muss,  um  dessen  Tempe- 
ratur auf  1°  C.  zu  erhöhen,  wo  also  nur  ein  Unterschied  in  der  ange- 
nommenen Einheit  oder  der  angewendeten  Thermometerscale  bleibt. 

Im  Allgemeinen  wird  man  die  Wärme,  welche  mau  der  Masse  m 
eines  Körpers  zuführen  muss,  um  ihre  Temperatur  vonO°auf0°*u  erheben, 
gleich  m  f(ß)  setzen  können,  wo  f(ß)  eine  noch  unbekannte  Function 
der  Temperatur  0  ist.    Man  nennt  dann  die  Ableitung  von  /(0)  nach 
dfiß) 

ß  oder  die  speeifische  Wärme  oder  Wärmecapacität  die- 

ses  Körpers  bei  der  Temperatur  6.  Ist  diese  speeifische  Wärme  constant, 
unabhängig  von  der  Temperatur  des  Körpers  gleich  c,  so  ist  sie  die  Wärme- 
menge, welche  man  der  Masseneinheit  des  Körpers  zufilhren  muss,  um  ihre 
Temperatur  um  einen  Grad  zu  erhöhen ;  oder  die  Wärme  mit  welcher  man 
die  Masseneinheit  des  betrachteten  Körpers  um  1°C.  erwärmen  kann,  int 
ausreichend,  um  c  solche  Masseneinheiten  Wasser  von  0°  auf  1 0  C.  zu  er- 
wärmen. Ist  aber  die  speeifische  Wärme  des  Körpers  mit  der  Tempera- 
tur veränderlich,  so  ist  medß  die  Wärme,  welche  man  der  Masse  m 

*)  Poggend.  Annal.  Bd.  LXII,  S.  1.  —  •)  Arohiv  d.  Pharm.  Bd.  XXXV,  8.  260. 
—  *)  Oefsersigt  1844,  p.  221;  Ben.  Jahrert.  Bd.  XXVI,  S.  842.  —  «)  Rammelst». 
Haodh.  d.  Mincralch.  S.  188. 
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desselben  zufuhren  muss,  um  seine  Temperatur  von  ß  auf  6  -}-  dß  »u 
erhöhen,  wo  dß  als  unendlich  klein  vorausgesetzt  ist,  und  um  diese 
Temperatur  von  ß  Grad  auf  ßx  Grad  zu  erhöhen,  bedarf  man  der  Wärme* 

cdß.  -Es  ist  hier  c  =  die  Wärmemenge,  welche  die 

Temperatur  der  Masaeneinheit  von  ß°  auf  (ß  -f-  1)°  erhöhen  würde, 
wenn  bei  dieser  Temperaturerhöhung  die  specifische  Wärme  dieselbe 
bliebe,  welche  sie  bei  ß°  ist.  Die  specifische  Wärme  der  verschiedenen 
Körper  s.  d.  Art  S.  387). 

4.  Bei  der  Erwärmung  vieler  fester  Körper  sieht  man  endlich  den 
Korper  in  den  tropfbarflüssigen  Zustand  übergehen ,  man  sagt  der 
Körper  schmelze  (s.  Bd.  VII,  S.  857).  Feste  und  tropfbarflüssige 
Körper  sieht  man  unter  dem  Einflüsse  der  Wärme  in  den  gasförmigen 
Zuitand  übergehen,  verdampfen  (s.  d.  Art  Dampf,  Bd.  II,  3,  S. 343, 
Sieden,  Bd.  VII,  S.  858). 

5.  Wird  einem  starren  Körper  z.  B.  Eis,  Wärme  zugeführt,  so  steigt 
zuerst  dessen  Temperatur  bis  zu  der  Temperatur  des  Schmelzpunktes,  hier 
09,  dann  wird  die  weiter  zutretende  Wärrae  dazu  verwendet,  das  starre  EU 
in  flüssiges  Wasser  ebenfalls  von  0°  zu  verwandeln.  Die  hier  zugeführte 
Warme  ist  daher  wohl  daran  erkennbar,  dass  aus  Eis  Wasser  wird,  aber 
nicht  erkennbar  durch  das  Thermometer,  Eis  und  Wasser  zeigen  0  °. 
Man  hat  daher  die  hier  vom  Eise  aufgenommene  und  im  Wasser  von  0° 
enthaltene  Wärmemenge  die  1  a  t  e  n  t  e  (verborgene)  Wärme  desWas- 
sers, auch  die  Schmelzwärme  oder  Flüssigkeitswärme  genannt  Ein 
ähnliches  Verhalten  findet  beim  Uebergange  in  den  gasförmigen  Zustand 
statt  Wasser,  das  bis  1 00°  C.  erhitzt  ist  und  siedet,  wird  durch  Zufüh- 
rung von  weiterer  Wärme  in  Dampf  von  100°  C.  verwandelt ;  die  hier 
zugeföhrte  Wärme  ist  die  latente  Wärme  des  D  am  p  fes  (s.  Wärme, 
latente  S.  383). 

6.  Wird  ein  fester  Körper,  z.  B.  ein  Metalldraht  an  einem  Ende 
erwärmt,  so  bemerkt  man,  dass  die  von  diesem  Ende,  wegliegenden 
Theile  des  Drahtes  nach  und  nach  wärmer  werden,  dass  also  die  Wärme 
von  dem  erwärmten  Ende  des  Drahtes  nach  und  nach  durch  diesen 
Draht  fortgeleitet  wird.  Dass  dieses  Leitungsvermögen  der  Körper 
für  die  Wärme  bei  verschiedenen  Körpern  verschieden  ist,  zeigen  sehr 
auffallige  Erscheinungen.  Ein  Holzstab  kann  an  einem  Ende  brennen 
und  in  ganz  kurzer  Entfernung  davon  mit  der  Hand  gehalten  werden ; 
eine  am  einen  Ende  glühende  Eisenstange  wird  auf  grosse  Entfernungen 
von  diesem  Ende  so  heiss,  dass  sie  nicht  ungestraft  mit  der  Hand  be- 
rührt werden  kann.  Es  findet  hier  Wärmeleitung  in  festen  und  in 
flüssigen  Körpern  statt 

7.  Wärmeleitung  fester  Körper.  Die  frühesten  weitergehenden 
Erfahrungen  über  die  verschiedene  Leitungsfahigkeit  der  Metalle  haben 
Franklin  und  Ingenhouss  erhalten.  Der  Letzte  steckte  gleich  lange 
und  gleich  dicke  Drähte  verschiedener  Metalle  in  eine  Scheibe,  überzog 
die  Dräthe  mit  Wachs  und  tauchte  die  unteren  Ende  in  Oel,  welches 
etwa  bis  zur  Siedhitze  des  Wassers  erwärmt  war.  Die  Höhen,  bis  zu- 
welchen  das  Wachs  in  derselben  Zeit  geschmolzen  war,  gab  das  Ver- 
na ltniss  der  Leitungsvermögen.  Er  erhielt  auf  diese  Weise  folgende 
Reihe  der  Metalle  mit  den  bestleitenden  angefangen  : 
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Silber,  Kupfer,  j^J ,  Eisen,  Stahl,  Blei. 

Auf  gleiche  Weise  erhielt  Ure  die  Reihe: 

Eisen  I '  Guaseisen,  Zink,  W*** 

Rumford  0  hat  später  das  Gesetz  untersucht,  nach  welchem  die 
Fortpflanzung  geschieht.  Er  brachte  eine  eiserne  Stange  mit  dem  einen 
Ende  in  kochendes  Wasser,  mit  dem  andern  in  schmelzendes  Eis,  und 
beobachtete  die  Temperaturen  der  Stange  an  drei  empfindlichen  Ther- 
mometern, welche  er  unter  sich  und  von  den  Enden  gleich  weit  entfernt 
in  drei  in  die  Stange  gebohrte  Löcher  einsenkte,  in  welche  zur  bessern 
Leitung  Quecksilber  gebracht  war.  Umfassendere  Versuche  dieser  Art 
hat  Biot  angestellt,  welche  später  von  Anderen  auf  eine  grössere  Zahl 
von  Körpern  ausgedehnt  wurden. 

8.  Hat  eine  Schicht  eines  Körpers  die  Temperatur  0,  die  im 
Abstände  dx  von  jener  liegende  die  Temperatur  0  -f-  d0,  bo  kann 
man  annehmen,  es  gehe  die  Wärmemenge 

 « 

in  der  Zeiteinheit  durch  die  Flächeneinheit  jener  Schicht.  Diese 
Wärmemenge  nennt  man  den  Wärmestrom  an  dieser  Stelle  und  l 
das  Wärmeleitungsvermögen  dieses  Körpers. 

Ist  ein  Beharrungszustand  eingetreten,  so  dass  die  Temperaturen 
an  jeder  Stelle  constant  bleiben,  so  muss  jedem  Querschnitte  ebensoviel 
Wärme  zugeführt  werden,  als  er  in  derselben  Zeit  nach  der  andern 
Seite  hin  abgiebt;  ist  also  der  Stab  prismatisch,  und  sind  die  betrach- 
teten Flächen,  durch  welche  die  Wärme  strömt,  die  Querschnitte  dieses 
Stabes  rechtwinklig  zur  Axe  des  Prismas,  so  wird  alle  Wärme,  welche 
in  einen  Querschnitt  eintritt,  dem  nächstliegenden  unverändert  zugeführt, 
wird  also  an  der  seitlichen  Oberfläche  des  Stabes  weder  Wärme  zu- 
noch  abgeführt,  so  muss  W  constant  nach  x  sein  und  die  Gleichung  (l) 
giebt  dann 

Wx  =  l(ßo  —  6)  oder  TK=-(0o  —  0)  ....  (2) 

x 

wo  0O  die  Temperatur  bei  x  =  0  und  0  die  Temperatur  bei  x  ist 
Diese  Formel  ist  ganz  analog  der  Ohm 'sehen  für  elektrische  Strome, 
x 

y  könnte  der  Leitungswiderstand  anf  der  Strecke  x  heissen. 

9.  Bei  Versuchen,  welche  man  zur  Bestimmung  von  l  anstellt, 
wird  aber  immer  zugleich  Wärme  von  der  Oberfläche  des  Stabes  auf- 
genommen oder  abgegeben,  und  hier  wird  deshalb  die  Sache  etwa? 
verwickelter.  Auf  der  Axe  des  prismatischen  Stabes  seien  x  und 
x  -f~  dx  die  Abscissen  zweier  Querschnitte  des  Stabes  in  welchen  die 
Temperaturen  zur  Zeit  t  gleich  0  und  dB  seien ;  ist  dann  noch  q  der 
Querschnitt  des  Stabes,  so  ist  die  durch  den  Querschnitt  bei  x  in  der 
Zeit  dt  fliessende  Wärmemenge 

,    d0  . 
-      dx  dt< 


*)  Gilb.  Annel.  Bd.  XVII,  S.  222. 
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die  durch  den  Querschnitt  x-\-dx  in  derselben  Zeit  abfliessende  Wärme- 
menge daher 

ist  s  der  Umfang  des  Querschnittes  und  T  die  Temperatur  der  Umge- 
bung, so  giebt  die  Oberfläche  des  Elementes  des  Stabes  zwischen  den 
Querschnitten  x  und  x  +  dx  eine  Wärmemenge  in  der  Zeit  dt  ab, 
welche  wir  hier  gleich  setzen  mit 

K  adx  <ß—T)dt  (3) 

Addirt  man  die  beiden  letzten  abfliessenden  Wärmemengen  und 
zieht  ihre  Summe  von  der  ersten  der  zufliessenden  ab,  so  bleibt  die  Zu- 
nahme der  Wärmemenge,  welche  in  dem  Elemente  von  der  Länge  dx 
in  der  betrachteten  Zeit  dt  eintritt  Diese  muss  aber,  wenn  c  die  spe- 
cifische  Wärme  des  Stabes  und  4  seine  Dichte  ist  und  wenn  die  Tem- 
peratur 6  der  Schicht  bei  x  in  der  Zeit  dt  um  dO  wächst,  gleich 
J  qdx  cdO  sein,  oder  ,  man  hat,  wenn  man  mit  dx  dt  dividirt: 

eJq  ^(  =  lq£l-K,(f)-T)   ....  (4) 

Für  die  Bestimmung  der  hier  vorkommenden  Grössen  l  und  K 
wartet  man  den  Beharrungszustand  ab,  bei  dem  an  jeder  Stelle  die 
Temperatur  unabhängig  von  der  Zeit  geworden  ist.    Hierfür  ist 

0  = '« S  -  K' (ö  - *>  oder  li  =   (ö  ~ 

wo      für  ^  gesetzt  wurde. 

Das  allgemeine  Integral  dieser  Gleichung  ist 

6—  T  =  AeY*  -j-  Be~Yx, 
wo  A  und  B  die  Integrationsconstanten  und  e  die  Basis  der  natürlichen 
Logarithmen  ist. 

Hat  man  für  drei  unter  sich  gleich  weit  abstehende  Punkte  bei 
x ;       x  -\-  X  ;       .r       2  X 
die  Temperaturen  ö;  0';  0", 

so  ist  ganz  abgesehen  von  den  Temperaturen  der  beiden  Enden 
ß  +  0"  =  AeY'  (1  -f  «*y*)  +  B  e~Y*  (1  + 

=  AeY<*+*>  (ey*-fe-y*)  +  Be-Y<*  +  *>  (eYx  +  e~Yx) 
=  &  (eY*  +  e-YK) 

und  also 

tVi+e-rl  =  ^+^  (5) 

was  also  für  mehrere  Bestimmungen  an  demselben  Stabe,  für  ein  glei- 
ches X  eine  Constante  sein  muss.    Dies  dient  zunächst  zur  Bestätigung 
der  in  den  Ausdrücken  (1)  und  (3)  liegenden  Annahmen.    Setzt  man 
6  +  0" 

dann  — ^ —  =  c,  so  hat  man 


(6) 


woraus  man  endlich  das  Verhältnis« 

±  =  ±.±-  (7) 

findet. 
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10.  Biot  hat  mit  einer  langen  Kupferstange  solche  Beobachtungen 
angestellt,  woraus  in  nachstehender  Zusammenstellung  die  beobachteten 
Temperaturtiberschüsse  (ß  —  T)  angegeben  sind ;  dabei  betrugen  von 
Nr.  4  bis  8  die  Abstände  der  beobachteten  Stellen  je  101  Millimeter, 
von  8  bis  14  dagegen  je  202  Millimeter. 

Nr.    4       5       6       7       8       9       10     11     12    13  14 
ß—T  80,50  65,75  53,75  43,75  35,50  24,00  15,75  11,00  7,50  5,25  3,75 
Diese  Werthe  geben  folgende  Werthe  für  c 

2,042  ;  2,076  ;  2,017    2,142  ;  2,229  ;  2,109  ;  2,167  ;  2,134 

Mittel    '  2^045  '  2^156 

Die  Uebereinstimmung  der  Werthe  von  c  in  jeder  einzelnen  dieser 
Reihen  zeigt  die  Zulässigkeit  der  oben  gebrauchten  Principien.  Aus 
den  beiden  Werthen  von  c  erhält  man,  wenn  man  das  Meter  als  Län- 
geneinheit annimmt,  für  y  die  beiden  Werthe  2,11  und  1,84.  Combi* 
nirt  man  ebenso  die  am  weitesten  auseinander  liegenden  Beobachtungen 
1,10  und  14,  welche  für  Stellen  gelten,  die  je  808  Millimeter  ausein- 
ander liegen,  so  erhält  man  c  =  5,370  und  y  =  2,034,  was  wahr- 
scheinlich richtiger  ist,  als  einer  der  beiden  obigen  Werthe. 

11.  In  dieser  von  Biot  angegebenen  Weise  haben  Despretz  und 
in  neuerer  Zeit  Franz  und  Wiederoann  die  Leitungsfähigkeit  der 
Metalle  bestimmt    Bei  den  Versuchen  der  beiden  Letzten  wurde  das 
eine  Ende  der  Stange  den  Dämpfen  siedenden  Wassers  ausgesetzt;  die 
Stange  befand  sich  in  einem  Glascylinder ,  welcher  wieder  in  einem 
Wasserbade  von  constanter  Temperatur  lag.    Die  Temperaturen  der 
verschiedenen  Stellen  der  Stange  wurden  durch  den  elektrischen  Strom 
bestimmt,  welchen  ein  an  die  Stange  angedrücktes  kleines  Thermoele- 
ment gab,  welches  aus  einem  Eisen-  und  einem  Neusilberdrahte,  beide 
von  0,4mm  Dicke  bestand.    Damit  die  Abkühlung  der  Stangen  an  der 
Oberfläche  für  alle  dieselbe  sei,  oder.lf  für  alle  Stangen  denselben 
Werth  habe,  waren  diese  galvanisch  versilbert  und  blank  gehalten.  Etfe 
Angaben  des  Thermoelementes  wurden  direct  mit  den  Angaben  eines 
Quecksilberthermometers  verglichen,  und  dabei  gefunden ,  dass  die  er- 
steren  mit  steigenden  Temperaturen  etwas  schneller  wachsen  als  die 
letzteren.  Nachdem  auf  diese  Weise  die  Angaben  des  Thermoelementes 
corrigirt  waren,  ergaben  die  Beobachtungen  im  lufterfullten  and  im 
luftleeren  Baume  durch  die  oben  angegebene  Rechnung  folgende  rela- 
tive Werthe  für  L,  das  Leitungsvermögen  für  Wärme. 

Leitungsvermögen    Silber     Kupfer     Gold    Messing      Zink  Zinn 

in  der  Luft  1000       736         532    231    241      190  145 

im  leeren  Baume  1000       748         548    250    230      —  154 

Leitungsvermögen    Eisen  Stahl  Blei  Platin  Neusilber  Jjj^*  Wismuth 

in  der  Luft  119    116    85     84        63         28  18 

im  leeren  Räume    101    103     79     94        73  28 

12.  Ob  das  Leitung:* vermögen  sich  mit  der  Temperatur  ändere, 
beantworten  die  genannten  Beobachter  dahin,  dass  es  scheine  als  ob 
das  Leitungsvermögen  mit  zunehmender  Temperatur  kleiner  werde. 
Endlich  machen  sie  noch  darauf  aufmerksam,  dass  das  Leitungs vermö- 
gen der  Metalle  für  Wärme  und  für  Elektricität  nahe  die  gleichen  seien  *). 

t)  Pogg.  Annal.  Bd.  LXXXIX,  S.  497  u.  Bd.  XCV,  S.  837. 
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Zu  bemerken  ist  zu  diesen  Beatimmuneren  des  LeitungrsvermÖgens, 
•1&S5  die  Formeln,  nach  denen  dieses  berechnet  ist,  voraussetzen,  dass 
die  Temperatur  in  einem  Querschnitte  eines  Stabes  fiberall  dieselbe  sei, 
was  sicher  nicht  der  Fall  war,  weshalb  obige  Zahlen  nur  als  Annähe- 
rungen zu  betrachten  sind. 

13.  Grace  Carvert  und  lt.  Johnson1)  haben  das  Leitungsver- 
radgen  der  Metalle  dadurch  bestimmt,  dass  sie  zwei  Gefässe  von  Kaut- 
schuk durch  Stangen  verschieden^  Metalle  verbanden,  welche  alle  sechs 
Centimeter  lang  waren  und  einen  Quadratcentimeter  Querschnitt  hat- 
ten. In  das  eine  Kuutschukgefäss  wurde  Wasser  gebracht,  dessen  Tem- 
peratur constant  erhalten  wurde,  während  in  dem  andorn  kaltes  Wasser 
war,  dessen  Temperaturerhöhung  während  einer  bestimmten  Zeit,  ge- 
wöhnlich 15  Minuten,  beobachtet  wurde.  War  die  Temperatur  im  ersten 
Ge/aase  90°  C,  so  stieg  das  andere  bei  einer  Verbindung  durch  Silber 
to  15  Minuten  um  31,9°C,  bei  Verbindung  durch  gewalztes  Kupfer 
um  26,95°  C.    Danach  wird  die  relative  Leitungsfähigkeit  des  Kupfer« 

26  95 

zu     '     X  1000  =  845  berechnet,  was  also  bedeutend  von  der  durch 

Franz  undWiedemann  gefundenen  Zahl  abweicht.  Es  ist  aber  diese 
Berechnungsweise  nicht  richtig,  wie  man  sich  leicht  mit  Hülfe  der  Glei- 
chung (3)  überzeugt.  Man  kann  aber  auch  diese  Art  der  Beobachtung 
nicht  zur  Berechnung  gebrauchen,  so  lange  der  Anfangszustand  ein  so 
unbestimmter  ist  wie  hier. 

14.  Hopkins  wandte  ein  ähnliches  Verfahren  an  um  die  Wärme- 
leitung von  Pulvern  und  Steinen  zu  bestimmen.  Er  bildete  aus  diesen 
Cylinder  von  3  Zoll  Durchmesser  und  1  bis  2  Zoll  Höhe,  brachte 
diese  auf  Quecksilber,  und  bedeckte  sie  wieder  mit  einer  dünnen  Schicht 
Quecksilber,  dessen  Temperatur  durch  ein  empfindliches  Thermometer 
bestimmt  werden  konnte.  Der  Mantel  des  Cylinders  war  mit  Watte 
umgeben.  Das  unten  befindliche  Quecksilber  wurde  auf  einer  höheren 
Temperatur  6\>  erhalten;  die  Temperatur  des  oberen  Quecksilbers  er- 
reichte nach  einiger  Zeit  eine  constante  Temperatur  0j,  welche  beob- 
achtet wurde.  Jetzt  ist  der  Wärmestrom  constant,  und  gleich 

X 

wo  /  das  Leitungsvermögen  und  x  die  Dicke  der  durchlaufenen  Schicht 
ist;  diese  Wärmemenge  wird  zugleich  in  der  Zeiteinheit  von  der  Ober- 
flache  des  oberen  Quecksilbers  an  die  Luft  abgegeben ;  ist  T  die  Tem- 
peratur der  Luft,  so  ist 

I  ^x(ßl-T) 
K        6q  —  Öi 

Da  K  für  alle  diese  Versuche  dasselbe  blieb ,  so  konnte  man  die 

der  Leitungs vermögen  bestimmen.  Hopkins  fand  die 
/ 

\\  erthe  von       für  Kreide  als  trockenes  Pulver  0,056,  Thon  als  trocke- 
A 

ne?  Pulver  0,07,  Sand  als  trockenes  Pulver  0,15,  Oolith  0,37;  Marmor 


*)  Philo«.  Transaction»  of  the  Royal  Society  of  London  for  the  year  1858, 
p.  S50. 


334 


Wärme. 


0,53,  Baualt  0,53  bis  0,59,  Granit  0,53  bis  1,00,  Wallrath  0,086  and 
Wachs  0,072.  Bei  Substanzen,  welche  Wasser  absorbiren,  nahm  die 
Wärmeleitungsfähigkeit  mit  dem  Wassergehalt  zu;  sie  wachs  bei  der 
Kreide  von  0,19  auf  0,30,  bei  buntem  Sandstein  von  0,25  auf  0,60. 
Bei  Wachs  and  Thon  wurde  eine  Zunahme  der  Leitungsfahigkeit  bei 
höherem  Drucke  bemerkt,  bei  Wallrath  nicht  Den  Einfluss  der  Discon- 
tinuität  fand  Hopkins  ziemlich  gering1). 

15.  Die  Wärmeleitung  in  Krysts^n  hat  zuerst  Senarmont  un- 
tersacht, indem  er  die  Krystallplättchen  mit  geschmolzenem  Wach  ho 
überzog,  und  diesen  Plättchen  dann  Wärme  durch  das  eine  Ende  eines 
Drahtes  zuführte,  dessen  anderes  Ende  erhitzt  wurde.  Er  fand  aus 
der  Betrachtung  der  Figur,  welche  das  rings  am  das  Drathende  ge- 
schmolzene Wachs  darbot,  dass  die  Krystalle  des  regelmässigen  Syste- 
mes  die  Wärme  nach  allen  Richtungen  gleich  gut  leiten,  indem  jene 
Figuren  Kreise  waren.  Bei  den  Kry stallen  der  anderen  Systeme  zeigten 
sich  aber  Ellipsen  zum  Zeichen,  dass  diese  nach  verschiedenen  Rieh- 
tungen  verschiedenes  Leitungsvermögen  haben 

Auch  in  comprimirten  Platten  zeigte  sich  ein  ungleiches  Lei- 
tangsvermögen ;  das  geringere  Leitungsvermögen  lag  in  der  Richtung 
der  Verdichtung.  Die  Axen  der  Wärmcleitungsfähigkeit ,  die  thermi- 
schen Axen  fallen  in  dem  pyramidalen  prismatischen  und  rhombogdri- 
sehen  Systeme  mit  den  Krystallaxen  zusammen,  in  dem  schiefprisma- 
tischen und  doppelt  schiefprismatischen  aber  weder  mit  den  Krystall- 
axen  noch  mit  den  Axen  der  optischen  Elasticität.  Angström  hat 
gezeigt,  dass  diese  thermischen  Axen  beim  Gypse  ihre  Lage  mit  der 
Temperatur  ändern8). 

16.  Pfaff  hat  versucht  die  Leitungsfähigkeit  der  Krystalle  direct 
zu  bestimmen.  Er  brachte  einen  Würfel  der  Krystalle  mit  einer  Seite 
mit  einem  Silberplättchen  in  Berührung,  welches  durch  Wasserdämpfe 
erhitzt  wird,  die  gegenüberliegende  Seite  wieder  mit  einem  Silberplätt- 
chen, welches  anderer  Seits  die  ihm  zugeführte  Wärme  an  Wasser  ab- 
giebt.  Es  wurde  die  Zeit  beobachtet,  innerhalb  der  dieses  Wasser  in 
seiner  Temperatur  um  5°  C.  gestiegen  war,  und  dieser  Zeit  wurde  die 
Leitungsfahigkeit  umgekehrt  proportional  gesetzt:  diese  Leitungsfahig- 
keit wurde  nach  einen,  mit  einem  Kupfer  Würfel  angestellten  Versuch 
auf  die  Leitungsfähigkeit  des  Silbers  reducirt,  wobei  die  Leitungsfähig- 
keit des  Kupfers  zu  860  angenommen  wurde.  Die  Resultate  dieser 
Versuche  sind  folgende:  Leitungsfähigkeit  (Silber  =  1000)  des  Blei- 
glanzes 246,  Schwefelkies  599,  Flussspath  443,  Kalkspath  nach  a  327, 
nach  c  375;  Quarz  nach  a  391,  nach  c  503;  Turmalin  nach  a  807, 
nach  c  334;  Schwerspath  nach  a  248,  nach  b  265,  nach  c  228;  Adular 
nach  a  241,  nach  b  260;  nach  c  208. 

Bei  diesen  Angaben  bezeichnet  bei  den  drei  hexagonalen  Kry. Hallen 
a  die  Nebenaxen  und  c  die  Hauptaxe.  Beim  Schwerspathe  ist  die 
Hauy'sche  Stellung  angenommen,  a  als  die  kurze,  b  als  die  lange  hori- 
zontale Axe.  Beim  Adular  ist  b  senkrecht  auf  dem  blätterigen  Bruche, 
a  senkrecht  auf  der  stumpfen  Kante  der  Säule  T  und  c  senkrecht  auf 
diesen  beiden.    Die  von  Senarmont  angegebenen  Vcrhältn isszahlen 

')  Philos.  Transact.  of  the  K.  Soc.  of  London  for  the  year  1857,  p.  805. 

*)  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [3.]  T.  XXI,  p.  467  ;  T.  XXII,  p.  210;  T. 
XXIU,  p.  267;  Pogg.  Annal.  Bd.  LXXIV,  S.  190;  Bd.  LXXV,  S.  50;  Bd.  LXXVI, 
8.  119.  —  *)  Pogg.  Annal.  Bd.  LXXXVI,  S.  226. 
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stimmen  ziemlich  gut  mit  den  aus  diesen  Zahlen  sich  ergebenden.  Auf- 
fallend ist  die  Grösse  des  Leitungsvennögens  der  Krystalle. 

Tyndall  hat  gefunden,  dass  Holz  die  Wärme  besser  in  der  Bich- 
tang der  Pasern  als  nach  dem  Radius  des  Stammes  leite,  und  hier  besser 
als  tangential  an  die  Jahresringe  rechtwinklig  auf  die  Richtung  der  Fasern. 

17.  Bei  dem  Uebergange  der  Wärme  aus  einem  Körper  in  einen 
zweiten  den  ersten  berührenden  entsteht  die  Frage,  haben  die  beiden 
Körper  an  der  Berührungsstelle  dieselbe  Temperatur,  oder  ist  eine  end- 
liche TemperaturdüTerenz  für  den  Uebergang  der  Wärme  noth  wendig. 
Diese  Frage  haben  Fourier1),  Despretz  2),  Angström  3)  uud  in 
neuester  Zeit  Wiedemann4)  behandelt.  Der  Letztere  bestimmte  den 
Gang  der  Temperaturen  in  zwei  an  einander  gelötheten  Stücken  zweier 
verschiedener  Metalle,  in  dem  von  ihm  und  Franz  gebrauchten  Appa- 
rate zur  Bestimmung  der  Leitungsfahi^keit,  und  berechnete  daraus  die 
Temperatur,  die  jedes  der  Metalle  an  der  Löthstelle  hatte.  Anfanglich 
erhielt  er  hierbei  Unterschiede  in  diesen  beiden  Temperaturstellen,  weun 
die  Wärme  von  dem  besser  leitenden  Körper  zu  dem  schlechter  leiten- 
den überging ,  nicht  aber  bei  dem  umgekehrten  Wärmestrom.  Diese 
Unterschiede  erklärt  Wiedemann  aus  der  Abkühlung,  welche  die  Be- 
rührung der  Metallstange  durch  das  Thermoelement  erleidet;  als  er  die 
Beobachtungsmethode  dahin  abänderte,  dass  er  in  dickere  Stäbe  sehr 
kleine  Löcher  einbohrte,  diese  mit  Oel  füllte,  und  die  Temperaturen  in 
diesen  Löchern  durch  Berührung  des  Metalls  mit  einem  nadeiförmigen 
Thermoelemente  untersuchte,  fand  er  für  die  beiden  Temperaturen  der 
Stelle,  an  welcher  die  eben  geschliffenen  Metalle  zusammengepresst 
waren,  nur  noch  Unterschiede,  welche  sehr  klein  waren,  so  dass  er 
schliesst,  ein  Uebergangswiderstand  sei  innerhalb  der  Grenzen  seiner 
Beobachtungen  nicht  nachzuweisen.  Berühren  sich  aber  die  Metalle 
nicht  vollständig,  so  war  ein  Temperaturabfall  an  der  Uebergangsstelle 
deutlich  nachweisbar. 

18.  Die  Bewegung  der  Wärme  im  Innern  eines  Körpers  ist,  nach- 
dem das  Princip,  die  Gleichung  (3),  aufgestellt  ist,  eine  Aufgabe  der 
Mathematik.  Dieses  Princip  wird  für  krystallinische  Mittel  noch  da- 
durch modificirt  werden  müssen,  dass  das  Leitung« vermögen  /  von  der 
Richtung  von  dx  abhängig  gemacht  wird.  Die.se  Aufgabe  ist  von 
französischen  Mathematikern  vielfältig  bearbeitet  worden.  Die  wichtig- 
sten Abhandlungen  sind:  Fourier,  throne  analytique  de  la  chaleur, 
Paris  1822;  Laplace  in  der  Mecan. Celeste,  Livr.  XI;  Poisson,  theo- 
rie  mathematique  de  la  chaleur,  Paris  1835;  Lame,  lecons  sur  la 
theorie  analytique  de  la  chaleur,  Paris  1861.  Die  drei  ersten  der  ge- 
nannten Schriftsteller  behandeln  nur  die  Fortpflanzung  der  Wärme  in 
nicht  krystallisirten  Mitteln;  die  Fortpflanzung  in  krystallisirten  ist  zu- 
erst von  Duhamel 5)  zum  Gegenstande  einer  analytischen  Untersuchung 
gemacht  worden,  Lam6  hat  diese  Untersuchungen  weiter  fortgesetzt. 

Eis  wird  hier  genügen  dieses  angeführt  zu  haben.  Kino  Aufgabe, 
welche  für  physikalische  Untersuchungen  von  Wichtigkeit  ist,  und  welche 
auch  vielfältig  in  der  Technik  vorkommt,  muss  aber  hier  noch  behan- 
delt werden.    Es  ist  die  Wärmeleitung  durch  die  Wand  eines  Ge&ases. 


i)  Pogg.  Annal.  Bd.  XIII,  S.  827.  —  a)  Ebendaa.  Bd.  XXXXVI,  S.  484.  — 
*)  Ebenda».  Bd.  LXXXVI1I,  S.  166.  —  *)  Ebenda».  Bd.  XCV,  S.  388.  —  ^Du- 
hamel, Journ.  de  l'ecole  polytechnique,  T.  XIII. 
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Es  werde  die  eine  Seite  dieser  Wand  bei  a  =  a  auf  der  constanten 
Temperatur  0O  erhalten,  welches  zugleich  die  anfängliche  Temperatur 
der  Wand  sei;  die  andere  Seite,  bei  x  =  0  werde  nun  mit  einer  Wär- 
mequelle von  der  constanten  Temperatur  di  +  So  in  Berührung  ge- 
bracht; die  Wärmemenge  zu  bestimmen,  welche  in  einer  bestimmten 
Zeit  durch  die  Flächeneinheit  dieser  Wand,  diese  normal  auf  der  Dicke 
a  genommen,  geht. 

Ist  zur  Zeit  t  die  Temperatur  bei  der  Abscisse  x  gleich  6  -f-  80, 
so  giebt  die  Gleichung  (3) 

dt  ~~  4  c  dx*  ~~  ?  dx* 1 

wenn  man  ß  für  ^  setzt.    Das  Integral  dieser  Gleichung,  welches 

zugleich  der  Bedingung  6  =  0  für  x  ==  a  unabhängig  von  T  ent- 
spricht, ist 

6 

a 

worin  <t  jede  ganze  Zahl  sein  kann. 

Endlich  wird  ein  stationärer  Zustand  eintreten,  für  welchen  die 
Differentialgleichung 

d*  6 

wird,  und  also  mit  Rücksicht  auf  die  beiden  Temperaturen  64  4"  öo 
für  x  =  0  und  ßQ  für  *  =  o 

a 

Damit  auch  diesem  durch  das  Integral  entsprochen  wird,  setzt 

a  a 


was  offenbar  der  gegebenen  Differentialgleichung  entspricht,  und  nun 
hat  man  noch, die  Coe'fHcienten  A  so  zu  bestimmen,  dass  f ür  *  =  0 
auch  6  =  o  werde,  unabhängig  von  x,  also 

8i  Z  A  sin           =  0. 

a  a 

Dieser  Gleichung  entspricht  man  aber  nach  den  bekannten  For- 
meln über  die  Entwickelung  in  trigonometrischen  Reihen  durch 

A  =  0i  ,  — , 
aar 

womit  endlich 

d  9t  X 
glfl   

8  =  8,°—-   .-C"?)V' 

a  7t  a 

wird. 

Die  Wärmemenge,  welche  in  der  Zeit  dt  bei  *  =  a  durch  die  Flä- 
cheneinheit aus  der  Wand  austritt,  ist 

dx 

h\r  x  =  a.   Dies  giebt,  weil 
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womit  die  in  der  Zeit  /  auagetretene  Wärmemenge  wird 


und  dies  ist  also  keineswegs  direct  proportional  mit  /,  da  l  auch  in  /} 
vorkommt  Die  vorstehende  Rechnung  passt  auf  die  Versuche  von 
Pf  äff,  woraus  hervorgeht,  dass  dessen  Bestimmungen  nicht  genau  den 
Werth  von  l  geben.  Ist  ein  stationärer  Zustand  eingetreten,  so  wird 
Iß  1 

W  =  — -  t  —  —  cd afy,  wo  das  letzte  Glied  bald  gegen  das  erste 
(l  o 

verschwindet. 

19.  In  der  Technik  wird  immer  nur  die  Wärmemenge  beachtet, 
welche  im  Beharrungszustande  tibergeht.  Dort  aber  hat  man  gewöhn- 
lich auf  beiden  Seiten  der  Wand  Flüssigkeiten ,  welche  in  Bewegung 
sind,  und  welche  eine  Temperatur  haben,  die  zwischen  der  mittleren 
Temperatur  der  Flüssigkeit  und  der  Temperatur  der  Wand  liegt.  Da- 
durch wird ,  wenn  man  von  dieser  mittleren  Temperatur  auf  der  einen 
Seite  der  Wand  zu  dieser  übergeht,  sich  eine  Temperaturdifferenz  her- 
ausstellen. Ist  also  im  Beharrungszustande  die  Temperatur  der  Wärme- 
quelle 0,  die  der  Wand  an  dieser  Seite  0, ,  an  der  andern  02  und  die 
Temperatur  der  Flüssigkeit,  welcher  Wärme  zugeführt  wird  01,  so  ist 
in  der  Zeiteinheit  durch  die  Wand  goführte  Wärme 

W=K(»-Oö  =  -i  (0,-0,)  =  Ki  {(i2-ff) 

ii 

K  und  Kx  CoSfficienten  sind,  welche  von  der  Art  der  Flüssigkeiten 
beiden  Seiten  der  Wand  und  dem  Zustande  ihrer  Bewegung  abhän- 
gen, /  das  Leitungsvermögen  der  Wand  und  a  die  Dicke  derselben. 

Elimiuirt  man  aus  diesen  Gleichungen  0j  und  02 ,  indem  man  den 

1  a 
ersten  Werth  von  W  mit  -p,  den  zweiten  mit  —  und  den  dritten  mit 

1 

—  —  multiplicirt,  und  dann  alle  drei  Gleichungen  addirt,  so  erhält  man 
Kx 

6  —  01 

W  —  r, 

a 


K  +  T+Y, 


was  man  so  aussprechen  kann:  der  Wärmestrom  ist  gleich  der  Diffe- 
renz der  Temperaturen  der  beiden  Flüssigkeiten  dividirt  durch  den 
Leitungs widerstand,  welcher  zusammengesetzt  ist  aus  dem  Widerstände 
des  Ueberganges  zur  Wand,  aus  dem  Leitungs  widerstände  der  Wand 
und  aus  dem  Widerstande  des  Ueberganges  zur  zweiten  Flüssigkeit. 

Ist  die  Wand  ein  schlechter  Leiter,  also  ~  sehr  gross,  so  kann  man 
und  ~  dagegeu  vernachlässigen,  und  hat  dann 

a 

was  noch  gelten  wird,  wenn  K  und  K\  sehr  gross  sind ,  wie  etwa  bei 
einer  Wand  zwischen  stark  bewegten  Flüssigkeiten.    Für  diesen  Fall 

IlA&dw&rlerbacb  der  Chemie.  Bd.  IX.  22 
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fand  P£clet  diesen  Satz  bestätigt.     Sind  K  und  JT|  sehr  gross,  so 
müssen  0  —  0i  und  02  —  ff  sehr  klein  sein ,  also  die  Temperaturen 
der  Wand  an  beiden  Seiten  nahe  die  der  Flüssigkeiten. 
Sind  dagegen  K  und  Kx  sehr  klein,  so  wird  nahe 

—  4-  — 
K  Kl 

und  also  der  Wärmestrom  unabhängig  von  der  Dicke  und  Leitungsfa- 
higkeit  der  Wand.  Dies  soll  nach  P£clet  nahe  der  Fall  sein  bei 
Dampfkesseln. 

Ist  die  eine  Seite  der  Wand  mit  einer  bewegten  Flüssigkeit  in  Be- 
rührung, die  andere  mit  ruhender  Luft,  wie  dies  bei  den  Versuchen 
über  die  specifische  Wärme  vorkommt,  so  wird  K  für  die  erste  Berüh- 
rung sehr  gross,  dagegen  JT,  sehr  klein.    Es  wird  daher  0  —  0l  sehr 

klein  und  0«  —  ff  sehr  gross  werden,  und  wenn  noch  —  sehr  gross  ist, 

a 

auch  B\  —  02  sehr  klein  sein.  Die  Gefässwand  hat  daher  hier  beinahe 
die  Temperatur  der  bewegten  Flüssigkeit,  welcher  man  sie  bei  jenen 
Versuchen  gleich  setzt.  Der  Wärmestrom  wird  hier  nahe 

W  =  K,  (6—  ff). 

Die  Werthe  von  K  kann  man  für  den  Fall,  dass  —  klein  ist,  aus 

der  Beobchtung  des  Wärmestromes  bestimmen,  wenn  K  und  K\  einan- 
der gleich  sind,  also  z.  B.  durch  eine  dünne  Glaswand  zwischen  ruhen- 
den Luftschichten,  dort  hat  man 

W  =  Y  (fi—ff). 

20.  Erwähnt  muss  hier  werden,  dass  manche  Physiker  glaubten 
gefunden  zu  haben,  dass  bei  schneller  Abkühlung  des  bisher  erhitzten 
Endes  einer  Metallstange  am  andern  Ende  zuerst  eine  weitere  Erwär- 
mung eintrete,  welcher  dann  erst  die  Abkühlung  folge.  Dies  scheint 
der  Theorie  nach  folgen  zu  müssen. 

Denken  wir  uns  eine  Barre,  welche  zuerst  am  einen  Ende  auf  der 
Temperatur  0,  erhalten  wird,  und  welche  den  stationären  Zustand  noch 
nicht  erreicht  hat,  so  wird  die  Temperatur  an  der  abgekühlten 
Stelle  noch  fortfahren  zu  wachsen,  da  ihr  von  den  vorliegenden  heisre- 
ren Stellen  noch  mehr  Wärme  zugeführt  wird,  als  sie  abgiebt;  diea 
wird  aber  bald  ein  Ende  nehmen,  weil  sich  nun  von  den  zwischen  ihr 
and  der  abgekühlten  Stelle  liegenden  Elementen  ein  von  dieser  im- 
mer weiter  sich  ausdehnender  Wärmestrom  gegen  die  abgekühlte  Stelle 
herstellen  wird.  Eine  schnellere  Erwärmung  der  betrachteten 
Stelle  durch  die  Abkühlung  der  bisher  erhitzten  Stelle  erklärt  sich  aber 
hiernach  nicht,  und  nach  dem  Eintritte  des  Beharrungszustandes  ergiebt 
sich  überhaupt  keine  Erwärmung  mehr.  H.  Schröder  hat  dies  auch 
speciell  nachgewiesen,  indem  er  ein  thermoelektrisches  Element  an  das 
Ende  der  Stange  brachte,  und  abwartete  bis  das  Galvanometer  einen 
stationären  Stand  annahm,  die  Temperatur  des  Stangenendes  also  con- 
stant  geworden  war.  Ein  plötzliches  Abkühlen  des  andern  Endes  der 
Stange,  das  bisher  erhitzt  worden  war,  brachte  keine  weitere  Erwärmung 
des  Thermoelementes  hervor1). 

i)  Pogg.  Aon.l.  Bd.  XLVI,  8.  185. 
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Mousson,  welcher  dieses  Erwärmen,  wie  vor  ihm  Andere,  bemerkt 
zu  haben  glaubt,  erklärt  es  durch  die  Contraction  des  abgekühlten 
T heiles  der  Stange,  welche  eine  an  der  Stange  hinlaufende  contrahirte 
Welle  zur  Folge  haben  muas.  Diese  vorübergehende  Zusammenziehung 
soll  die  Erwärmung  bewirken  ]). 

21.  Das  Leitungsvermögen  flüssiger  Körper.  Flüssige 
Körper  nehmen  die  Wärme  von  ihrer  Umgebung  auf,  die  der  Wärme- 
quelle zunächst  liegenden  Theilchen  werden  zuerst  wärmer  als  die  ih- 
nen nächstliegende  Flüssigkeit,  und  werden,  da  sie  durch  die  Erwär- 
mung weniger  dicht  wurden,  durch  die  kältere  dichtere  Flüssigkeit  auf- 
wärts getrieben;  andere  Flüssigkeitstheilchen  kommen  mit  der  Wärme- 
quelle, etwa  der  heissen  Wand  des  Gelasses  in  Berührung,  und  so 
kommt  die  ganze  Masse  der  Flüssigkeit  in  Bewegung,  welche  man 
zeigen  kann,  wenn  man  ein  in  der  Flüssigkeit  schwebendes  Pulver  in 
diese  bringt. 

Durch  diese  Bewegung  wird  die  Wärme  schnell  in  der  Flüssig- 
keit verbreitet,  über  die  Leitung  der  ruhenden  Flüssigkeit  erfahrt  man 
aber  durch  ihre  Betrachtung  nichts  oder  nur  wenig.  Man  hielt  die 
Flüssigkeiten,  ohne  diese  Bewegung  zu  beachten,  für  gute  Leiter  der 
Wärme,  bis  Rumford  den  Satz  aufstellte,  die  Flüssigkeiten  seien  ab- 
solute Nichtleiter  der  Wärme  und  alle  Verbreitung  der  Wärme  ge- 
schehe in  ihnen  nur  durch  die  Bewegung  der  Theilchen  der  Flüssig- 
keit *). 

Er  brachte  einen  in  siedendem  Wasser  erhitzten  Cvlinder  vorsieh- 
tig,  um  Strömungen  zu  verhindern,  bis  auf  0,2  Zoll  über  Eis,  ohne  dass 
dieses  schmolz.  Der  Satz  von  Rumford  wurde  vielfaltig  bestritten, 
wobei  man  jedoch  anerkannte,  dass  in  der  Regel  der  grössere  Theil 
der  Verbreitung  der  Wärme  der  Bewegung  der  Flüssigkeit  zukomme. 
Mit  Uebergehung  der  älteren  Versuche  von  Nicholson,  Murray, 
Traill,  Thomson  und  Puvot,  welche  die  Leitungsfähigkeit  der  Flüs- 
sigkeiten nachwiesen,  betrachten  wir  die  neueren  von  Despretz8). 

Bei  seinem  zweiten  Versuche  nahm  er  einen  Cylinder  von  405  Mil- 
limeter Durchmesser,  l  Meter  Höhe  und  28  Millimeter  Wanddicke, 
brachte  eine  Reihe  von  horizontal  liegenden  Thermometern  an,  deren 
Kugeln  in  der  Axe  des  Cylinders  lagen;  eine  zweite,  deren  Kugeln 
nur  5  Millimeter  von  der  Wand,  und  endlich  eine  dritte  Reihe,  deren 
Kugeln  in  der  Wand  selbst,  die  Löcher  mit  Wachs  verstopft,  lagen. 
Die  äusseren  Thermometer  waren  angebracht,  um  den  Einfluss  der  Lei- 
tung durch  die  Wand  beurtheilen  zu  können.  Der  Cylinder  wurde  mit 
Wasser  gefüllt,  und  mit  der  Oberfläche  dieses  Wassers  der  Boden  eines 
kupfernen  Gelasses  in  Berührung  gebracht,  in  welchem  Wasser  in  der 
Temperatur  der  Siedehitze  erhalten  wurde.  Folgende?  sind  die  Resul- 
tate, welche  nach  60  Stunden  erhalten  wurden,  während  welcher  Zeit 
die  untersten  6  Thermometer  ihren  Stand  nicht  geändert  hatten,  was 
nicht  bei  den  oberen  6  der  Fall  war. 


l)  Pogg.  Annal.  Bd.  XLIII,  S.  410,  auch:  Mousson,  die  Physik  aufGrundlage 
der  Erfahrung,  Zürich  1Ö60,  2.  Abtheil.  S.  163.  —  a)  Philosoph.  Transact.  for  1792, 
Part  I,  p.  48;  Experimental  essays.  Ess.  VII,  London  1797.  —  8)  Annal.  de  chim. 
et  de  phys.  T.  LXXI,  p.  205;  Pogg.  Annal.  Bd.  XLVI,  S.  340. 
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Zuerst  sieht  man  aus  dem  Stande  der  äusseren  Thermometer, 
dass  hier  von  einer  Zuführung  der  Wärme  durch  die  Wand  keine  Rede 
sein  kann,  da  diese  immer  kälter  war,  als  das  Wasser  in  gleicher  Höhe. 
Es  ist  also  durch  diesen  Versuch  die  Leitungsfähigkeit  des  Wassers  un- 
fehlbar festgestellt  und  gezeigt,  dass  diese  sehr  klein  ist.  Zugleich 
sieht  man,  dass  die  Ueberschüsse  der  Temperaturen  gegen  die  der  Um- 
gebung hier  sehr  nahe  eine  geometrische  Reihe  bilden,  während  die 
Abstände  der  Thermometer  unter  einander  gleich  sind,  45  Millimeter. 
Despretz  schliesst  daraus,  dass  die  Fortleitung  der  Wärine  in  einer 
Flüssigkeit  nach  demselben  Gesetze  geschehe,  welches  für  die  Metalle 
gilt.  Die  Herbeiziehung  der  Formeln  für  eine  Metallstange  scheint  aber 
nicht  ganz  gerechtfertigt. 

Dass  das  Quecksilber  weit  besser  leite  als  Wasser,  hat  schon 
Traill  gezeigt1).  Frankenheim  hat  mitgetheilt,  dass  es  zu  den  best- 
leitenden Metallen  gehöre. 

22.  Wärmeleitung  durch  Gase.  Untersucht  man  dieWärme- 
leitung  der  Gase  in  ähnlicher  Weise,  wie  dies  für  tropfbare  Flüssig- 
keiten geschehen  ist,  so  bemerkt  man  auch  hier  eine  Zunahme  der  Tem- 
peratur entfernt  von  der  Wärmequelle.  Diese  Zunahme  rührt  aber  hier, 
wie  wohl  auch  theilweisc  bei  den  Flüssigkeiten,  durch  eine  directe 
Strahlung  von  der  Wärmequelle,  und  nur  zum  Theil  durch  Wärme, 
welche  nach  und  nach  die  Schichten  erwärmend  von  einer  zur  andern 
geht,  wie  man  sich  leicht  überzeugt,  wenn  man  die  Thermometer  durch 
Schirme  gegen  die  Strahlung  schützt.  Genauere  Beobachtungen  über  die 
Leitung  der  Gase  sind  erst  in  der  neuesten  Zeit  von  Magnus  angestellt 
worden 2).  Er  beobachtete  ein  mit  seiner  Scala  horizontal  liegendes  Ther- 
mometer, dessen  Kugel  35  Millimeter  unter  der  Wärmequelle  in  einem 
Glasgefässe  von  5G  Mm.  Weite  und  100  Mm.  Höhe  angebracht  war, 
und  das  bei  den  verschiedenen  Versuchen  mit  den  verschiedenen  Ga- 
sen angefüllt  oder  auch  luftleer  gemacht  werden  konnte.  Als  Wärme- 
quelle diente  kochendes  Wasser,  das  in  einem  auf  dem  ersten  aufge- 
schmolzenen Glasgefässe  von  demselben  Durchmesser  enthalten  war, 
und  durch  eingeleitete  Dämpfe  im  Kochen  erhalten  wurde.  Der  Gas- 
behälter mit  dem  Thermometer  war  in  eine  weitere  Hülle  gebracht, 
welche  von  einer  Wasserschicht  von  30  Mm.  Dicke  umgeben  war. 
Die  Temperatur  in  dieser  Hülle  wurde  auf  15°  C.  erhalten.  Die  Ku- 
gel des  Thermometers  in  dem  Gase  war  durch  einen  Schirm  vor  direc- 


•)  Nicholson'»  Journ.  T.  XII.  p.  137;  Gehlert'»  phys.  Wörtern,  neue  Bearb. 
Bd.  X,  8.  622.  —  a)  l'ogfr  Annal.  Bd.  CX1I,  S.  497. 
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tcr  Strahlung  von  der  Wärincquelle  aus  geschützt.  Dieser  Schirm  war 
anfänglich  aus  Kork,  wurde  aber  später  mit  einem  Schirme  aus  dünnem 
versilberten  Kupferbleche  vertauscht.  Je  nach  der  Gasart  erlangte  das 
Thermometer  nach  20  bis  40  Minuten  von  der  Zeit  an,  wo  das  warme 
Waaser  in  das  obere  Gefäs*  gebracht  und  die  Dämpfe  eingeleitet  wur- 
den, das  Maximum  seiner  Temperatur,  welches  dasselbe  dann  unver- 
ändert beibehielt.  Für  dasselbe  Gas  unter  demselben  Drucke  war  die 
Zeit  des  »Eintrittes  dieses  Maximums,  und  dieses  selbst  immer  die  näm- 
liche. Die  Temperatur,  welche  hierbei  das  Thermometer  annahm,  hing 
theils  von  der  Strahlung,  thcils  von  der  Wärmclcitung  ab.  Hei  der 
Dauer  eines  Versuches  wurden  der  Schirm  und  die  Wände  des  Gelasses 
warm,  und  beide  theilten  dem  Thermometer  wieder  Wärme  durch 
Strahlung  und  Leitung  mit  Die  Temperatur,  welche  das  Thermometer 
endlich  annahm,  war  also  eine  complicirte  Function  der  Leitung  und 
Strahlung,  weshalb  sie  weder  das  eine  noch  das  andere  direct  angiebt. 
Diese  Temperaturen  standen  bei  den  verschiedenen  Gasen,  diese  unter 
dem  Drucke  einer  Atmosphäre  genommen,  in  folgenden  Verhältnissen, 
wenn  der  Korkschirm  gebraucht  wurde: 


Leerer  Raum     .    .  . 

100 

Stickoxydul     .    .  . 

.  75,2 

Atmosphärische  Luft  . 

82,0 

Grubengas      .    .  . 

.  80,3 

Sauerstoff  .... 

82,0 

Oelbildendes  Gas 

.  76,9 

Wasserstoff  .... 

111,1 

Ammoniak      .    .  . 

.  69,2 

Kohlensäure  .... 

70,0 

Cyan  

.  75,2 

Kohlenoxydgas  .    .  . 

81,2 

Schweflichte  Säure  . 

.  66,6 

Aus  diesen  Zahlen  geht  hervor,  dass  jedenfalls  bei  dem  Wasser- 


stotTgase  eine  Leitung  durch  das  Gas  von  Schicht  zu  Schicht  wie 
bei  den  Metallen  stattfindet;  in  ihm  ist  die  Endtemperatur  um  so  hö- 
her, je  dichter  das  Gas  ist.  Die  anderen  Gase  setzen  der  Verbreitung 
der  Wärme  ein  Hinderniss  entgegen,  und  wenn  bei  ihnen  eine  eigent- 
liche Leitung  der  Wärme  vorhanden  ist,  so  ist  sie  kleiner  als  das  Hin- 
derniss, welche  sie  der  Strahlung  entgegensetzen.  Um  jeden  Einfluss 
der  Strömung  des  Gases  zu  umgehen,  wurden  in  das  gebrauchte  Ge- 
fäss  Federn,  Eiderdaunen  oder  Baumwolle  gebracht;  je  dichter  diese 
lockere  Substanz  angewandt  wurde ,  desto  höher  stieg  die  Temperatur. 
Auch  hier  zeigte  sich,  "  dass,  wenn  Wasserstoff  statt  der  atmosphärischen 
Luft  zwischen  die  lockere  Substanz  gebracht  wurde,  das  Thermometer 
bedeutend  höher  stieg,  z.  B.  bei  loser  Baumwolle  und  atmosphärischer 
Luft  auf  7,2«  C,  bei  Wasserstoff  auf  11, 0H'.,  luftleer  auf  7,0«  C. 

Die  Verbreitung  der  Wärine  in  der  Luft  geschieht  in  der  Regel 
neben  der  Leitung  und  Absorption  der  strahlenden  Wärme  hauptsächlich 
durch  die  Bewegung,  welche  in  ungleich  erwärmter  Luft  entstehen 
muss,  und  diese  ist  es  besonders,  welche  die  Temperaturen  in  der  At- 
mosphäre auszugleichen  sucht  (s.  Atmos  phäre  2.  Aull.  Bd.  II,  1,  S.  416). 

Dass  das  Leitungsvermögen  des  Wasserstoffgases  bedeutend  grösser 
sei  als  das  der  Luft,  haben  schon  Favre  und  Silbermann  aus  ihren 
Versuchen  über  die  Wärme,  welche  bei  der  Zusammendrückung  der 
Gase  frei  wird,  geschlossen.  Während  sie  an  einem  Brcquet'schen 
Thermometer  bei  einer  Compression  von  1  auf  2  Atmosphären,  bei 
atmosphärischer  Luft  eine  Temperaturerhöhung  um  13,2°  C.  erhielten, 
bei  einer  Ausdehnung  aber  12,8°,  waren  diese  Zahlen  bei  Wasserstoff- 
gas 18,5  und  13,7.  Die  Differenz  der  Zahlen  für  Compression  und 
Abkühlung  schreiben  sie  der  Leitungsfähigkeit  der  Gase  zu,  wonach 
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also  diese  bei  Wasserstoff  viel  grosser  als  bei  atmosphärischer  Luft 
wäre.  Die  Gase  ständen  hiernach  in  folgender  Reihe  der  Leitungs- 
fähigkeiten :  Wasserstoff,  Luft,  Sauerstoff,  Kohlenox ydgas,  Sickstoffoxy- 
dul, Kohlensäure.  Dieselbe  Reihe  geben  die  Beobachtungen  von  Magnus. 

23.  Ausstrahlen  und  Absorbiren  von  Wärme.  Die  Wärme 
tritt  aus  einem  Körper  aus  nicht  nur,  indem  sie  zu  dem  den  Körper 
umgebenden  Mittel  übertritt  und  hier  von  Schicht  zu  Schicht  übergeht, 
wobei  immer  die  zuerst  erreichte  wärmer  wird  als  die  später  folgende, 
wie  dies  bei  der  Wärmeleitung  der  Fall  ist,  sondern  auch  durch  Strah- 
lung, welche  wenigstens  theilweisc  manche  Körper  durchdringt,  ohne 
sie  zu  erwärmen,  und  welche  auch  durch  den  sogenannten  leeren  Raum 
fortgeht.  Für  das  letzte  ist  ein  unmittelbarer  Beweis  die  Warme,  wel- 
che uns  die  Sonne  bringt,  die  Abkühlung  eines  erhitzten  Thermometers, 
das  in  dem  leeren  Räume  einer  Luftpumpe  aufgehängt  ist.  Ein  Ther- 
mometer, welches  von  der  Sonne  bestrahlt  wird,  erhitzt  sich  weit  Über 
die  Temperatur  der  dasselbe  umgebenden  Luft,  wie  man  sich  überzeugt, 
wenn  man  das  zuvor  ruhig  hängende  bestrahlte  Thermometer  rasch  in 
der  Luft  bewegt;  es  sinkt,  indem  es  durch  die  vielfache  Berührung  mit 
immer  anderen  Lufttheilchen  die  Temperatur  dieser  annimmt.  Ks  ist 
eine  bekannte  Thatsache,  dass  trockene  Erde,  Steine  durch  das  Be- 
scheinen  der  Sonne  sehr  heiss  werden.  II.  Davy  zeigte,  dass  man  ein 
Thermometer  weit  über  0°  C.  durch  eiue  Eisplatte  hindurch  mittelst 
Strahlung  erwärmen  könne.  Man  hat  diese  Strahlung,  sofern  sie  er- 
wärmend auf  feste  und  flüssige  Körper  einwirkt,  strahlende  Wärme 
genannt  (s.  d.  Art.),  und  hat  für  sie  alle  Erscheinungen  gerade  so  ge- 
funden, wie  man  sie  schon  früher  für  das  Licht  aufgefunden  hatte.  Es 
ist  also  ohne  Zweifel  diese  strahlende  Wärme  nichts  anderes  als  eine 
Wellenbewegung  des  alles  erfüllenden  Aethers,  und  also  das  Ausstrah- 
len der  Wärme  eines  Körpers  nichts  anderes  als  das  Hervorrufen  einer 
solchen  Wellenbewegung  in  dem  den  Körper  umgebenden  Aether,  was 
natürlich  mit  einem  Aufwände  an  Arbeit  oder  mit  einem  Verluste  an 
lebendiger  Kraft  in  dem  ausstrahlenden  Körper  verbunden  sein  muss, 
und  darin  muss  also  die  Abkühlung  des  Körpers  bestehen. 

Trifft  umgekehrt  strahlende  Wärme  einen  Körper,  so  sehen 
wir  diesen  langsam,  von  Schicht  zu  Schicht  warm  werden;  es  wird 
die  lebendige  Kraft  des  schwingenden  Aethers  dem  Körper  mit- 
getheilt,  und  zwar  da  dies  nur  sehr  langsam  von  einem  merkbaren 
Erfolge  begleitet  ist,  nicht  nur  dem  Aether  in  dem  Körper,  sondern 
auch  den  gravitirenden  Theilen  desselben,  welche  als  sehr  viel  massiger 
als  der  Aether  nur  sehr  langsam  in  Bewegung  kommen ,  oder  der  Kör- 
per wird  nur  sehr  langsam  warm.  Man  sagt  in  diesem  Falle,  die  strah- 
lende Wärme  werde  von  dem  Körper  absorbirt  Diese  theoretischen 
Andeutungen  mögen  hier  dazu  dienen,  eine  Anschauung  vom  Unter- 
schiede der  Strahlung  und  der  Wärmelcitung  zu  geben,  welch  letztere 
in  der  Uebertragnng  der  Bewegungen  der  gravitirenden  Atome  von 
Schicht  zu  Seicht  bestehen  wird. 

24.  Zur  Vergleichung  des  Ausstrahlungsvermögens  eines  Körpers 
durch  verschiedene  Oberflächen  hat  man  Blech würfel  angewandt,  deren 
Seiten  man  verschiedene  Beschaffenheit  gab;  die  Blechwürfel  wurden 
mit  heissem  Wasser  gefüllt.  Leslie,  welcher  diesen  Würfel  zuerst 
gebrauchte,  stellte  den  Seiten  desselben  sein  Differentialthermometer 
entgegen,  und  beobachtete  dessen  Erwärmung;  Melloni  Hess  dagegen 


Digitized  by  Google 


Wärme. 


das  eine  Ende  der  Thermosäule  von  den  Seiten  des  Blechwürfels  be- 
strahlen, und  raass  die  Grösse  des  durch  die  Erwärmung  der  Thermo- 
säule  hervorgerufenen  Stromes.  Leslie  giebt  das  Ausstrahlungsver- 
mögen für  Lampenschwarz  =  100,  Schreibpapier  98,  Harz  96,  Siegel- 
lack 95,  Kronglas  90,  Tusch  88,  Eis  85,  Mennig  80,  Marienglas  80, 
Reissblei  75,  rauhes  Blei  45,  Quecksilber  20,  blankes  Blei  19,  polirtes 
Eisen  15,  Zinn,  Gold,  Silber,  Kupfer  12.  Melloni's  Angaben  sind: 
Kienruss  100,  Bleiweiss  100,  Hausenblase  85,  Gumrailack  72,  Metall- 
Bäche  12. 

Schon  vor  Leslie  hatte  Rumford  gezeigt,  dass  metallene  Flächen 
weniger  Wärme  ausstrahlen,  als  solche  mit  dünnem  Zeuge  bekleidet. 
Von  seinen  Erfahrungen  ist  noch  heute  Folgendes  bemerkenswert!!.  Ein 
Geisas  mit  blanker  Metallfläche,  welche  später  mit  einer,  zwei,  vier 
und  endlich  mit  acht  Lagen  Firniss  überzogen  wurde,  erkaltete  am 
gleich  viel  Grade  der  Reihe  nach  in  45  Minuten,  31';  25,25';  20,75' 
und  24'.  Der  Ueberzug  mit  dem  schlechtem  Leiter  beschleunigte  also 
die  Abkühlung  dadurch,  dass  er  das  Ausstrahlungsvermögen  der  Ober- 
fläche vergrößerte,  bis  endlich  bei  einer  grösseren  Dicke  dieses  Ueber- 
zuges  die  schlechte  Leitungsfähigkeit  desselben  wieder  eine  Verzöge- 
rung der  Abkühlung  hervorbrachte.  Zugleich  geht  aber  aus  diesen 
Beobachtungen  hervor,  dass  bei  solchen  Firnissschichten  die  Ausstrah- 
lung nicht  nur  von  der  Oberfläche,  sondern  auch  aus  dem  Innern  statt- 
findet, da  ohne  das  eine  zweifache  Schicht  nicht  eine  grössere  Abküh- 
lung zur  Folge  haben  könnte,  als  eine  einfache.  Aehnliche  Resultate 
wie  Ruroford  erhielten  Despretz  und  Knoblauch.  Nur  bei  Me- 
tallen scheint  die  ausstrahlende  Schicht  unendlich  dünn  zu  sein;  die 
dünnste  Versilberung  oder  Vergoldung  giebt  dieselbe  Ausstrahlung  wie 
eine  etwas  dickere  Schicht. 

Wird  die  Oberfläche  eines  Körpers  geritzt ,  so  wird  dadurch,  wie 
Melloni  gezeigt  und  Knoblauch  bestätigt  hat,  das  Ausstrahlungs ver- 
mögen erhöht,  wenn  wie  bei  einer  zuvor  gehämmerten  und  polirten 
Silberplatte  durch  das  Ritzen  weichere  Theile  des  Körpers  aufgedeckt 
werden;  dagegen  vermindert  sich  das  Ausstrahlungs  vermögen,  wenn 
durch  das  Ritzen  dichtere  Theile  blossgelegt  werden,  wie  dies  bei  einer 
gegossenen  und  geritzten  Silberplatte  der  Fall  war.  Bei  Agat,  Elfen- 
bein, Marmor,  bei  welchen  durch  das  Ritzen  der  Oberfläche  keine  Aen- 
deruog  in  der  Härte  oder  Elasticität  des  Körpers  eintritt,  zeigt  sich 
auch  keine  Aenderung  des  Ausstrahlungsvermögens 

Aus  den  Untersuchungen  von  Knoblauch  scheint  noch  hervorzu- 
gehen, dass  das  Ausstrahlungsvermögen  eines  Körpers  unabhängig  ist 
von  der  Wärmequelle,  welche  diesen  Körper  durch  Strahlung  erwärmt. 

25.  Die  Erwärmung  eines  Körpers  durch  Strahlung  geschieht 
um  so  schneller,  je  grösser  das  Ausstrahlungs  vermögen  des  Körpers 
ist,  oder  alles  was  das  Ausstrahlungsvermögen  eines  Körpers  vermehrt, 
vergrössert  auch  sein  Absorptionsvermögen.  Ein  Versuch  von 
Dulong  führte  zu  der  Annahme,  dass  das  Absorptionsvermögen  und 
das  Ausstrahlungsvermögen  desselben  Körpers  gleich  gross  seien.  Er 
brachte  ein  kleines  kugelförmiges  Gefaas,  das  heisses  Wasser  und  ein 
Thermometer  enthielt,  in  die  Mitte  einer  grossen  hohlen  Kugel,  aus 
welcher  die  Luft  ausgepumpt  wurde,  und  die  in  einem  grossen  Wasser- 

])  Di«  Literatur  ist  angegeben  in  Pogg.  Annal.  Bd.  LXX,  S.  337. 
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gefässe  stehend  auf  constanter  Temperatur  erhalten  wurde.  Die  kleine 
Kugel  strahlte  ihre  Wärme  gegen  die  Wand  der  grosscu  Kugel  und 
kühlte  sich  dadurch  ab.  Die  Beobachtung  des  in  der  kleinen  Kugel 
stehenden  Thermometers  nach  je  zwei  Minuten  gab  den  Gang  des 
Erkaltens.  Bei  einem  zweiten  Versuche  wurde  das  Wasser  des  gros- 
sen Gefasses  auf  die  Temperatur  gebracht,  welche  beim  ersten  Versuche 
das  Wasser  in  der  kleinen  Kugel  hatte,  und  das  WT asser  in  der  kleinen 
Kugel  auf  die  Temperatur  des  Wassers  im  grossen  Gelasse  bei  dem  er- 
sten Versuche.  Nun  strahlte  die  grosse  Kugel  Wärme  gegen  die  kleine 
Kugel,  diese  absorbirte  die  zugebrachte  WTärme  und  man  beobachtete 
den  Gang  des  Erwärmens,  der  derselbe  war  wie  oben  der  des  Er- 
kaltens. 

Die  neueren  Versuche  von  Baden  Powell,  Mclloni,  Knob- 
lauch zeigen  aber,  dass  ein  und  derselbe  Körper  von  Wärmestrahlen 
von  verschiedenen  Quellen,  welche  direct  gleiche  Wirkungen  auf  ein 
berusstes  Thermoskop  ausüben,  ungleichmässig  erwärmt  wird,  so  dass 
also  eine  Gleichheit  zwischen  Absorption»-  und  Ausstrahlungsvermögen 
nicht  stattfindet  Knoblauch  überzog  eine  Metallscheibe  auf  einer  Seite 
mit  Carmin  auf  der  andern  mit  Russ,  und  setzte  sie  unmittelbar  vor  der 
Thermosäulc  dergestalt  den  Strahlen  einer  Argand'schen  Lampe  aus, 
dass  die  Carminfläche  der  Lampe,  die  Iiussseite  der  Thermosäule  zuge- 
wandt war.  Hier  brachte  die  eigene  Erwärmung  dieser  Platte  mittelst 
ihrer  Ausstrahlung  durch  Russ  eine  Ablenkung  vou  9,5°  am  Multiplicator 
hervor,  wenn  die  Argand'sche  Lampe  vor  Einsetzung  des  Schirmes 
eine  Ablenkung  von  35°  gegeben  hatte.  Unter  denselben  Umständen 
erhielt  Knoblauch  aber  eine  Ablenkung  von  10,87°,  wenn  er  statt  der 
Argand'schen  Lampe  einen  dunkeln  erhitzten  Metallcylinder  gegen 
die  Carminfläche  strahlen  Hess,  dessen  directe  Bestrahlung  der  Thermo- 
säule auch  eine  Ablenkung  von  35°  gab.  Die  Carminfläche  wurde 
also  durch  die  dunkle  Wärmequelle  stärker  erwärmt,  als  durch  die 
Argand'sche  Lampe  bei  gleicher  Intensität  beider  Strahlungen,  oder 
die  Strahlen  der  ersten  Art  sind  mehr  geeignet  den  Carmin  in  Wärme- 
bewegung zu  setzen  als  die  der  letzten.  Bei  Metall  platten  zeigte  sich 
dieser  Unterschied  nicht,  wohl  aber  wenn  diese  mit  Firniss,  schwarzem 
Lack  oder  Bleiweiss  überzogen  waren,  wobei  sich  zugleich  zeigte,  dass 
bis  zu  einer  gewissen  Dicke  die  Erwärmung  mit  dieser  Dicke  zunahm, 
wie  das  bei  der  Ausstrahlung  auch  der  Fall  ist  1). 

26.  Das  Erkalten  eines  Körpers.  Die  ersten  Betrachtungen 
über  das  Erkalten  eines  Körpers,  welcher  der  Berührung  mit  einem 
kälteren  Körper  ausgesetzt  ist,  finden  sich  bei  Newton3).  Dieser 
grosse  Physiker  nimmt  an,  der  Körper  verliere  in  jedem  Augenblicke 
eine  Wärmemenge,  welche  dem  Ueberschnsse  seiner  Temperatur  über 
die  der  Umgebung  proportional  ist;  ein  Satz,  welcher  jetzt  daB  New« 
ton' sehe  Abkühlungsgesetz  heisst.  Kraft  und  nach  ihm  Richmann8) 
versuchten  dieses  Gesetz  durch  directe  Beobachtung  der  Abkühlung 
von  Flüssigkeiten  zu  erproben.  Bei  Temperaturdifferenzen,  welche  40 
bis  50  Grade  nicht  überschritten,  zeigte  sich  auch  hinreichende  Ueber- 
einstimmung  zwischen  den  Erscheinungen  und  den  Folgerungen  aus 
dem  Newton 'sehen  Abkühlungsgesetze.    Martine  und  nach  ihm  be- 


')  Pogg.  Ann»l.  Bd.  LXX,  S.  230.  —  2)  Opuscula  T.  II,  p.  423.  —  8)  Novi 
Comment.  Acad.  Petersb.  T.  I,  p.  195. 
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sonders  Er  x  leb  an  ')  zeigten,  dass  die  Wärmeabgabe  bei  grösseren 
Temperaturdiflerenzen  viel  schneller  erfolge  als  das  N ewton' sehe  Ge- 
setz angebe.  Gleichwohl  nahmen  spätere  Physiker,  wie  Leslie,  dieses 
Gesetz  unbedingt  an.  Dalton  faud  ebenfalls  die  Abkühlung  grösser 
als  sie  nach  dem  Richmann'schen  Gesetze  sich  ergiebt,  sucht  aber 
dieses  Gesetz  durch  die  Annahme  eines  besonderen  thermometrischen 
Maassstabes  zu  halten.  Eine  spätere  Arbeit  von  Laroche  zeigt  gleich- 
falls die Ungenauigkeit  des  Newton'schen  oder  Richma nn'schen Ge- 
setzes für  die  Abkühlung  durch  Strahlung,  ohne  jedoch  ein  neues  Ge- 
setz dem  ersteren  zu  substituiren. 

27.  Eine  sorgfältige  Untersuchung  der  hier  vorkommenden  Fra- 
gen unternahmen  Dulong  und  Petit2).  Die  Abkühlung  eines  Kör- 
pers geschieht  durch  Strahlung  und  durch  Mittheilung  der  Wärme 
an  die  Umgebung.  Dulong  und  Petit  suchten  diese  beiden  Ur- 
sachen zu  trennen,  indem  sie  die  Abkühlung  zuerst  im  leeren  Räume 
betrachteten,  wo  nur  Strahlung  vorhanden  ist.  Um  von  der  inneren 
Leitungsiahigkeit  des  Körpers  möglichst  unabhängig  zu  sein,  nahmen 
sie  als  Körper,  deren  Abkühlung  beobachtet  wurde,  Thermometer,  und 
untersuchten  zuerst,  welchen  Einfluss  die  Masse  der  Flüssigkeit  in  die- 
sem, deren  Art,  die  Form  und  Art  des  Gefasses  des  Thermometers  auf 
den  Gang  der  Abkühlung  haben. 

Die  hierbei  angestellten  Beobachtungen,  wie  auch  die  späteren 
wurden  in  folgender  Weise  zusammengestellt.    Hat  man  z.  B.  von  Mi- 
nute zu  Minute  die  Temperaturen  A,  ß,  C  ,  .  .  beobachtet,  so  musste 
nach  dem  Newton'schen  Gesetze  sein  Ä  =  Am)  C  =  Am2  .... 
T  •=.  Am',  wo  m  eine  Constante  für  einen  und  denselben  Körper  ist. 
Diesem  entsprechen  die  Beobachtungen  nicht.    Man  kann  aber  im- 
mer eine  Anzahl  der  beobachteten  Temperaturen  0  durch  die  Formel 
Q  =  Amat  +  ßft  vereinigen,  wenn  man  m,  a  und  ß  ihnen  entspre- 
chend bestimmt.    Ans  diesen  Formeln  wurde  dann  die  Abkühlungs- 

d  0 

gesch windigkeit  —  =  (Inm)  6  (a  -f-  2ßf)  für  Temperaturen  be- 
rechnet, welche  innerhalb  der  in  dieser  Formel  vereinigten  Tempera- 
taren lagen. 

28.  Zuerst  wurde  die  Abkühlung  von  drei  Quecksilberthermome- 
tern  in  der  Luft  beobachtet,  das  erste  A  hatte  eine  Kugel  von  ungefähr 
2  Centimetern  Durchmesser,  das  zweite  ß  von  4  und  das  dritte  C  von  7 
Centunetern  Durchmesser.  Man  erhielt  auf  die  obige  Weise  berechnet: 


Ueberschuss  der 
Temperatur  über 
die  der  Luft 

Geschwindigkeit  der  Abkühlung 
des  Thermometers. 

*  1 

C 

100°  C. 

18,92° 

8,97° 

5,00<> 

80 

14,00 

6,60 

3,C7 

CO 

9,58 

4,50 

2,52 

40 

5,93 

2,80 

1,50 

20 

2,75 

1,30 

0,73 

Diese  Tafel  zeigt  zunächst,  dass  das  Newton'sche  Abkühlungs- 

i)  Nori  Coinmcnt.  Soc.  Gotting.  T.  vTII,  p.  74. 
*)  Annal.  de  ebim.  et  de  phys.  T.  VII,  p.  226. 
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gesetz  nicht  richtig  ist.  Danach  müssten  die  Abkühlungsgeschwindig- 
keiten proportional  den  Temperaturüberschüssen  sein. 

Die  Verhältnisse  der  Zahlen  der  Reihe  A  und  der  Zahlen  der 
Reihe  B  sind  der  Reihe  nach  2,11;  2,12;  2,10;  2,12;  2,11 

and  das  Verhältnis      ebenso  3,78;  3,81;  3,80;  3,80;  3,77. 

Diese  Zahlen  zeigen  durch  ihre  beinahe  vollkommene  Ueberein- 
stimmung,  dass  das  Gesetz  der  Abkühlung  für  alle  drei  Thermometer 
dasselbe  ist.  Man  kann  daraus  schliessen,  dass  das  Gesetz  der  Ab- 
kühlung, wie  man  es  für  ein  Quecksilberthermometer  beobachtet  unab- 
hängig von  dessen  Grösse  ist,  und  dass  dieses  Gesetz  also  auch  für 
ein  Element  eines  Korpers  gelten  wird.  Nach  diesen  Zahlen  ist  die 
Abkühlungsgeschwindigkeit  nahe  umgekehrt  dem  Durchmesser  der 
Thermometerkugeiii. 

29.  Nach  diesem  wurde  das  Verhalten  von  Quecksilber,  Wasser, 
absolutem  Alkohol  und  concentrirtcr  Schwefelsäure  untersucht.  Alle 
diese  Flüssigkeiten  waren  in  Glas  eingeschlossen,  und  ihre  Temperatur 
wurde  durch  ein  in  pie  getauchtes  Ouecksilberthermonieter  bestimmt. 


Tempera- 

turüber- 

schuss. 

Abkuhlungsgoschwindigkeit 

Vcrhälnisse  der 
Abkühlungsgeech  windigkeit. 

Qu  ecksilber 

Queck- 
silber. 

Wasser. 

Alkohol. 

Schwefel- 
säure. 

Wasser. 

Alkohol. 

- 

Scbwefel- 

60» 

50 

40 

30 

20 

3,03« 

2,47 

1,89 

1,80 

0,87 

1,39 
1,13 
0,85 
0,62 

1,50 
1,09 
0,69 

1,97 
1,59 
1,22 
0,89 

0,458 
0,452 
0,450 
0,456 

  / 

0,798 
0,801 
0,794 

0,650 
0,649 
0,646 

0,654 

 • 

Die  VerhäHn  188 zahlen  zeigen,  dass  auch  hier  dasselbe  Gesetz  der 
Abkühlung  gilt,  da  die  kleinen  Differenzen  den  Beobachtungsfehlern  zu- 
geschrieben werden  können.  Die  hier  verglichenen  Flüssigkeiten  sind 
so  verschieden  in  ihrer  Dichte  und  ihrer  Beweglichkeit,  dass  man  dar- 
aus schliessen  kann,  dass  dasselbe  Gesetz  für  jedes  Körperelement  gilt. 

30.  Es  blieb  noch  übrig  denKinfluss  des  Ge fasse s  zu  untersuchen. 
Bei  zwei  Kugeln,  die  eine  von  Glas,  die  andere  von  Weissblech,  beide 
mit  Wasser  gefüllt,  erhielt  man  für  die  Temperaturüberschüsse 

60<>  500  40ö  30o  w 

die  Verhältnisse  der  Abkühlungsgeschwindigkeiten 

1,54  1,55  1,57  1,63  1,76 

Diese  Zahlen  wachsen,  wenn  die  Temperaturüberschüsse  abneh- 
men, und  zeigen,  dass  die  Abkühlung  in  dem  Gefässe  von  Weissblech 
sich  schneller  ändert  als  in  dem  Glasgelasse. 

Die  letzte  der  vorläufigen  Untersuchungen  betraf  die  Form  des 
Gefässes;  die  Versuche  ergaben,  dass  das  Gesetz  der  Abkühlung 
für  verschiedenartige  Gelasse  dasselbe  ist,  und  dass  die  Abküh- 
lungsgeschwindigkeiten noch  nahe  proportional  der  Grösse  der  Ober- 
fläche j>ind,  was  ohne  Zweifel  genau  richtig  sein  wird. 

31.  Diese  vorläufigen  Versuche  haben  also  gezeigt,  dass  das  Ge- 
setz der  Abkühlung  einer  flüssigen  Masse  veränderlich  ist  mit  der  Art 
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der  Oberfläche,  aber  unabhängig  von  der  Art  der  Flüssigkeit,  der  Form 
und  der  Grosse  des  Gef&sses. 

Die  Beobachtungen,  welche  dieses  Gesetz  feststellen  sollten,  wur- 
den mit  zwei  sorgfaltig  construirten  Quecksilbertherniometem  angestellt, 
von  welchen  das  eine  ein  Gefass  von  ungefähr  6  Centimetem  Durch- 
messer hatte,  das  andere  von  'l.  Das  erste  diente  zu  Beobachtungen 
bei  hohen,  das  zweite  für  niedere  Temperaturen.  Die  Beobachtungen 
mit  dem  einen  konnten  auf  die  mit  dem  andern  erhaltenen  reducirt 
werden,  wenn  man  die  Abkühlungsgeschwindigkeiten  beider  für  den- 
selben Temperaturöberschuss  beobachtet  hatte,  bei  derselben  Tempera- 
tur. Das  Verhältniss  dieser  Zahlen  musste  dann  für  alle  Temperatur- 
öberschflsse  dasselbe  sein. 

Diese  Thermometer  wurden  beim  Gebrauche  in  einen  Ballon  von 
ungefähr  800  Millimeter  Durchmesser  aus  sehr  dünnem  Kupfer  einge- 
setzt, dessen  innere  Wand  mit  Kienruss  geschwärzt  war.  Der  Ballon 
befand  sich  in  einer  grossen  Kufe  mit  Wasser,  dessen  Temperatur  durch 
am  Boden  eingeleiteten  Dampf  auf  einer  bestimmten  Höhe  erhalten 
wurde.  Der  Ballon  war  nach  oben  durch  eine  aufgeschliffene  starke 
Glasplatte  geschlossen,  welche  in  ihrer  Mitte  mit  IJülfe  eines  Korkes 
das  Thermometer  trug.  Die  Theilung  des  Thermometers  fing  unmit- 
telbar über  diesem  Korke  an,  und  die  Kugel  befand  sich  in  der  Mitte 
des  Ballons  und  war  mit  dem  ausserhalb  des  Ballons  befindlichen 
Stiele  des  Thermometers  durch  eine  Röhre  von  sehr  engem  Kaliber 
verbunden.  Ueber  den  Stiel  des  Thermometers  war  ein  Glascylinder 
gestellt,  welcher  an  seinem  oberen  Ende  mit  einer  Luftpumpe  durch  ein 
Bleirohr  verbunden  war,  und  sich  unten  an  die  Glasplatte  luftdicht  an- 
schlosa.  Diese  hatte  in  der  Nähe  ihrer  Mitte  zwei  Oeffnungen,  durch 
welche  eine  Verbindung  zwischen  diesem  Cylinder  und  dem  Inneren 
des  Ballons  hergestellt  war.  m 

Die  Versuche  wurden  in  folgender  Weise  angestellt.  Nachdem 
das  Wasser  in  der  Kufe  auf  die  gewünschte  Temperatur  gebracht  war, 
and  das  Thermometer  befestigt  in  der  Glasplatte  bis  nahe  zum  Siede- 
punkt dea  Quecksilbers  erhitzt  war,  wobei  die  Glasplatte  durch  vor- 
gesetzte Schirme  geschützt  wurde,  brachte  man  dasselbe  rasch  in  den 
Ballon,  den  Cylinder  darüber,  und  verkittete  die  Fugen,  während 
ein  Gehülfe  die  Luft  auspumpte*  Es  wurde  die  Pressung  der  übrig- 
gebliebenen Luft  gemessen ,  und  diese  durch  Schliessung  eines  Hahnes 
abgeschlossen ;  sollte  die  Abkühlung  in  der  Luft  erfolgen,  so  liess  man 
dieae  durch  ein  Trockenrohr  eintreten;  bei  der  Beobachtung  der  Ab- 
kühlung in  einem  Gase  wurde  dieses  nach  der  Entleerung  in  den  Bal- 
lon gelassen,  dann  noch  einmal  ausgepumpt,  und  nun  eine  neue  Portion 
Gas  eingelassen,  so  dass  diesem  nur  noch  sehr  wenig  atmosphärische 
Luft  beigemengt  war.  Die  Zeiten  wurden  mit  einer  Secundennhr  beob- 
achtet. Die  gefundenen  Temperaturen  wurden  wegen  der  nie- 
derem Temperatur  des  Stieles  des  Thermometers  corrigirt,  und  auf  die  des 
Luftthermometers  reducirt.  Die  mit  den  so  erhaltenen  Zahlen,  wie  oben 
angegeben,  berechneten  Abkühlungsgeschwindigkeiten  wurden  noch 
einer  kleinen  Correction  unterzogen,  welche  dadurch  bedingt  war,  dass 
beim  Sinken  des  Thermometers  immer  kleine  Quantitäten  kalten  Queck- 
silbers aus  dem  Stiele  in  die  Kugel  herabkommen. 

Die  Versuche  wurden  zuerst  mit  der  nackten  Thermometerkugel 
angestellt  und  dann  grösstenteils  wiederholt,  nachdem  die  Kugel  mit 
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einem  sehr  dünnen  Silberblatte  Uberzogen  war,  um  so  den  Einfluss  der 
verschiedenen  Oberflächen  zu  erkennen. 

3*2.  Die  Abkühlung  im  leeren  Raum.  Die  Beobachtungen 
über  die  Abkühlung  im  leeren  Räume  m aasten,  in  der  angegebenen 
Weise  berechnet,  noch  wegen  de*  Einflusses  des  Restes  Luft  im  Ballon 
corrigirt  werden.  Der  Druck  dieser  Luft  stieg  in  den  meisten  Fällen 
nicht  auf  2  Millimeter.  Beobachtet  man  die  Abkühlungsgeschwindig- 
keiten in  Luft  von  verschiedener  Dichte  und  im  leeren  Räume  für  sonst 
gleiche  Umstände,  und  zieht  diese  von  einander  ab,  so  hat  man  die 
Wärmeroenge,  welche  die  Luft  dem  beobachteten  Körper  entzieht;  und 
diese  wird  man  ziemlich  genau  erhalten,  auch  wenn  die  letzte  Beobach- 
tung nur  in  einem  sehr  luftverdünnten  Räume  angestellt  wurde.  Do- 
lo ng  und  Petit  fanden  auf  diese  Weise  ein  einfaches  Gesetz,  welches 
angiebt,  wie  diese  Wärmemenge  von  der  Dichte  der  Luft  abhängt,  und 
berechneten  danach  die  oben  angeführte  Correction.  Folgendes  sind 
die  für  den  luftleeren  Raum  erhaltenen  Resultate  der  Beobachtungen 
mit  der  nackten  Kugel. 


Ueberschuss 
der 

Abkühl  ungsgeseh  windigkeiten  bei  einer 
Temperatur  der  Hülle  von 

Temperatur. 

0« 

200 

40° 

60° 

80° 

2400 

220 

200 

180 

160 

140 

120 

100  • 

80 

CO 

10,69° 
8,81 
7,40 
6,10 
4,89 
3,88 
3,02 
2,30 
1,74 

12,400 

10,41 
8,'»8 
7,04 
5,07 
4,57 
3,56 
2,74 
1,99 
1,40 

14,35° 
11,98 
10,01 
8,20 
6,61 
5,32 
4,15 
3,16 
2,30 
1,62 

ll,ft40 
9,55 
7,68 
6,14 
4,84 
3,68 
2,73 
1,88 

13,45° 
11,05 
8,95 
7,19 
5,64 
4,29 
3,18 
2,17 

33.  Berechnet  man  aus  diesen  Abkühlungsgeschwindigkeiten  ihre 
Verhältnisse  für  denselben  Temperaturüberschuss,  aber  für  Temperatu- 
ren der  Hülle,  welche  um  20°  differiren,  so  erhält  mau  aus  der  ganzen 
Tafel  für  diese  Verhältnisse  Zahlen,  welche  ohne  Regelmäßigkeit  zwi- 
schen 1,15  und  1,18  liegen,  so  das»  man  daraus  schliessen  muss, 
daQ8  dieses  Vcrhältniss  constant  ist,  dass  also  für  eine  Temperatur  #n 
der  Hülle,  die  Abkühlungsgeschwindigkeit  ma&»  sei,  wo  a  eine  Con- 
stante  ist,  und  m  sich  ändert,  wenn  der  Temperaturüberschuss  des 
Körpers  über  die  Hülle  ein  anderer  wird.     Die  Zahl  a  ist  dabei 

Vl,165  =  1,0077  =  «W»™,  wo  1,165  das  Mittel  aus  den  obigen 
Verhältnisszahlen  ist. 

Die  Abkühlung  des  Thermometers  geschieht  dadurch,  dass  dieses 
Wärme  ausstrahlt,  während  es  zugleich  Wärme  von  der  Hülle  zurück 
empfangt.  Ein  solches  Thermometer  in  den  unendlichen  leeren  Raum 
gebracht,  würde  Wärme  abgeben,  deren  Menge  nur  von  der  Temperatur 
des  Thermometers  abhängen  konnte.  Ist  diese  ö,  so  würde  die  Ab- 
kühlungsgeschwindigkeit eine  Function  von  (1  =  Fn.  Ebenso  ist  die 
Abkühlungsgeschwindigkeit  der  Hülle  eine  Function  ihrer  Temperatur 
allein,  wenn  sie  von  keiner  Seite  Wärme  erhält,  und  also  auch  die 
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Wärmemenge,  welche  sie  dem  Thermometer  zuführt  in  der  Zeit  dt  etwa 
=  /öo  dt.  Dadurch  wird  die  Abkühlungsgeschwindigkeit  des  Thermo- 
meters in  der  Hülle  gleich      F0  —  . 

Erfahrungsmässig  kühlt  sich  aber  ein  Körper  in  einer  Hülle  von 
gleicher  Temperatur  nicht  ab.   Ist  also  0O  =  Ö,  so  muss 

*ö  —  fe  =  °*  al*°  Fö  =  h 
sein.   Damit  wird  die  Abkühlungsgeschwindigkeit  des  Thermometers 

gleich  Fb  —  F^ 

and  dies  muss  nach  den  oben  roitgetheilten  Versuchen  gleich 

sein,  wo  m  eine  Function  von  0  —  Oq  sein  wird. 

Setzt  man  0  gleich  0  -\-  dü ,  wo  dfj  unendlich  klein  sein  soll,  so 
wird  hiernach  dF  ^  =  ^ 

d  v 

wo  mdO  für  das  frühere  m  gesetzt  worden  ist  In  dieser  Gleichung 
wird  dann,  weil  dO  unendlich  klein  sein  soll,  m  constant  sein  müssen, 
weil  mdÜ  nur  von  df)  nach  dem  Früheren  abhängen  soll.  Aus  dieser 
Gleichung  erhält  man  m     a  , 

nnd  die  Abkühlungsgeschwindigkeit 

1^  =  üf  (o0  —  «a.>  (i) 

wo  M  für  .—  gesetzt  ist 
Ina 

Für  die  obige  Beobachtungsreihe  berechnen  Du  long  und  Petit 
M  =  2,037,  und  vergleichen  damit  die  oben  gegebenen  Beobachtungs- 

dO 

resultate  mit  den  Werthen  von  —  aus  obiger  Gleichung.   Die  Ueber- 

einstimmung  ist  sehr  befriedigend,  die  Differenzen  steigen  nur  einmal 
bis  0,08  (bei  der  Abkühlungsgeschwindigkeit  8,81,  Temperatur  der 
Hülle  0°)  und  zeigen  durchaus  keinen  regelmässigen  Gang. 

84.  Da  der  Werth  von  a  nach  dem  Obigen  für  die  Hülle  und  für 
das  Thermometer  denselben  Werth  hat,  so  war  zu  vermuthen,  dass  es 
auch  für  die  Abkühlungsgeschwindigkeit  des  versilberten  Thermometers 
denselben  Werth  hat  Die  folgende  Tabelle  (S.350)  enthält  die  hiermit  er- 
haltenen Beobachtungsresultate  mit  den  daneben  gestellten  Werthen  von 
df) 

— ■  =  0,357  [(l,0077)ö  —  (1,0077«»)]. 

Ks  zeigt  sich  also  auch  hier  deutlich,  dass  a  unabhängig  ist  von 
der  Art  der  Oberfläche  des  Körpers. 

35.  Du  long  und  Petit  schliefen  weiter,  dass  die  Strahlung 
erst  bei  0  =  —  oo  gleich  Null  werde.  Dies  scheint  aber  keines- 
wegs aus  dem  Obigen  zu  folgen.  Es  ist  das  Gesetz  der  Abkühlung  eines 
Körpers  im  unbegrenzten  leeren  Räume  nach  dem  obigen  Meß  Q 
und  für  einen  absoluten  Nullpunkt  —  0'  wird  Ma~W  -f-  C  =  0,  wor- 
aus das  Gesetz  der  Strahlung  M  (aß —  a~  =  Ma~&  (aö+ü  —  1) 
sich  ergiebt. 

Wilhelmy1)  hat  die  von  Du  long  gegebene  Formel  in  Folge  des 
oben  angeführten  Schlusses  abegeändert,  was  aber  nach  dem  hier  Vor- 
getragenen nicht  nothwendig  und  zweckmässig  erscheint 

>)  Pogg.  Annal  Bd.  LXXXIV,  S.  119. 
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Abkühlungsgeschwindigkeit  des  versil- 

berten Thermometer«  bei  den  Tempe- 

Temperatur- 

raturen  der  Hülle 

überochuss 

fi  _ 
ö0  — 

-  90«' 

-  4U 

-  HnO 

beobacht. 

berechn. 

beobacht. 

berechn. 

ki  C'  /"y  (J 

0,00" 

q  iiO 

u,l  1 

zGO 

210 

n  IQ 

/,lo 

.)  Ifi 

3,40 

3f44  u 

IUI 

O  U7 

1 

l,i>*> 

1  HA 

1,90 

z,3i> 

O  47 

*,37 

ioO 

1  o/* 
l,zb 

i,yz 

1,94 

1,00 

1,5G 

1,DÖ 

1  Iii 

0,81 

0,80 

1,27 

1,26 

120 

0,C2 

0,02 

0,99 

0,98 

100 

0,47 

0,48 

0,75 

0,76 

80 

0,34 

0,35 

0,5  G 

0,55 

CO 

0,24 

0,24 

40 

0,15 

0,15 

20 

0,07 

0,07 

36.  Abkühlung  in  der  Luft  and  in  Gasen.  Dulong  und 
Petit  bestimmen  die  Abkühlungsgeschwindigkeit,  welche  der  Berüh- 
rung mit  Luft  oder  einem  anderen  Gase  angehört,  indem  sie  von  den 
in  diesen  beobachteten  Abkühlungsgeschwindigkeiten  die  abziehen 
welche  der  Strahlung  im  leeren  Räume  unter  gleichen  Umständen  an- 
gehört. Diese  Differenz  enthält  also  die  Abkühlung ,  welche  der  un- 
mittelbaren Erwärmung  des  Gases  durch  Berührung  angehört,  und 
welche  von  der  Beweglichkeit  der  Gastheilchen  abhängt,  und  diejenige 
welche  durch  die  im  Gase  veränderte  Strahlung  bedingt  ist. 

Aus  einer  Reihe  von  Versuchen  in  atmosphärischer  Luft  und  in 
Wasserstoff  mit  dem  nackten  und  dem  versilberten  Thermometer  bei 
20* C.  schlössen  Dulong  und  Petit  aus  der  Uebereinstimmung  der 
Differenzen  für  gleiche  Temperaturüberschüsse ,  dass  die  Art  der  Ober- 
fläche auf  die  Differenz  keinen  Einfluss  hat. 

37.  Nachdem  somit  festgestellt  war,  dass  die  Art  der  Oberfläche  des 
erkaltenden  Körpers  keinen  Einfluss  auf  diese  Differenz  der  Abkühlung*- 
geschwindigkoiten  im  lufterfüllten  und  im  lufteeren  Räume  hat,  wurde 
untersucht,  ob  die  Temperatur  der  Hülle  einen  solchen  Einfluss  hat. 
Es  wurden  dazu  die  Differenzen  der  Abkühlungsgeschwindigkeiten  be- 
rechnet aus  Beobachtungen  an  dem  nackten  Thermometer,  wenn  die 
Hülle,  in  welche  dieses  gebracht  wurde,  die  Temperaturen  20°,  40°, 
60«,  80°  C.  hatte,  die  Pressung  der  Luft  oder  des  Gases  in  der  Hülle 
aber  immer  während  einer  Versuchsreihe  dieselbe  blieb.  In  der  Hülle 
waren  bei  den  drei  ersten  Reihen  atmosphärische  Luft,  Wasseratoffgas. 
Kohlensäure,  jedesmal  unter  dem  Druck  0,7 2m  und  bei  der  vierten 
Reihe  Luft  unter  dem  Drucke  0,3 6m.  Immer  zeigten  sich  die  Differen- 
zen der  beobachteten  Abkii Iiiungsgeschwindigkeiten  und  der  für  den 
leeren  Raum  berechneten  für  denselben  Temperatur überschuas  und  die- 
selbe Pressung  gleich  gross,  waren  aber  verschieden  für  verschiedene 
Temperaturüberschüsse,  für  verschiedene  Gase  und  für  verschiedene 
Pressungen.  Die  folgende  Tafel  enthält  die  Ueberschüsse  der  Abküh- 
lungsgeachwindigkeiten  über  die  im  leeren  Räume  beobachteten ,  wenn 
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das  Thermometer  sich  in  Luft  von  den  Pressungen  720,  360,  180,  90 
and  45  Millimetern  befand. 

—  ■ 


Ueberschusa 

der 
Temperatur 
über  die  der 
umgebenden 


Ueberachüsae  der  Abkühlungsgeachwindigkciten  über  die  im  leeren 
Räume  bei  den  Luftpressungen. 


T  .nfb 
1~jUIW 

7,20mm 

3G0mm 

18umm 

45inm 

200° 

5,48« 
4,75 

4,01» 

2,95° 

2,20° 

1,59° 

ISO 

3,52 

2,61 

1,90 

1,37 

160 

4,17 

3,03 

2  21 

1,62 

1,20 

140 

»,51 

3,6? 

1^91 
1,57 

1,40 

1,02 

120 

2,90 

2,12 

1,15 

0,84 

100 

2.27 

1,69 

1,23 

0,90 

0,65 

80 

1,77 

1,29 

0,96 

0,70 

0,52 

60 

1,23 

0,90 

0,65 

0,48 

0,35 

40 

0,75 

20 

0,34 

Die  Verhältnisse  der  hier  in  der  zweiten  und  in  der  dritten  Reihe 
stehenden  Zahlen  sind: 

1,37      1,35      1,37      1,34      1,37      1,34      1,37  1,36 
ebenso  verhalten  sich  die  der  dritten  und  vierten,  so  wie  der  vierten 
und  fünften  Reihe  zwischen  1,34  und  1,38. 

Diese  Zahlen  können  als  gleich  mit  ihrem  Mittel  1,366  betrachtet  wer- 
den, wonach  sich  ergiebt,  dass  das  Gesetz,  nach  welchem  sich  dieser 
Theil  der  Abkühlung  regelt,  unabhängig  ist  von  der  Pressung  der 
Luft,  und  dass  wenn  die  Elasticität  der  Luft  in  einer  geometrischen 
Reihe  mit  dem  Exponenten  2  zunimmt,  ihr  Abkühlungsvermögen  in 
einer  solchen  Reihe  mit  dem  Exponenten  1,366  wächst,  oder  dass  wenn 
die  Pressungen  p  und  p'  sind,  die  Abkühlungsvermögen  aber  P  und 
f  für  p-  2"  =  p1  ist  P(l,366)n  =  P'  woraus  man  durch  Elimination 


von  n 


erhält  -  =  (5-)  • 


Für  Wasserstofl'gas  finden  Dulong  und  Petit  ebenso  den  Expo- 
nenten 0,38,  für  Kohlensäure  0,517  und  für  ölbildendea  Gas  0,501. 
Um  endlich  noch  zu  erfahren,  wie  die  Abkühlung  durch  die  Gase  von 
dem  Temperaturüberschusse  abhängen,  wurden  zunächst  diese  Abküh- 
lungen (lir  verschiedene  Gase,  diese  unter  demselben  Druck  720mm  ge- 
nommen, zusammengestellt.   Diese  Zusammenstellung  ist  folgende: 


Ueberscbüsse  der  Abküblun 

^Geschwindigkeiten  über  die 

Temperatur- 

im  leeren  Räume  bei 

überichüsae 

0  —  öo- 

Luft. 

Wasserstoff. 

Kohlensäure. 

ülbildendem 
Gase. 

200° 

5,48° 

5,250 

7,41« 

180 

4,75 

16,59 

4,57 

6,45 

160 

4,17 

14,26 
12,11 

4,04 
3,39 

ö,41 

140 

3,61 

4,70 
3,84 

120 

2,90 

10,10 

7,98 
6,06 

2,82 

100 

2,27 

2,22 

3,12 
2,34 

80 

1,77 

1,69 
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Die  Verhältnisse  der  Zahlen  in  den  einzelnen  Reihen  Bind 

1.  u.  8.:    3,49       3,42       3,45       3,48       3,51       3,41  0,955 

2.  u.  4.:  0,958  0,962  0,968  0,965  0,972  0,977  0,955 
2.  u.  5.:    1,35       1,36       1,30       1,33       1,32       1,37  1,32 

38.  Man  kann  aus  diesen  Zahlen  schliessen,  dass  die  Abhängig- 
keit der  Abkühlung  von  dem  Temperaturüberschuss  für  alle  Gase  durch 
dasselbe  Gesetz  ausgedrückt  sei.  Dieses  Gesetz  endlich  geben  Du- 
long  und  Petit  ausgedrückt  durch  den  Ausdruck:  m«(Ö  —  Ö0)1,23S. 

Die  folgende  Tabelle  enthält  die  Resultate  der  Beobachtung  und 
Rechnung  nach  dieser  Formel  für  atmosphärische  Luft  bei  0,72m  Druck. 


e.  E  1 
H 

Uebcrachuss  der  Abkühlungs- 
geschwindigkeit in  Luft  über 
die  im  leeren  Raum 

• 

°  £  i 
=  3- 

Uebcrschuss  der  Abkiihluugs- 
geschwindigkeit  in  Luft  über 
die  im  leeren  Raum 

beobachtet. 

berechnet. 

beobachtet. 

berechnet. 

200 
180 
1G0 
140 
120 

5,48° 

4,75 

4,15 

3,51 

2,90 

5,45 
4,78 
4,14 
3,51 
2,91 

100 
80 
G0 
40 
20 

2,27° 

1,77 

1,23 

0,77 

0,33 

2,31 
1,76 
1,24 
0,75 
0,82 

Dulong  und  Petit  bringen  noch  eine  Beobachtungsreihe,  welche 
grössere  Temperaturdifferenzen  umfusst.  Ist  die  Abkühlungsgeschwin- 
digkeit im  leeren  Raum  v  und  im  lufterfüllten  Räume  v  -f-  v\  so  ist  v' 
unabhängig  von  der  Art  der  Oberfläche  des  abkühlenden  Körpers.  Hat 
man  daher  die  Abkühlungsgeschwindigkeit  in  der  Luft  mit  dem  nackten 
und  mit  dem  versilberten  Thermometer  beobachtet,  gleich  a  und  gleich 
b,  und  weiss  man,  dass  für  das  erste  die  Abkühlungpgeschwindigkeit  im 
leeren  Raum  5,707  mal  so  gross  ist  als  für  das  zweite,  so  ist 

a  =  5,707  >v  -\-  v'  und 
b  =  v  +  v' 

,       5,707  b  —  a 
woraus  v  =  —  , 

und  dies  muss  also  gleich  sein  mit  m{6  —  0O)1,233- 

Hiernach  sind  die  zwei  letzten  Spalten  der  folgenden  Tabelle  be- 
rechnet, wobei  m  =  0,00857  gesetzt  ist. 


überachusB 

0-Oq- 


2G0° 
240 
220 
200 
180 
1G0 
140 
120 
100 
80 


Abkühlungsgeschwindigkcit 
in  der  Luft 


nacktes 
Thermometer 
a. 


24,42 
21,12 
17,92 
15,30 
13,04 
10,70 
8,75 
0,82 
6,57 
4,15 


versilbertes 
Thermometer 
b. 


10,9G° 
9,82 
8,59 
7,57 
G,57 
5,59 
4,G1 
8,80 
3,06 
2,32 


tn(ß— 0)1-233. 


8,10 

8,14 

7,41 

7,38 

6,G1 

6,63 
5,89 

5,92 

5,19 

5,17 

4,50 

4,47 

3,73 

3,79 
3,14 

3,11 

2,53 

2,50 

1,93 

l,9u 
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Zieht  man  diese  Werthe  von  t/  von  a  ab,  so  erhält  man  die  Ab- 
kühlungsgeschwindigkeiten im  leeren  Raum;  anch  diese  zeigen  eine 
gleiche  Uebereinstimmung  mit  den  nach  Formel  (1)  berechneten  Werthen. 

39.  Als  Endresultat  dieser  Untersuchung  ergiebt  sich  die  Abküh- 
lungsgeschwindigkeit in  Luft  von  der  Temperatur  60 : 

—  =  ma^(a         —  1)  +       (0  —  0O)    ....  (2) 

Die  Grössen  a  und  b  sind  für  alle  Korper  dieselben,  nämlich  die 
erste  1,0077,  die  zweite  gleich  1,233.  Der  Coefficient  m  hängt  von  der 
Grösse  und  der  Art  der  Oberfläche  des  abgekühlten  Körpers  ab;  der 
Coefficient  n  ist  unabhängig  von  der  Art  der  Oberfläche  des  Körpers 
und  von  der  Pressung  des  Gases  (p),  welche  hier  in  Meter  Queck- 
silberhöhe  anzugeben  ist,  ist  aber  von  der  Grösse  dieser  Oberfläche 
und  der  Art  des  Gases  abhängig,  c  ist  ein  Exponent,  welcher  für  ver- 
schiedene Gase  verschieden  ist,  und  zwar  für  atmosphärische  Luft 
=  0,450,  für  Wasserstoff  =  0,380,  für  Kohlensäure  0,517  und  0,501 
für  Ölbildendes  Gas/ 

40.  Die  hier  mitgetheilte  Untersuchung  wurde  von  de  la  Pro- 
vostaye  und  Desains  wieder  aufgenommen,  welche  eine  grosse  Ab- 
handlung darüber  im  Jahr  1846  mittheilten1).  Das  Beobachtungsver- 
fahren und  die  Berechnungsweise  dieser  Beiden  ist  nahe  dasselbe  wie 
bei  Dulong  und  Petit.  Sie  finden  für  die  Abkühlung  durch  Strah- 
lung für  die  nackte  Kugel  des  Thermometers  oder  wenn  diese  berusst 
war,  dasselbe  Gesetz  wie  die  früheren  Beobachter  für  das  versilberte 
oder  vergoldete  Thermometer  aber  das  Ausstrahlungsvermögen  m,  das 
der  letzten  Formel  mit  der  Temperatur  veränderlich,  es  wird  grösser 
wenn  die  Temperatur  sinkt.  Um  dieses  nachzuweisen  wurden  die  Er- 
kaltungsgeschwindigkeiten bei  zwei  sehr  verschiedenen  Pressungen  der 
Loft  und  demselben  Temperaturüberschuss ,  demselben  0  —  0o,  von 
einander  abgezogen;  die  Beste  sollten  dann  nach  Dulong  und  Petit 
dieselben  sein.  Die  genannten  Beobachter  erhielten  z.  B.  bei  den 
Pressungen  0,7 62m  und  0,006™, 

bei  den  Temperatur- 
Überschüssen  .   .   .  .121,76«      107,07°      93,88»  60,42« 
die  Differenzen: 

für  das  versilberte  Ther- 
mometer   0,0943«     0,0797«     0,0680«  0,0391« 

für  das  nackte  Thermo- 
meter  0,0919«     0,0769«     0,0673«  0,0882« 

Bei  Anwendung  der  Gleichung  (2)  zur  Berechnung  der  Abküh- 
lungsgeschwindigkeiten, welche  bei  verschiedenen  Pressungen  der  Luft 
and  verschiedenen  Temperaturüberschüssen  beobachtet  wurde,  musste 
man  bei  dem  versilberten  Thermometer  für  m  z.  B.  folgende  Werthe 
annehmen : 

ß  —  0o  =  136,52«  93,88«  60,42« 

log  m     =  0,03449  —  2      0,0928224  —  2    0,128521  —2. 
De  la  Provostaye  und  Desains  suchen  dann  noch  zu  zeigen, 
dass  auch  in  den'von  Dulong  und  Petit  mitgetheilten  Beobachtungen 
mit  dem  versilberten  Thermometer  sich  eine  ähnliche  Veränderlichkeit 
der  CoSfficienten  m  zeige.  Dies  ist  aber  unrichtig,  da  die  von  ihnen 
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gebrauchten  Abkühlungsgeschwindigkeiten  des  nackten  and  des  ver- 
silberten Thermometers,  die  oben  bei  der  Vergleichung  des  Ganges 
in  Wasserstoff  mitgetheilt  sind,  die  von  Dulong  und  Petit  für  den 
leeren  Raum  berechneten  und  nicht  die  beobachteten  Werthe  sind.  Zeigt 
sich  in  diesen  eine  Veränderlichkeit  von  m,  so  ist  dies  nur  ein  Zeichen, 
das9  diese  Werthe  nicht  genau  genug  berechnet  sind.  Es  scheinen  aber 
überhaupt  die  dort  gegebenen  Zahlen  für  den  luftleeren  Raum  nicht 
richtig  zu  sein,  da  für  die  nackte  und  die  versilberte  Kugel  das  sonst 
von  Dulong  und  Petit  gefundene  Verhältnis*  5,707  hier  nicht  vor- 
handen, diese  Zahlen  vielmehr  2,84;  2,74;  2,50;  2,57  sind. 

Dulong  und  Petit  hatten  nur  die  eine  Hülle  mit  berusster  Fläche 
gebraucht.  De  la  Provostaye  und  Desains  zeigen,  dass  das  Ge- 
setz der  Abkühlung  durch  ein  anderes  Emissionsvermögen  der  Hülle 
sich  nicht  ändert,  dies  ist  nur  mit  dem  Cocfficientcn  m  der  Fall,  was 
sich  voraussehen  Hess.  Die  Grösse  der  Hülle  hat  ebenfalls  einen  Ein- 
fluss,  doch  tritt  dieser  erst  bei  kleineren  Pressungen  deutlich  hervor. 
Die  Abkühlung  in  den  Gasen  hängt  von  den  durch  die  ungleiche  Er- 
wärmung hervorgerufenen  Bewegungen  der  Gase  ab,  diese  wird  aber 
eine  andere  in  einem  kleinen  Gefässe  als  in  einem  grossen  werden. 
Von  einer  bestimmten  Grösse  an  scheint  aber  die  Abkühlung  durch 
das  Gas  constant  zu  werden,  und  es  scheint,  dass  bei  dem  von  Dulong 
und  Petit  angewandten  Ballon  diese  Grösse  bereits  erreicht  war. 

41.  Wilhelmi1)  hat  in  Folge  dieser  Untersuchungen  für  die  Ab- 
kiihlungsgeschwindigkeit  die  Formel: 

§  =  («-*,  [maeßo,  «2£  +  JL 

gegeben,  in  welcher  0  und  0Q  die  Temperaturen  des  erkaltenden  Kör- 
pers und  der  Hülle  bedeuten,  a  =  1,0044  und  ß  =  1,00318  ist;  m 
für  Glas  0,01518  und  für  Silber  0,002665.  e  ist  dasselbe  was  c  in  der 
Formel  (2)  nämlich  0,450  für  atmosphärische  Luft,  0,380  für  Wasser- 
stoff, 0,501  für  Ölbildendes  Gas  und  0,517  für  Kohlensaure,  a  ist  für 
atmosphärische  Luft  0,000532,  für  Wasserstoff  0,001878,  für  Kohlen- 
säure 0,000550  und  für  ftlbildendes  Gas  0,00080.  d  ist  das  speeif.  Ge- 
wicht des  Gases  gegen  Luft  von  gleicher  Temperatur  und  Pressung, 
c  und  k  sind  zwei  Constanten,  von  denen  die  erste  0,0059,  die  zweite 
fiir  atmosphärische  Luft  0,001695  und  für  Kohlensäure  0,01875  ist. 

Es  ist  schon  oben  auf  die  verwickelte  Bewegung  der  Gase  bei 
diesen  Versuchen  aufmerksam  gemacht  worden;  darnach  scheint  man 
eine  einfache  Relation  zwischen  den  Eigenschaften  des  Gases  und  der 
durch  dasselbe  bewirkten  Abkühlung  nur  dann  erhalten  zu  können, 
wenn  der  Körper  gegen  die  Hülle  als  sehr  klein  zu  betrachten"  ist; 
dem  ist  bei  den  Du  lang 'sehen  Versuchen  mehr  entsprochen  als  bei 
denen  von  de  la  Provostaye  und  Desains. 

42.  Soll  ein  Körper  auf  seiner  Temperatur  0  erhalten  werden,  so 
muss  ihm  so  viel  Wärme  zugeführt  werden,  als  er  in  gleicher  Zeit 
durch  Strahlung  und  Abgabe  an  das  umgebende  Mittel  verliert.  Ist 
M  die  Masse  des  Körpers  und  s  seine  speeifische  Wärme,  so  giebt  er 
in  der  Zeit  dt  die  Wärmemenge 

Msd0=Ms  [ma°<  (atJ-°°—  l)  -f  npc  (0  —  0o)b]  dt 
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ab,  und  dieselbe  Wärmemenge  muss  ihm  also  zugeführt  werden,  was 
da  nun  ß  conptant  bleibt,  für  die  Zeiteinheit  die  Wärraemenge: 

Jf*[ra  —  1)  +  npcW—  0o)b]  giebt. 

Nun  ist  bei  Kugeln  die  Abkühlungsgeschwindigkeit  nahe  umge- 
kehrt proportional  dem  Durchmesser,  also  der  Oberfläche  dividirt  durch 
das  Volum;  bei  gleichem "  Volume  und  verschiedener  Form  aber  der 
Oberfläche  proportional.  Bezeichnet  man  also  die  Oberfläche  des  Körpers 
mit  Ö,  sein  Volum  mit  V,  und  ist  z/  seine  Dichte,  so  sind  m  und  n  pro- 
portional mit  ^  und  wegen  M=  Vzf  wird  der  obige  Ausdruck 

JaOlA'cPia0-6*—  1)  -f  Bfp*{0  —  0O)6], 
wo  A'  und  B'  zwei  Coefticienten  sind.  Dieser  Ausdruck  giebt  dann 
zugleich  die  Wärmemenge,  welche  der  Körper  in  der  Zeiteinheit  nach 
aussen  abgiebt;  weil  aber  diese  nur  von  der  Beschaffenheit  der  Ober- 
fläche und  des  umgebenden  Mittels  abhängig  sein  kann ,  so  muss 
d  8  A'  eine  nur  von  der  Art  der  Oberfläche  abhängige  Grösse  sein,  wel- 
che wir  mit  A  f  bezeichnen,  während  8  B*  =  B  nur  von  der  Art  des 
umgebenden  Gases  abhängig  sein  kann.  Damit  hat  man  die  dem  Kör- 
per in  der  Zeiteinheit  zugeführte  und  von  ihm  abgegebene  Wärme- 
menge 

0[Afi&(ae-di  -  1)  +  Bpc  (t)  —  00fy 
Ist  dabei  /  das  Ausstrahlungsvermögen  der  Oberfläche,  so  ist  A  eine 
für  alle  Körper  const  mte  Grösse.  Annähernd  kann  man  A  berechnen. 
Bei  dem  oben  angeführten  Versuch  von  Dulong  und  Petit  mit  dem 
Thermometer  von  6  Centimeter  Durchmesser  wurde  m  =  2,037  gefun- 
den. Aus  Ms  .  2,037  =/AO  folgt  mit  /=0.8,  wo  das  Ausstrahlungs- 
vermögen des  Kienrusses  —  1  gesetzt  ist,  und  mit  *  =  0,033,  wenn 
man  da«  Centimeter  und  das  Gramm  als  Kinheiten  nimmt,  A  =  1,146 
bezogen  auf  die  Minute. 

43.  Die  Quellen  der  Wärme  für  uns  sind  die  Sonne,  Zusam- 
mendrückung und  Reibung,  die  Elektricität  und  die  chemischen  Ver- 
bindungen; über  letzteres  s.  WTärmewirkung  bei  chemischen  Vor- 
gängen. 

44.  Die  Strahlung  der  Sonne,  so  weit  diese  die  Erde  trifft,  er- 
wärmt diese.    Würde  die  Atmosphäre  keine   Wärme   absorbiren,  so 
müsste  die  Erwärmung  einer  ebenen  Fläche  gleich  7t  J  cos  0  sin  p*  sein, 
wo  J  die  Intensität  der  Wärmestrahlen  der  Sonne,  p  ihr  scheinbarer 
Halbmesser  und  0  die  Winkeldistanz  zwischen  der  Normalen  jener  Flä- 
che und  der  Richtung  nach  dem  Mittelpunkt  der  Sonne  ist.    Fallt  die 
Normale  mit  der  Richtung  nach  dem  Mittelpunkt  der  Sonne  zusammen, 
oder  ist  die  Fläche  normal  bestrahlt,  so  wird  die  Erwärmung  n  J  sin  p2, 
oder  abgesehen  von  dem  kleinen  Unterschiede  in  dem  scheinbaren  Halb- 
messer der  Sonne  unabhängig  von  der  Stellung  der  Sonne.   Man  hat 
in  verschiedener  Weise  diese  Erwärmung  experimentell  zu  bestimmen 
geflucht.  Saussure  brachte  in  einem  mit  zolldicken  geschwärzten  Kork- 
sebeiben  ausgekleideten  Kästchen  ein  Thermometer  mit  geschwärzter 
Kugel  an,  auf  welches  die  Sonnenstrahlen  durch  eine  Glasscheibe  tra- 
fen; dieses  stieg  auf  87,5°,  während  ein  äusseres  Thermometer  nur  6,2° 
zeigte.    Sausaare  nannte  diesen  Apparat  ein  Heliothermome ter. 
Hörschel  hat  einem  ähnlichen  etwas  abgeänderten  Apparat  den  Na- 
men Actinometer  gegeben.     Kämtz  beobachtet  das  Thermometer 
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drei  Minuten  hinter  einander,  wobei  er  dasselbe  in  der  ersten  und  drit- 
ten Minute  bedeckt  hält,  in  der  zweiten  aber  die  Sonnenstrahlen  ein* 
treten  lässt.  Steigt  das  Thermometer  in  der  ersten  Minute  z.  B.  um 
0,3°,  in  der  zweiten  unter  der  Einwirkung  der  Sonne  um  1,5°,  in  der 
dritten,  in  welcher  das  Thermometer  wieder  beschattet  ist,  um  0,1°,  so 
nimmt  er  für  die  Erwärmung  durch  die  Umgebung  in  der  zweiten  Mi- 


nute  das  Mittel  aus  0,3  und  0,1 
oder  0,2,  so  dass  also  für  die  Er- 
wärmung durch  die  Sonne  1,3° 
bleiben.  Herschel  leitet  aus 
einer  solchen  Beobachtung  ab, 
dass  die  jährlich  auf  unsere  Erde 
fallende  Sonnenwärme  eine  über 
ihre  Oberfläche  verbreitete  Eis- 
schicht von  84,54  Fuss  Dicke 
schmelzen  wurde.  Ponillet  l) 
hat  zwei  Inatrumente  zur  Beobach- 
tung der  Erwärmung  durch  die 
Sonne  gebraucht, das  Pyrhelio- 
meterund  dasLinsenpy rhel  io- 
meter.  Das  erste,  Fig.  1,  besteht 
aus  einem  Gefäss  t?,  das  sehr  dünn 
aus  Silber  oder  plattirtem  Silber 
hergestellt  ist,  100°"°  Durchmes- 
ser und  14  bis  lbmm  Höhe  hat, 
und  ungefähr  100  Gran.  Wasser 
enthält.  Mit  Hülfe  eines  Korkes 
ist  ein  Thermometer  mit  seiner 
Kugel  in  diesem  Gefäss  befestigt; 
es  sitzt  in  einer  Metallröhre,  die 
an  ihren  Enden  durch  zwei  Me- 
tallringe c  und  c'  gehal- 
ten wird,  und  darin  mit 
Hülfe  des  Kopfes  b  ge- 
dreht werden  kann.  Da- 
durch wird  das  Wasser 
in  dem  Gefäss  untereinander  gebracht,  so  dass  es  überall  dieselbe 
Temperatur  hat.  Die  Scheibe  d  fängt  den  Schatten  des  Gefässes  auf, 
und  dient  dazu  dieses  zu  orientiren.  Die  Oberfläche  des  Gefässes,  wel- 
ches die  Sonnenstrahlen  auffängt,  ist  mitKienruss  sorgfaltig  geschwärzt. 

45.  Die  Beobachtung  geschieht  in  folgender  Weise.  Vorausge- 
setzt, dass  das  Wasser  in  dem  Gefäss  nahe  die  Temperatur  der  Um- 
gebung habe,  stellt  man  das  Instrument  im  Schatten  auf,  sehr  nahe 
dem  Orte,  an  dem  es  den  Sonnenschein  empfangen  soll,  und  zwar  so. 
dass  es  ein  gleiches  Stück  des  Himmels  übersehe  wie  nachher.  Dort 
zeichnet  man  4  Minuten  lang  von  Minute  zu  Minute  seine  Temperatur- 
erhöhung oder  Erniedrigung  auf.  Während  der  5ten  Minute  stellt  man 
es  hinter  einen  Schirm  so  auf,  dass  nach  Fortnahme  des  Schirms  die 
Sonnenstrahlen  senkrecht  auf  die  obere  Fläche  des  Instruments  auflal- 
len. Am  Ende  der  5ten  Minute  nimmt  man  den  Schirm  weg  und  zeich- 
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net  von  Minute  zu  Minute  die  rasch  steigenden  Temperaturen  auf,  wo- 
bei man  das  Wasser  fortwährend  in  Bewegung  hält  Am  Ende  der 
lOten  Minute  schiebt  man  den  Schirm  wieder  vor,  bringt  das  Instru- 
ment an  seine  frühere  Stelle,  und  notirt  wieder  5  Minuten  lang  die, ab- 
nehmenden Temperaturen.  Ist  R  die  Temperaturerhöhung,  weiche  das 
Instrument  in  den  5  Minuten  erfahrt,  während  es  der  Strahlung  ausge- 
setzt ist,  sind  tund  e'  die  Abkühlungen  vor  und  nach  der  Bestrahlung, 
so  ist  die  von  der  Sonnen  wärme  bewirkte  Temperaturerhöhung: 

•  « * + f4^- 

Ist  d  der  Durchmesser  des  Gefasses  in  Centimetern,  m  die  Masse 
des  darin  enthaltenen  Wassers  in  Grammen,  m'  die  wegen  der  speeifi- 
schen  Wärme  auf  Wasser  reducirte  Masse  des  Gefässes,  so  entspricht 
die  beobachtete  Temperaturerhöhung  einer  aufgenommenen  Wärme- 
menge (m  -f-  was  als  die  von  einem  Quadratcentimeter  in  einer 

4  ( tn  I  tn* ")  0 

Minute  aufgenommene  Wärmemenge  gleich   - —  giebt.  Für 

das  von  Pouillet  gebrauchte  Instrument  war  dies  0,2624  0. 

Das  Linsen pyrheliometer  sammelt  die  Sonnenstrahlen  durch  eine 
Linse  von  24  bis  25  Centimeter  Durchmesser  und  60  bis  70  Centimeter 
Brennweite,  und  lässt  diese  auf  ein  Gefass  mit  600  Gramm  Wasser  fal- 
len, dessen  Temperaturänderung  wie  oben  beobachtet  wird  Eine  Ver- 
gleicbung  mit  dem  Resultate  des  directen  Pyrheliometers  giebt  die  Cor- 
rection,  welche  hier  wegen  der  Absorption  in  der  Linse  angebracht 
werden  muss.  Die  Anwendung  des  Linsenpyrheliometers  ist  notwen- 
dig, wenn  man  die  Versuche  nicht  in  ruhiger  Luft  machen  kann. 

Eine  von  den  Versuchsreihen  Pouillet's  ist  folgende: 


Beobachtungs- 
zeit. 

> 

Dicke  der 
Atmosphäre. 

28.  Joi 

Temperaturerhöhung 

beobachtet, 
li  1837 

berechnet. 

7*  3(/M. 
10  80 
12  — 

1*  N.M. 

2 

l 

1,860 
1,164 
1,107 
1,132 
1,216 
1,648 
3,166 

3,80° 

4,00 

4,70 

4,05 

4,60 

4,00 

2,40 

3,69° 

4,62 

4,70 

4,67 

4,54 

3,95 

2,42 

Ist  s  die  Dicke  der  Atmosphäre  auf  dem  Wege  der  Sonnenstrah- 
len bei  jedem  Versuche,  r  der  mittlere  Erdhalbmesser,  h  die  Höhe  der 
Atmosphäre  und  z  die  Zenithdistanz  der  Sonne,  so  ist 

e  =  V  2  r  h  -j-  h*  —  r*  cos  z*  —  r  coa  i, 
wobei  man  die  Zenithdistanz  der  Sonne  aus  /?,  der  Polhöhe  des  Beob- 
achtungsortes, d  der  Declination  der  Sonne  im  Mittage  und  H  dem 
Standenwinkel  der  Sonne  zur  Zeit  des  Versuchs,  nach  folgender  For- 
mel berechnete :  cos  z  =  sin  ß  sin  Ö  -f"  eoi  ß  008  °*  008 

Mit  Hülfe  dieser  beiden  Formeln  ist  die  zweite  Spalte  der  obigen 
Tabelle  berechnet ,  wobei  h  =  1  nnd  r  =  80  gesetzt  wurde.  Durch 
Vergleichung  sehr  vieler  Beobachtungen  fand  sich  die  alle  umfasse ude 
Formel:  0  =  Abe,  worin  A  und  b  Constanten  sind,  deren  Bedeutung 
sich  aus  Folgendem  ergiebt.   Ist  6  =  0,  wäre  also  keine  Atmosphäre 
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da  oder  würde  das  Instrument  an  die  Grenze  der  Atmosphäre  gebracht, 
so  würde  0  =  A,  oder  A  ist  die  Temperaturerhöhung,  welche  die  Sonne 
ergeben  würde,  wenn  keine  Absorption  in  der  Atmosphäre  erfolgte.  Die 
Versuche  gaben  A  =  6,72°.  Die  andere  Constante  war  abhängig  von 
dem  Zustande  der  Atmosphäre,  sie  war: 

b  1—b  b  1—6 

28.  Juni  .  .  0,7244  0,2756  4.  Mai  .  .  0,7556  0,2444 
27.  Juli  .  .  0,7585  0,2415  11.  „  .  .  0,7888  0,2112 
22.  September   0,7780    0,2220      Wintersolstitium  0,7488  0,2512 

Diese  Zahl  b  giebt  an,  wie  viel  der  ganzen  von  der  Sonne  zu  der 
betrachteten  Fläche  gestrahlten  Wärme  durch  die  Atmosphäre  gelassen 
wird,  wenn  die  Sonne  im  Zenith  stände,  s  =  1  wäre.  1  —  b  giebt 
dann  den  von  der  Atmosphäre  absorbirten  Theil,  welcher  bei  allen  Ver- 
suchen zwischen  0,18  und  0,25  lag  an  heiteren  Tagen.  Damit  stim- 
men die  früheren  Versuche  von  Forbes  und  Kämtz  überein,  nach 
welchen  am  Faulhorn  eine  Luftschicht  von  6000'  Höhe  0,2  der  Son- 
nenstrahlen bei  heiterem  Wetter  absorbirten.  Nach  der  obigen  Formel 
sind  die  Werthe  in  der  4ten  Spalte  der  obigen  Tabelle  berechnet. 

Der  Werth  von  A  —  6,72  giebt  für  die  von  jedem  Quadratcent  i- 
nieter,  das  normal  bestrahlt  wird,  in  einer  Minute  aufgenommene  Wärme- 
menge 0,2624  X  6<72  ==  1,7633,  wobei  vorausgesetzt  ist,  dass  die 
Atmosphäre  keine  Wärme  absorbire.  Die  Wärmemenge,  weiche  die 
ganze  Erde  mit  der  Atmosphäre  in  einer  Minute  von  der  Sonne  erhält, 
ist  damit  1,7633  x  fl2,  wo  R  der  Halbmesser  der  Erde  in  Centimetern 
ist.  Damit  berechnet  Pouillet,  dass  die  Wärmemenge,  welche  die 
Sonne  der  Erde  im  Laufe  eines  Jahres  zusendet,  vermögend  wäre  eine 
Eisschicht,  welche  die  ganze  Erde  in  der  Dicke  30,89  Meter  umgäbe, 
zu  schmelzen,  und  jode*  Quadratceutimeter  ^er  Sonnenoberfläche  sen- 
det in  einer  Minute  84888  Wärmeeinheiten  aus.  Auch  die  Tempera- 
tur der  Sonnenoberfläche  lässt  sich  hiermit  schätzen.  Nach  der  For- 
mel auf  S.  355  ist  die  Wärmemenge,  welche  ein  Körper  mit  der  Tem- 
peratur 0  über  die  Temperatur  seiner  Umgebung  in  einer  Minute  in 
der  Flächeneinheit  ausstrahlt,  1,146  f  aV  wo  a  =  1,0077  ist,  und 
gegen  a0  weggelassen  ist.  Diese  Wärmemenge  soll  8488  sein.  Dies 
giebt,  wenn  man  annimmt,  das  Ausstrahlungsvermögen  der  Sonne  sei 
1  wie  beim  Kienruss,  0  =  1461°,  wenn  man  aber  /  =  0,1  wie  bei 
den  Metallen  annimmt,  0  =  1761°.  Die  Temperatur  der  Oberfläche 
der  Sonne  würde  hiernach  etwa  die  des  schmelzenden  Gusseisens  sein. 

46.  Aehnliche  Untersuchungen  wie  die  hier  mitgetheilten  von 
Pouillet  sind  von  Althans1)  angestellt,  wobei  aber  mehrere  Anga- 
ben fehlen,  um  seine  Resultate  mit  denen  von  Pouillet  zu  vergleichen. 
Aus  den  Beobachtungen  von  A  Ith  ans  geht  hervor,  dass  die  Sonnen- 
oberfläche nicht  in  allen  Theilen  gleich  viel  Wärme  ausstrahlt.  Das- 
selbe hatte  schon  ein  Jahr  früher  (1852)  Secchi  gefunden. 

47.  Eine  Folge  der  Absorption  der  Sonnenstrahlen  durch  die  At- 
mosphäre ist  die  grössere  Temperaturerhöhung,  welche  in  grösseren 
Höhen  durch  die  Bestrahlung  über  die  Temperatur  der  Umgebung  her- 
vorgebracht wird.  So  erzählt  de  Saussure,  dass  eine  kleine  Brenn- 
linse, welche  zu  Genf  gerade  hinreichte  um  Zündschwamm  zu  entzün- 
den, dies  auf  dem  Berge  Salcve  gut  gethan  habe.    Ein  Thermometer 


l)  Pogg.  Annal.  Bd.  XC,  S.  544. 
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auf  geschwärztem  Korke  liegend  stieg  auf  dem  Cramont  in  einer  Höhe 
von  4662  Par.  Fuss  auf  25,25°,  während  eines  im  Schatten  6,26°  zeigte. 
Am  folgenden  Tage  zeigten  diese  Thermometer  in  Courmayeur  unter 
gleichen  Umständen  33,75°  und  23,75°.  Die  Differenz  betrug  also  auf 
der  Höhe  19°  und  unten  nur  10°. 

48.  Ueber  die  Art  und  Weise  wie  und  bis  wohin  der  Sonne  die 
durch  Ausstrahlung  gegebene  Wärme  ersetzt  wird,  sind  Ideen  von 
Mayer  und  von  W.  Thomson  ausgesprochen  worden.  Beide  kom- 
men darauf,  dass  die  Sonnenwärme  durch  das  Hineinfallen  von  kosmi- 
schen Körpern  und  die  Vernichtung  der  Bewegung  dieser  erhalten 
werde.  (Die  Zerlegung  der  Strahlen  der  Sonne  in  ein  Spectrum  und 
die  Vertheilung  der  Wärme  darin  s.  Spectrum  Bd.  VIII,  S.  79). 

49.  Wärnieerregung  durch  Compression.  Dass  Metalle  durch 
Hämmern  warm  werden,  ist  eine  alte  Erfahrung.  Berthollet  suchte 
die  Wärmemenge  zu  bestimmen,  welche  hierbei  frei  wird.  Kr  Hess 
Metallscheiben  in  einer  Prägmaschine  zusammendrücken,  warf  die  Schei- 
ben in  Wasser,  und  tnaass  die  Temperaturerhöhung  dieses  Waasers. 
Er  erhielt  unter  anderem  bei  Silber  nach  dem  ersten  Schlage  eine 
Temperaturerhöhung  von  9,60°,  nach  dem  zweiten  1,06°,  noch  dem  drit- 
ten 1,06°' 

50.  Wird  durch  die  Zu*ammeudrnckung  Wärme  hervorgebracht, 
so  wird  Ausdehnung  eine  Abkühlung  bewirken.  Es  sind  keine  direc- 
ten  Beobachtungen  dieser  Abkühlung  an  festen  Körpern  bekannt,  doch 
ergiebt  pich  eine  solche  Abkühlung  aus  folgender  Beobachtung  von 
W.  Weber1).  Er  spannte  Drähte,  brachte  in  deren  Mitte  eine  schnell 
zu  lösende  und  wieder  zu  schließende  Klemme  an,  und  gab  nun  bei 
geschlossener  Klemme  der  einen  Hälfte  des  Drahtes  eine  stärkere  »Span- 
nung als  der  anderen.  Dann  wurde  die  Klemme  in  der  Mitte  gelöst, 
so  dass  die  Spannung  in  der  ganzen  Länge  des  Drahtes  gleich  werden 
musste,  und  schloss  nach  ganz  kurzer  Zeit  diese  Klemme  wieder.  Hier- 
auf wurde  beobachtet,  dass  das  zuvor  schwächer  gespannte  Drahtstück 
nun  während  6  Secunden  an  Spannung  abnahm ,  während  in  dem  an- 
deren die  Spannung  zunahm ,  was  aus  den  Tönen  abgeleitet  wurde, 
welche  diese  Drahtstücke  beim  Schwingen  gaben.  Da  nach  dem 
Schlüsse  der  Klemme  diese  ihre  Längen  nicht  mehr  ändern  konnten, 
so  kann  die  Abnahme  der  Spannung  im  ersten  und  die  Zunahme  der 
Spannung  im  zweiten  Drahtstücke  nur  davon  herrühren,  dass  das  erste 
wärmer  das  zweite  kälter  wurde.  Schliesslich  mussten  aber  beide 
Drahtstücke  dieselbe  Temperatur,  nämlich  die  der  umgebenden  Luft 
angenommen  haben;  es  war  also  beim  Schlüsse  der  Klemme  die  Tem- 
peratur des  ersten  Drahtstückes  niederer,  die  des  anderen  höher  als  die 
Temperatur  der  Luft,  oder  beim  Ocflfnen  der  Klemme,  wo  das  minder 
stark  gespannte  Drahtstück  sich  ausdehnte,  und  das  andere  sich  zusam- 
menzog, wurde  das  erste  Drahtstück  kälter  und  das  zweite  wärmer. 

51.  Tropfbare  Flüssigkeiten  sind  durch  Druck  ebenfalls  zusam- 
mendrückbar,  und  dehnen  sich  nach  Aufhören  des  Druckes  wieder  ans. 
Regnault  konnte  bei  Wasser  eine  Temperaturänderung  selbst  bei 
einem  Druck  von  10  Atmosphären  nicht  nachweisen,  obwohl  sein  Ap- 
parat, ein  thermoelektrischcs  Element,  noch  0,015°  Temperaturänderung 
angab.    Nach  einer  Formel  der  mechanischen  Wärinctheorie  hätte  aber 


i)  Fogg.  Annal.  Bd.  XX,  S.  177. 


Digitized  by  Google 


360 


Wärme. 


hierbei  auch  nur  eine  Erwärmung  von  0,006°  sich  zeigen  können,  wel- 
che also  mit  Regnaul t's  Apparat  nicht  mehr  nachweisbar  war». 

52.  Bei  gasförmigen  Körpern  ist  dagegen  eine  Temperaturerhö- 
hung beim  Zusammendrücken  und  eine  Abkühlung  bei  der  Ausdehnung 
schon  lange  bekannt.  Dalton  scheint  der  Erste  gewesen  zu  sein,  wel- 
cher versuchte  messende  Versuche  hier  anzustellen.  Im  Anfange  die- 
ses Jahrhunderts  wurde  die  durch  Comprimiren  der  Luft  frei  werdende 
Wärme  in  dem  pneumatischen  Feuerzeuge,  Tachopyrion,  zur 
Entzündung  von  Zunder  benutzt.  Dieses  Feuerzeug  besteht  in  einem 
messingenen  oder  gläsernen  Cylinder  von  S  bis  6  Zoll  Höhe  und  ton 
2  bis  4  Linien  Weite,  in  welchem  ein  Kolben,  an  dem  unten  der  Zünd- 
schwamm befestigt  wird,  rasch  niedergestossen,  und  eben  so  rasch  wie- 
der herausgezogen  wird.  Der  Schwamm  brennt  nun.  Biot  hat  durch 
schnelles  Comprimiren  von  Knallgas  dieses  entzündet. 

Hierher  gehören  die  Versuche  von  Favre  und  Silbermann, 
welche  die  Temperaturen  beobachteten  die  einBreguet'sches  Ther- 
mometer zeigtet  wenn  ein  Volum  Luft  auf  die  Hälfte  comprirairt  wurde 
oder  in  das  zweifache  Volum  ausgedehnt  wurde,  wobei  die  anfangliche 
Dichte  der  Luft  Y4,  *U  und  1  waren. 

Sie  erhielten  dabei  z.  B.  bei  der  Compression  von  den  Dichten : 

V*  auf  Va       V«  auf  1        1  auf  2 
die  Temperaturerhöhungen  5,6°  8,8°  13,2°. 

Da  aber  die  Wärmemenge,  welche  das  Thermometer  aufnahm,  wie 
die  welche  von  den  Wänden  aufgenommen  wurde  nicht  bekannt  ist,  so 
liisst  sich  hieraus  nicht  viel  erkennen. 

53.  Joule  verglich  die  Arbeit,  welche  zum  Comprimiren  von 
Luft  erfordert  wurde,  mit  der  durch  das  Comprimiren  frei  werdenden 
Wärme.  Die  zum  Comprimiren  von  Luft  aus  dem  Volum  t>0  in  das 
Volum  v  erforderliche  mechanische  Arbeit,  ist  wenn  die  Temperatgr 

der  Luft  immer  dieselbe  bleibt  gleich  p0  ü0  In  — ,  wo  p0  der  Druck  auf 

v 

die  Flächeneinheit  ist,  welche  die  Luft  bei  dem  Volum  v0  ausübt. 
In  eine  Wassermasse  von  45  Pfund  3  Unzen  wurde  eine  Compressions- 
pumpe,  aus  Kanonenmetall  von  101/,  Zoll  Länge  und  l3/s  Zoll  innerem 
Durchmesser  gebracht,  welche  zuvor  getrocknete  Luft  in  ein  Kupfer- 
behälter von  136 Vi  Cubikzoll  Inhalt  einpumpte.  Dieser  Kupferbehälter 
stand  gleichfalls  innerhalb  des  Wassers  von  bekannter  Temperatur. 
Dann  wurde  die  Pumpe  mit  mässiger  Geschwindigkeit  bewegt,  bis  in  dem 
kupfernen  Behälter  der  Druck  der  comprimirten  Luft  ungefähr  22  Atmo- 
sphären betrag.  Nach  dieser  Operation  wurde  das  Wasser  5  Minuten 
lang  durchgerührt,  und  nun  seine  Temperatur  bestimmt.  Diese  so  beob- 
achtete Temperaturzunahme  rührte  zum  Theil  von  der  Verdichtung 
der  Luft,  zum  Theil  von  der  Reibung  in  der  Compressionspumpe,  zu 
einem  weiteren  von  dem  Umrühren  des  Wassers.  Um  den  Einflnss 
der  beiden  letzten  Wärmequellen  zu  erforschen  wurde  die  LuftrufÜh- 
rungsröhre  der  Verdichtungspumpe  geschlossen,  und  die  Pumpe  mit  der- 
selben Geschwindigkeit  und  eben  so  lange  wie  vorher  in  Bewegung 
gesetzt,  und  das  Wasser  ganz  wie  beim  ersten  Versuch  umgerührt.  Die 
hierbei  beobachtete  Temperaturzunahme  rührte  von  der  Reibung  in  der 
Pumpe  und  dem  Umrühren  des  Wassers  her. 

Das  Wassergefäss  wurde  nun  entfernt,  und  die  in  dem  Luftbehälter 
befindliche  Luft  in  einer  pneumatischen  Wanne  in  gewöhnlicher  Weise 
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gemessen.  Die  Ergebnisse  der  einzelnen  Versuche  bat  Joule  in  einem 
Mittel  zusammen gelasst,  welches  folgendes  ist:  300  Kolbengänge,  Luft- 
druck po  =  30,20  Zoll,  Volum  «o  =  2956,  Temperaturzunahme  des 
Wassers  beim  Comprimiren  0,643,  beim  Leergehen  der  Pumpe  0,297. 

Die  letzte  Zahl  bedarf  noch  einer  Correction.  Sie  ist  bestimmt 
als  unter  dem  Kolben  ein  luftleerer  Raum  war,  während  bei  dem 
Comprimiren  der  Druck  der  Luft  auf  den  Kolben  von  1  Atmosphäre 
bis  22  Atmosphären  zunahm.  Joule  verglich  deshalb  noch  die  Er- 
wärmung durch  Reibung,  welche  er  hier  gefunden  hatte,  mit  der  wel- 
che sich  ergab,  wenn  er  Luft  von  ungefähr  32  Pfund  Druck  auf  den 
Quadratzoll  unter  den  Kolben  brachte.  Er  fand,  dass  er  hierbei  die 
früher  gefundene  Zahl  um  1li  vermehren  müsse.  Damit  wird  die  auf 
die  Comprimirung  allein  kommende  Erwärmung  auf  0,285°  F.  gebracht. 
Diese  Wärme  war  vertheilt  in  45  Pfund  3  Unzen  Wasser,  20 y4  Pfund 
Messing  und  Kupfer  und  6  Pfund  verzinntem  Eisenblech.  Es  wurde 
somit  so  viel  Wärme  frei,  dass  1  Pfund  Avoir  du  poids  um  13,628°  F. 
damit  hätte  erwärmt  werden  können.  Die  zu  dieser  Zusammendrückung 
erforderliche  Arbeit  findet  man  nach  der  oben  angegebenen  Formel  mit 
Vq  =  2956,  v  =  136,5;  p0  =  80,2  X  0,4913  =  14,836  Pfund,  dem 
Gewichte  einer  Quecksilbersäule  von  80,2  Zoll  Höhe  und  1  Quadrat- 
zoll Querschnitt  gleich  134880  Fusszoll  oder  11241  Fusspfunde.  Dies 

giebt  für  1°  Erwärmung  die  Arbeit  .^^tl  =  825  Fusspfund  oder  für 

die  sonst  gebrauchte  Wärmeeinheit,  die  1  Kilogrm.  Wasser  um  1°  C. 
erwärmen  kann,  452  Kilogrammmeter  Arbeit  Eine  zweite  Versuchs- 
reihe giebt  436  Kilogrammmeter. 

54.  Bei  einer  weiteren  Versuchsreihe  liess  Joule  comprimirte 
Luft  durch  ein  Schlangenrohr  in  eine  Glocke  ausströmen,  welche  in 
einer  pneumatischen  Wanne  zur  Messung  der  ausgeströmten  Luft  diente. 
Der  Luftbehälter  und  das  Schlangenrohr  waren  in  einem  Wasser- 
gefös*  angebracht,  dessen  Temperaturänderung  beobachtet  wurde.  Hier- 
bei hatte  die  ausströmende  Luft  den  atmosphärischen  Druck  zu  über- 
winden, oder  diesen  Druck  durch  den  Raum  zurückzuschieben,  welchen 
die  Luft  nach  der  Ausdehnung  einnahm,  wenn  man  hiervon  den  ur- 
sprünglichen Raum  der  Luft  abzieht.  Sie  leistete  also  bei  ihrer  Aus- 
dehnung eine  mechanische  Arbeit;  dabei  zeigte  sich,  dass  die  sich  aus- 
dehnende Luft  sich  abkühlte  und  dem  sie  umgebenden  Wasser  Wärme 
eutzog.  Die&e  Wärmemenge  wurde  wie  oben  mit  der  geleisteten  Ar- 
beit verglichen,  und  dabei  im  Mittel  aus  drei  Versuchsreihen  die  für 
den  Verbrauch  von  einer  Wärmeeinheit  geleistete  Arbeit  gleich  438 
Kilogrammmeter  gefunden. 

55.  Ausser  diesen  Versuchen  stellte  Joule  noch  folgende  beide 
an.  In  dem  schon  früher  gebrauchten  Behälter  waren  2828  K.  Zoll 
Luft  verdichtet,  und  er  war  mit  einem  zweiten  Behälter  von  nahe  demsel- 
ben Inhalt  durch  einen  Hahn  verbunden.  Als  beide  Behälter  in  ein 
Wassergefass  gestellt  waren,  wurde  der  Hahn  geöffnet,  und  nachdem 
das  Gleichgewicht  in  beiden  Behältern  sich  hergestellt  hatte,  eine  Tem- 
peraturänderung in  dem  Wasser  nicht  gefunden.  Als  aber  beide  Be- 
hälter in  zwei  verschiedene  Wassergefässe  gestellt  waren,  war,von  dem 
Wasser,  aus  dessen  Behälter  die  Luft  ausgeflossen  war,  eine  Wärme- 
menge, welche  2,36°  F.  für  1  Pfund  Wasser  betrug,  gebunden,  dage- 
gen in  dem  anderen  die  Temperatur  gestiegen,  was  (dort  2,38°  F.  für 
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1  Pfund  Wasser  ausmachte;  in  dem  Verbindungsstück,  welches  eben- 
falls im  Wasser  war,  war  0,31,  so  dass  die  Summe  der  gebundenen 
und  frei  gewordenen  Wärme  nahe  Null  war. 

Bei  diesen  Versuchen  dehnte  eich  die  Luft  auf  das  Doppelte  ihres 
Volums  aus,  ohne  Arbeit  nach  aussen  abzugeben,  und  hierbei  war  ein 
Wärmeverbrauch  nicht  zu  beobachten.  Es  scheint  hieraus  hervorzuge- 
hen, dass  Luft,  welche  sich  unter  einem  äusseren  Druck  ausdehnt,  nur 
so  viel  Wärme  abgiobt,  als  zu  dem  Zurückschieben  dieses  äusseren 
Druckes,  zu  der  Hervorbringung  dieser  mechanischen  Arbeit  erforderlich 
ist,  und  dass  umgekehrt  bei  der  Comprimirung  von  Luft  nur  die  hier* 
bei  verwendete  Arbeit  zur  Hervorbringung  von  Wärme  gebraucht  wird, 
dass  aber  die  Annäherung  der  Lufttheilchen  selbst  keinerlei  Arbeit  er- 
fordert oder  keine  giebt,  was  voraussetzt,  dass  zwischen  den  Lufttheil- 
chen keine  abstossenden  oder  anziehenden  Kräfte  vorhanden  sind.  Un- 
ten ist  das  weiter  hierher  Gehörige,  wie  auch  die  neueren  Versuche, 
welche  Joule  und  Thum  so ro  gemeinschaftlich  anstellten, mitgetheilt. 

56.  Wärme  durch  Keibung.  Dass  auf  einander  geriebene  Kör- 
per warm  werden,  ist  eine  bekannte  Erfahrung.  Das  Heisswerden  der 
Radschuhe,  das  Warmlaufen  nicht  gehörig  geschmierter  Axen,  das 
Feuermachen  der  Indianer ,  das  Feuerschlagen  mit  Stahl  und  Feuer- 
stein gehören  hierher.  Die  ältesten  Versuche,  die  durch  Reibung  her- 
vorgerufene Wärme  zu  messen,  sind  die  des  Grafen  Rumford  >),  wo- 
bei er  übrigens  weniger  darauf  ausgeht  die  Menge  der  erzeugten 
Wärme  zu  bestimmen,  als  darzuthun,  dass  die  Wärme  ihre  Ursache 
nicht  in  einem  Wärmestoff,  sondern  in  der  Bewegung  finde.  Den  glei- 
chen Zweck  verfolgte  bald  nachher  H.  Davy*),  welcher  unter  anderem 
Eisstücke  durch  gegenseitiges  Reiben  zum  Schmelzen  brachte.  Wir 
übergehen  diese  Versuche,  wie  die  von  Pictet,  Haldat,  Becquerel, 
um  zu  den  neueren  Versuchen  von  Joule  und  Anderen  zu  gelangen. 
Diese  stellten  sich  die  Aufgabe,  die  durch  Reibung  erzeugte  Wärme- 
entwickelung zu  messen  und  die  für  die  Ueberwindung  der  Reibung 
hierbei  verwendete  Arbeit  damit  zu  vergleichen.  Nachdem  1842  Mayer 
gezeigt  hatte,  dass  auch  Flüssigkeiten  durch  Reibung  sich  erwärmen, 
bestimmte  Joule  1843  die  Wärme,  welche  beim  Durchfluss  von  Flüs- 
sigkeiten durch  enge  Röhren  sich  ergiebt,  und  stellte  die  hier  näher  zu 
beschreibenden  Versuche  schon  1845  an3). 

57.  In  einem  kupfernen  Gefäss  konnte  ein  Schaufelrad  aus  Mes- 
sing mit  acht  Speichen  zwischen  vier  feststehenden  Armen  in  Drehung 
versetzt  werden.  In  dieses  Gefäss  wurde  Wusser  gebracht,  und  die 
Drehung  des  Schaufelrades  durch  ein  herabsinkendes  Gewicht  bewerk- 
stelligt. Nachdem  die  Temperatur  des  Frictionsapparates  bestimmt 
und  die  Gewichte  in  die  Höhe  gezogen  wareu,  Welche  Höhe  genau  ge- 
messen wurde,  Hess  man  die  Gewichte  niedersinken  und  das  Schaufelrad 

-umdrehen.  Nachdem  die  Gewichte  den  Boden  des  Laboratoriums  erreicht 
hatten,  was  ungefähr  nach  63  Zoll  Fall  eintrat,  wurde  das  Schaufelrad 
ausgelöst,  die  Gewichte  in  die  Höhe  gewunden,  und  der  Versuch  wie- 
derholt.  Dies  geschah  20mal  hinter  einander,  worauf  die  Temperatur 


')  Philos  Trotisact.  179P,  p.  1;  Experimental  Essays.  Ess.  IX. 

a)  Essay  nn  heat,  %ht  and  the  Kombination  of  üght.  Bristol  1799. 

\  Philos.  Transite!,  of  thr  Koval  *<>r  of  !,on'l  m  for  the  year  1*50,  Vol  f..  p  *i\ 
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des  Frictionsäpparates  abermal«  gemessen  wurde.  Die  Temperatur  de» 
Locals  wurde  anfänglich,  in  der  Mitte  der  Versuchsdauer  und  an  deren 
Ende  notirt.  Vor  und  nach  jedem  Versuch  wurde  der  Effect  der  Wärme- 
strahlung und .  Leitung  bestimmt,  indem  man  die  für  die  Dauer  eines 
Versuchs  eintretende  Aenderung  in  der  Temperatur  des  Apparates  beob- 
achtete, während  dieser  stillstand. 

Als  Mittel  aus  vierzig  solchen  Versuchen  giebt  Joule  den  Ge- 
sammtfallraum  der  Gewichte  in  Zollen  gleich  1260,248,  als  mittlere 
Differenz  zwischen  der  Temperatur  des  Frictionsapparates  und  der 
Temperatur  der  Luft  —  0,1305075°  während  der  Reibungsversuche, 
während  der  Strahlungsversuche  aber  —  0,3229f>0°,  als  Temperatur- 
zunahme des  Frictionsapparates  während  eines  Versuchs  0,575250°, 
und  als  mittlere  Teroperaturzunahmc  während  der  Strahlungsversuche 
0,012975°.  Diese  letzte  Zahl  reducirt  sich  wegen  der  verschiedenen 
Temperaturdiflerenzen  bei  den  Reibungs-  und  den  Strahlungsversuchen 
auf  0,012143°,  so  dass  für  die  Zunahme  der  Temperatur  durch  Rei- 
bung allein  0,563107°  bleiben.  Hierzu  kommen  noch  0,000102  weil 
die  Wärmezuführung  von  der  Atmosphäre  gegen  Ende  des  Versuchs 
langsamer  war  als  Anfangs;  dadurch  wächst  obige  Zahl  auf  0,563209°. 

Diese  Temperaturerhöhung  fand  statt  in  93229,7  Grm.  Wasser, 
2430,2  Grm.  auf  Wasser  reducirtem  Kupfer,  und  1810,3  Grm.  auf  Was- 
ser reducirtem  Messing,  zusammen  97470,2  Grm.  Damit  ergiebt  sich 
die  entwickelte  Wärmemenge  gleich  1°  F.  in  7,84229  Pfund  Wasser. 

Die  Gewichte,  welche  die  Bewegung  hervorbrachten  betrugen 
400152  Grm.  Die  Reibung  an  den  Trommeln  (—  2837  Grm.)  ist  hier- 
von abzuziehen,  so  dass  also  die  bewegende  Kraft  403315  Grm.  war. 
Die  Geschwindigkeit,  mit  welcher  die  Gewichte  am  Roden  ankamen, 
betrug  2,42  Zoll  in  der  Secunde,  welches  einer  Fallhöhe  von  0,0076 
Zoll  entspricht.  Diese  für  die  20fache  Wiederholung  20mal  von  der 
gemessenen  Fallhöhe  abgezogen,  giebt  1260,096  als  die  corrigirte 
Höhe.  Diese  Fallhöhe  mit  der  oben  bestimmten  Grösse  des  Gewich- 
tes giebt  6050,186  Fusspfunde  Arbeit,  zu  welcher  noch  0,84  64  X  20 
=  16,928  Fusspfunde,  als  die  Arbeit  der  Elasticität  der  Schnur  nach- 
dem das  Gewicht  den  Boden  erreicht  hat,  hinzukommen,  so  dass  auf  die 
Gesammtarbeit  6067,114  Fusspfundc  kommen. 

Darnach  ist  die  zur  Erzeugung  von  1  englischer  Wärmeeinheit  *) 

,  .       6067,114       „Ä„  . . 
verbrauchte  Arbeit     -tttt^t^tt  =  '73,04  russpfunde. 

7,84  22 

Ganz  ähnliche  Versuche  wurden  mit  einem  schmiedeisernen  Ap- 
parat und  Quecksilber  nnd  mit  einem  dritten,  bei  welchem  sich  Guss- 
eisen auf  Gusseisen  rieb,  angestellt.  Mit  Quecksilber  wurden  die  Acqui- 
valente  an  Arbeit  für  eine  Wärmeeinheit  gleich  773,762  und  bei  einer 
dritten  Versuchsreihe  776,303  Fusspfunde  gefunden ;  für  die  Reibung 
von  Gusseisen  auf  Gusseisen  wurde  776,997  und  774,880  erhalten. 

Joule  reducirt  alle  diese  Zahlen  noch  auf  das  Vacuum,  weil  die 
Massenbestimmung  in  der  Luft  geschah,  wodurch  er  für  die  Reibung 
des  Wassers  772,692,  für  die  Reibung  des  Quecksilbers  im  Mittel 
774,083  und  filr  die  Reibung  von  Gusscisen  auf  Gusseiacn  774,987  er- 
hält. Er  hält  die  für  die  Reibung  des  Wassers  erhaltene  Zahl  wegen 
der  grösseren  Zahl  der  Beobachtungen  und  der  grösseren  Wärmceapa- 

»  I>ip  Wärmp.  wpl.-he  1  PM.  Fnpl.  Wasspr  um  1°  F.  mvUrmto. 


Digitized  by  Google 


364 


Wärme. 


cität  des  Apparates  für  die  genauere,  welche  er,  weil  nicht  jede  Er- 
schütterung und  die  Entstehung  eines  schwachen  Tones  zu  vermeiden 
war,  für  noch  etwas  zu  gross  ansieht.  Er  schliefist  endlich  aus  diesen 
Versuchen,  dass  die  durch  Reibung  der  festen  oder  flüssigen  Körper  er- 
zeugte Wärmemenge  der  verbrauchten  Arbeit  proportional  sei,  und 
dass  für  eine  englische  Wärmeeinheit  77.2  Fusspfund  Arbeitsaufwand 
erforderlich  sei,  was  für  die  Erwärmung  von  1  Kilogrm.  Wasser  um 
1°  C.  423,55  Kilogrammmeter  Arbeit  ergiebt, 

Andere  Versuche  wie  die  von  Hirn  *)  haben  ähnliche  Werthe  ge- 
geben. 

58.  Wärmeerregung  durch  El ektricität.  Dass  die  Entla- 
dung einer  Leydener  Flasche  durch  einen  dünnen  Draht  diesen  bis 
zum  Glühen  und  Verbrennen  erhitzt,  ist  eine  lange  bekannte  Thatsache. 
Dass  auch  die  elektrischen  Ströme  der  Volta'schen  Säule  in  den  Lei- 
tern der  Ströme  Wärme  erregen,  wurde  bald  nach  der  Construction  der 
Volta'schen  Säule  erkannt.  Wovon  die  Menge  der  entwickelten  Wärme 
abhängt,  haben  zuerst  unabhängig  von  einander  Joule')  und  Lenz*) 
gezeigt.  Diese  Wärmemenge  ist  der  Zeit,  dem  Quadrate  der  Strom- 
stärke und  dem  Leitungswiderstande  des  Leiters  proportional.  Bei  der 
Induction  eines  elektrischen  Stromes  durch  die  Bewegung  eines  Mag- 
nets in  der  Nähe  eines  geschlossenen  Leiters  der  Elektricität  wirkt  der 
entstehende  Strom  der  Bewegung  des  Magnets  entgegen,  und  man  be- 
darf daher  einer  mechanischen  Arbeit  zur  Bewegung  des  Magnets,  wel- 
che diesen  Strom  hervorruft.  Dieser  selbst  entwickelt  dagegen  Wärme. 
Joule  verglich  im  Jahr  1843  die  Arbeit,  welche  in  dieser  Weise  zur 
Hervorrufung  eines  elektrischen  Stromes  nothwendig  ist,  mit  der  Wärme- 
menge, welche  dieser  Strom  erregt,  und  fand  die  erste  der  zweiten 
proportional ,  und  zwar  verlangte  die  Erlangung  von  einer  englischen 
Wärmeeinheit,  den  Aufwand  von  838  Fusspfund.  Quintus  v.  Icilius 
hat  den  Aufwand  für  eine  Wärraeeinheit  gleich  399  Kilograrameter  Ar- 
beit gefunden  4). 

59.  Wärme,  Wesen  derselben;  mechanische  Wärme- 
theorie. Sobald  man  anfing  die  Erscheinungen  der  Wärme  näher  zu 
prüfen,  verbreitete  sich  die  Ansicht,  die  Wärme  sei  ein  eigener  Stoff, 
Wärmestoff  Wärmematerie,  durch  dessen  Verbindung  mit  einem 
Körper  dieser  wärmer  werde,  oder  in  einen  anderen  Aggregatzustand 
übergeführt  werde,  in  welchem  Falle  der  eingetretene  Wärmestoff  latent 
oder  verborgen  werde.  Daher  der  Name  Wärmecapacität,  womit 
die  Menge  des  Wärm estofTs  bezeichnet  wurde,  die  ein  Körper  aufnehmen 
muss,  damit  seine  Temperatur  um  einen  Grad  steige.  Diesen  Wärme- 
stoff,  das  Element  „Feuer*1  der  Aristotelischen  Schule,  bekleidete  man 
mit  einer  abstossenden  Kraft,  um  die  Ausdehnung  der  Körper  durch 
Erwärmen  zu  erklären.  Das  Ausstrahlen  der  Wärme  war  ein  Aus- 
senden von  WärmestofF,  welcher  von  einem  bestrahlten  Körper  theils 
reflectirt,  theils  durchgelassen,  theils  aufgenommen  absorbirt  wurde. 

Die  Versuche  von  Rumford  und  die  von  Davy,  bei  welchen 
durch  Reibung  eine  wie  es  scheint  unbegrenzte  Menge  Wärme  hervor- 
gerufen werden  kann,  veranlassten  diese  Naturforscher  die  Materialität 


*)  Recherches  expe>.  sur  la  valeur  de  lequiv.  mec.  de  U  chaleur.  Bericht  dar- 
über von  Glau sias  in  ForUchritte  der  Physik  1856.  —  *)  Phil.  Mag.  1841.  — 
*)  Pogg.  Annal.  Bd.  UX,  S.  208.  —      Pog*.  Annal.  Bd.  CI,  S.  69. 
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der  Wärme  zu  verwerfen  und  ihr  Wesen  in  der  Bewegung  zu  Hachen, 
eine  Ansicht  die  schon  früher,  aber  zu  einer  Zeit  wo  die  Kenntniss  der 
Wärmeerscheinungen  noch  sehr  gering  war,  von  Descartes  aufge- 
stellt worden  war.  In  neuerer  Zeit  haben  die  Versuche  von  Joule 
und  Anderen  gezeigt,  dass  durch  den  Aufwand  einer  mechanischen  Ar- 
beit eine  ihr  proportionale  Menge  Wärme  hervorgerufen  werden  kann, 
und  damit  ist  man  mit  Sicherheit  darauf  hingewiesen,  das  Wesen  der 
Wärme  nicht  mehr  in  einem  eigenen  Stoff,  sondern  in  etwas  mit  der 
mechanischen  Arbeit  Aequivalenten ,  also  wieder  in  Arbeit  oder  in  le- 
bendiger Kraft  zu  suchen.  Einem  Körper  Wärme  zuführen  ist  hiernach 
gleichbedeutend  mit  dem,  eine  bestimmte  mechanische  Arbeit  auf  ihn 
verwenden,  oder  ihm  lebendige  Kraft  zuführen,  oder  beides  zugleich. 

60.  Wird  ein  Körper  erwärmt,  so  steigt  sein  Volum  und  wir  se- 
hen ihn  sich  ausdehnen.  Durcheine  passende  Vcrgrösserung  des  Druckes, 
unter  welchem  sich  der  Körper  befindet,  können  wir  die  Ausdehnung 
verhindern  und  das  Volum  des  Körpers  dasselbe  lassen  wie  früher. 
Hier  sincl  also  die  einzelnen  Theile  des  Körpers  vor  und  nach  der  Er- 
wärmung in  derselben  gegenseitigen  Lage,  auch  seine  Oberfläche,  auf 
welche  der  Druck  ausgeübt  wurde,  hat  noch  dieselbe  Grösse  wie  früher. 
Hier  ist  also  eine  Arbeit,  welche  in  dem  Körper  oder  in  seiner  Ober- 
fläche hervorgebracht  wurde,  nicht  vorhanden.  Die  ganze  Menge  der 
zugeführten  Wärme  kann  also  nur  darin  bestehen,  dass  dem  Körper 
Bewegung,  lebendige  Kraft  mitgetheilt  wurde.  Da  wir  aber  den  Kör- 
per in  seiner  Gesammtheit  in  Ruhe  sehen,  so  kann  diese  Bewegung  nur 
in  Bewegung  der  kleinsten  Theilchen,  der  Atome,  bestehen,  und  sie  wird 
sich  wie  die  einzelnen  Atome  selbst  dem  Gesichtssinne  entziehen.  Wir 
haben  uns  also  in  einem  Körper  die  kleinsten  Theilchen  in  Bewegung 
zu  denken;  wird  der  Körper  wärmer,  so  werden  diese  Bewegungen 
lebhafter,  die  lebendige  Kraft,  welche  durch  diese  Bewegungen  in  dem 
Körper  ist,  wird  grösser,  wenn  sich  der  Körper  abkühlt,  kleiner. 

61.  Bei  der  Erhaltung  desselben  Volums  des  Körpers  muss  der 
Druck  auf  die  Oberfläche  bei  der  Erwärmung  vergrössert  werden,  wenn 
Gleichgewicht  erhalten  werden  soll.  Dies  erklärt  sich,  wenn  man  an- 
nimmt, der  Druck  im  Innern  des  Körpers  rühre  daher,  dass  die  sich  be- 
wegenden Atome  gegenseitig  auf  einander  stossen.  Die  Summe  der  in 
der  Zeiteinheit  auf  die  Flächeneinheit  fallenden  Stösse  wird  der  Druck 
auf  diese  Flächeneinheit  sein.  Dieser  wird  aber  grösser  werden,  wenn 
die  Stösse  durch  die  lebhaftere  Bewegung  der  Atome  entweder  hefti- 
ger werden,  oder  sich  in  derselben  Zeit  häufiger  wiederholen.  Es  muss 
hUo  aoch  der  äussere  Druck  erhöht  werden,  wenn  die  Temperatur 
steigt  und  das  Volum  dasselbe  bleiben  soll.  Wird  der  äussere  Druck 
nicht  vergrössert,  so  dehnt  sich  der  Körper  aus,  bis  der  aus  jenen 
Stössen  sich  ergebende  Druck,  die  gegenseitige  Anziehungskraft  der 
Atome  und  der  äussere  Druck  wieder  im  Gleichgewicht  sind.  Hier 
wird  zur  Entfernung  der  Angriffspunkte  der  gegenseitigen  Anziehung 
der  Atome  und  zu  dem  Zurückschieben  des  äusseren  Druckes  eine  Ar- 
beit verbraucht,  und  man  hat  also  hier  neben  der  Zuführung  von  leben- 
diger Kraft  an  die  Atome  noch  eine  innere  Arbeit  wegen  der  gegen- 
seitigen Anziehung  der  Atome  und  eine  äussere  Arbeit  wegen  der 
Zurückschiebung  des  äusseren  Druckes  zu  leisten,  man  muss  also  hier 
bei  gleicher  Erhöhung  der  Temperatur  eine  grössere  äussere  Arbeit 
oder  deren  Aequivalent  lebendige  Kraft  verwenden,  als  dort  wo  das 
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Volum  dasselbe  bleibt,  oder  in  der  Sprache  der  Wärmelehre:  die  specifi- 
sche  Wärme  bei  constantem  Druck  ist  grösser  als  die  specifische  Wärme 
bei  constantem  Volum  und  zwar  um  das  Aequivalent  Wärme  der  bei 
der  Erwärmung  unter  constantem  Druck  geleisteten  inneren  und  äusse- 
ren Arbeit. 

Es  kann  auch  bei  constantem  Volum  eine  Aenderung  der  gegen- 
seitigen Lage  der  Atome  eintreten,  welche  ebenfalls  zu  ihrer  Hervor- 
bringung eine  Arbeit  in  Anspruch  nimmt,  wie  das  z.  B.  bei  der  Tor- 
sion eines  festen  Körpers  der  Fall  ist.  Das  Eis  zieht  sich  zusammen 
wenn  es  schmilzt,  andere  Körper  dehnen  sich  hierbei  aus ;  es  lässt  sich 
ein  Körper  denken,  bei  dessen  Uebergang  aus  dem  festen  in  den  tropf- 
barflüssigen Zustand  weder  Ausdehnung  noch  Zusammenziehung  er- 
folgt. In  dem  flüssigen  Zustande  müssen  wir  eine  andere  Anordnung 
der  Theilchen  annehmen  als  in  dem  festen;  es  wird  eine  innere  Arbeit 
erforderlich  sein,  um  diese  Umsetzung  der  Theilchen  zu  bewirken,  und 
dieser  Aufwand  an  Arbeit  kann  dadurch  geschehen,  dass  einem  zweiten 
Körper  von  der  lebendigen  Kraft  seiner  Theilchen  genommen  und  diese 
zu  jener  Arbeit  verwendet  wird,  dass  der  zweite  Körper  abgekühlt 
wird,  dass  Wärme  von  ihm  zu  dem  ersten  Körper  übergeführt  wird. 

Bei  dem  Schmelzen  wird  diese  zugeleitete  Wärme  ganz  zur  Arbeit 
verwendet,  ohne  dass  eine  Temperaturerhöhung  eintritt;  man  sagt  die 
zugeleitete  Wärme  werde  latent.  Ein  ähnliches  Verhiiltniss  tritt  bei 
der  Verdampfung  ein. 

62.  Ueber  die  Art  der  Bewegung  der  Atome  der  Körper,  durch 
welche  uns  diese  warm  erscheinen,  lehren  die  Wärmeerscheinungen 
sehr  wenig,  da  sie  uns  nur  die  lebendige  Kraft  angeben ,  und  diese 
bei  den  verschiedenartigsten  Bewegungen  dieselbe  sein  kann.  Bei  fe- 
sten Körpern  müssen  die  Bewegungen  oscillatorischc  sein,  da  wir  an- 
nehmen müssen,  dass  die  Atome  dieser  Körper  eine  gegenseitige  Gleich- 
gewichtslage haben,  welche  die  Mittelpunkte  jener  Oscillationen  ange- 
ben. Bei  gasförmigen  Körpern  scheinen  die  Atome  im  Mittel  in  sol- 
chen Entfernungen  von  einander  zu  sein,  dass  eine  gegenseitige  An- 
ziehung nicht  mehr  merklich  ist,  und  diese  Atome  werden  daher,  da 
auf  sie  keine  Kraft  wirkt,  sich  mit  der  erhaltenen  Geschwindigkeit  ge- 
radlinig und  gleichförmig  fortbewegen,  bis  sie  in  der  Nähe  eines  ande- 
ren Atoms  angekommen  durch  die  gegenseitige  Abstossung  der  Aether- 
hüllen  auf  einander  stoesen  und  dann  nach  anderen  Richtungen  fort- 
fliegen. Dabei  ist  aber  eine  Drehung  der  Atome  um  ihren  Schwer- 
punkt nicht  ausgeschlossen,  auch  bei  den  zusammengesetzten  Gasen 
nicht  die  Bewegung  der  Bestandteile  eines  Atoms  um  dessen  jeweili- 
gen Schwerpunkt l).  Wie  sich  hieraus  der  Druck  der  Gase  erklärt, 
zeigt  Claus ius  in  folgender  Weise.  Stehen  zwei  ebene  Platten  von 
sehr  grossen  Dimensionen  in  der  dagegen  sehr  kleinen  Entfernung  h 
einander  parallel  gegenüber,  zwischen  welchen  das  Gas  sich  befindet, 
so  erleidet  jede  dieser  Platten  von  den  sich  bewegenden  Lufltheilchen 
Stösse,  diese  werden  von  der  Platte  zurückgeworfen,  und  bewegen  sich 
nun  zu  der  anderen  Platte,  wenn  sie  nicht  unterwegs  schon  auf  andere 
Lufttheilchen  treffen ,  welche  ihre  Bewegung  wieder  abändern.  Statt 
dieser  verwickelten  Bewegungen  kann  man  eine  einfachere  einführen. 


l)  Krönig,  in  Pogg.  Annal.  Bd.  XCX,  S.  815;  u.  CUnsius,  ebend.  Bd.  C 
8.  358. 
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indem  man  annimmt,  dass  jedes  Atom  so  lange  geradlinig  fortfliegt, 
bis  es  die  eine  Platte  trifft,  und  von  den  Störungen  der  Atome  un- 
ter sich  absieht.  Ferner  wird  man  die  Sache  so  betrachten  dürfen,  als 
ob  jedes  Lnfttheilchen  an  einer  Platte  unter  demselben  Winkel  und 
mit  derselben  Geschwindigkeit  zurückgeworfen  werde,  unter  welchem 
es  auftritt  und  welche  es  hierbei  mitbringt.  Endlich  wird  sehr  wahr- 
scheinlich die  Geschwindigkeit  der  einzelnen  Lufttheilchen  eine  sehr 
verschiedene  sein;  es  wird  aber  in  die  Betrachtung  die  mittlere  Ge- 
schwindigkeit eingeführt,  für  welche  der  ganzen  Luftmasse  die  leben- 
dige Kraft  innewohnen  würde,  welche  ihr  in  Wirklichkeit  zukommt, 
wobei  aber  nur  die  fortschreitende  Bewegung  der  Theilchen  in  Rech- 
nung gezogen  wird.  Bewegt  sich  dann  ein  Lufttheilchen  unter  dem 
Winkel  <jp  gegen  die  Normale  der  einen  Platte,  so  ist  die  Länge  ihres 

Weges  von  der  einen  Platte  zur  anderen   ,  und  folglich,  wenn  « 

c  cos  cp 

die  oben  bezeichnete  mittlere  Geschwindigkeit  dieser  Bewegung  ist, 
ucos  ™  die  zahi  der  in  dieser  Richtung  von  einem  Lufttheilchen  her- 

ruhrenden  Stösse  in  der  Zeiteinheit.  Für  die  Bewegungsrichtung  muss 
man  durchschnittlich  annehmen,  dass  jede  gleich  oft  vorkommt,  und 
also  wird  die  Anzahl  der  Lufttheilchen ,  welche  durch  die  Kugelzone 
vom  Halbmesser  1  zwischen  den  Winkeln  <p  und  (p-\-d(p  in  der  Zeit- 
einheit gehen,  zu  allen  welche  in  dieser  Zeit  an  die  Wand  treffen  sich 
wie  der  Inhalt  dieser  Zone  zur  Oberfläche  der  Halbkugel  verhalten 
oder  wie  2  %  sin  fp  d  <p  :  2  it.  Ist  also  n  die  Zahl  aller  vorhandenen 
Atome,  so  ist  die  Zahl  derer,  welche  dem  Winkelintervall  <p  bis  <p  -f-  d  q> 
entsprechen,  n  sin  <p  dtp  und  daher  die  Zahl  der  von  ihnen  in  der  Zeit- 

n  u 

einheit  herrührenden  Stösse  — —  cos-<p  sin  <pd<p. 

&  n 

Bei  dem  Stoss  wird  die  zur  Wand  normale  Geschwindigkeit  u  cos  (p 
in  die  entgegengesetzte  verwandelt,  wozu  ein  Kraftantrieb  gehört,  wel- 
cher dem  Atom  die  Geschwindigkeit  2  u  cos  (p  in  der  letzten  Richtung 
ertheilen  würde,  oder  wenn  m  die  Masse  des  Atoms  ist,  die  Grösse 
der  Bewegung  2  m  u  cos  qp,  oder  für  die  oben  berechnete  Zahl  der  Stösse 

m  n  ?r 
. — - —  cos  <p9  sin  <p  d  (p.    Dieser  Ausdruck  von  <p  =  0  bis  q>  ==■  -<r-  in- 

h  i 

tegrirt  giebt  die  Grösse  der  Bewegung,  welche  in  der  Zeiteinheit  von 
der  Wand  allen  an  sie  anstossenden  Atomen  ertheilt,   wird  gleich 

— — — .    Ist  die  Wand  beweglich,  so  wird  sie  durch  die  Stösse  nach 
3  h 

aussen  getrieben  werden;  um  sie  in  ihrer  Lage  zu  erhalten  muss  auf 
sie  ein  Gegendruck  ausgeübt  werden,  welcher  die  eben  berechnete 
Grösse  der  Bewegung  in  der  Zeiteinheit  hervorzubringen  vermag,  und 

welcher  also  gleich  — — —  ist.    Nennt  man  a  die  Grösse  der  Flache 

o  h 

und  ist  der  Druck  auf  ihre  Flächeneinheit  gleich  dem  Gewicht  von  p 
schweren  Masseneinheiten,  so  ist 

ronu1 

wo  g  die  Beschleunigung  der  Schwere  ist  ah  iat  das  Volum  der 
hier  betrachteten  Luftmenge,  welches  mit  v  bezeichnet,  die  Formel 


■ 
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giebt.  Nach  dem  Mariotte'schen  und  Gay-Lussac* sehen  Gesetz 
ist  aber  pv  =:  R(a  -f-  ö),  wo  Ä  eine  Constante  und  6  die  Temperatur, 
aber  a  =  273°  C.  ist.  Daraus  folgt  die  lebendige  Kraft  der  fortschrei- 
tenden Bewegung  in  dem  Gase  \  n  m  «*  =  C(a  -f-  6)  gleich  einer  Con- 
stanten multiplicirt  mit  der  Temperatur,  diese  vom  absoluten  Null- 
punkt nämlich  —  273°  C.  an  gezählt.  Wie  gross  die  lebendige  Kraft 
des  Gases  im  Ganzen  ist,  bleibt  aber  unbestimmt,  da  neben  der  fort- 
schreitenden Bewegung  noch  andere  Bewegungen  vorhanden  sein  können. 

63.  Die  Versuche  von  Joule  haben  als  die  Arbeit,  durch  welche 
eine  Wärmeeinheit  hervorgebracht  werden  kann,  d.  h.  1  Kilogrm.'  Was- 
ser von  0°  auf  1°  erwärmt  werden  kann,  bei  Comprimirung  und  Aus- 
dehnung von  Luft  im  Mittel  441  Kilogrm.  gefunden;  für  die  Arbeit, 
welche  durch  Reibung  eine  Wärmeeinheit  hervorbringt  423,55  Kilogrm. 
Für  die  Arbeit,  welche  durch  einen  elektrischen  Strom  eine  Wärme- 
einheit giebt,  hat  Qu  intus  Icilius  399  Kilogrm.  gefunden.  Schreibt 
man  die  Unterschiede  dieser  Zahlen  den  Beobachtungsfehlern  zu,  so 
kommt  man  zu  dem  Satz,  dass  zur  Hervorbringung  von  einer  Wärme- 
einheit eine  constante  Arbeit,  das  Arbeitsäquivalent  der  Wärme 
erforderlich  sei,  und  man  nimmt  dabei  an,  dass  dieses  Arbeitsäquivalent 
anabhängig  von  der  Temperatur,  sei,  bei  welcher  jene  Wärmeeinheit 
gewonnen  wird.  Umgekehrt  nennt  man  die  Wärmemenge,  welche  durch 
die  Arbeit  Eins  hervorgebracht  werden  kann,  das  Wärmeäquivalent 
der  Arbeit.  Wir  werden  weiter  unten  Gelegenheit  haben,  dieses  Wärme- 
äquivalent noch  aus  anderen  Erscheinungen  zu  bestimmen,  und  werden 
dabei  Zahlen  erhalten,  welche  mit  den  obigen  nahe  übereinstimmen, 
also  die  Annahme  eines  Constanten  Wärmeäquivalentes  begünstigen. 

64.  Wird  einem  Körper,  dessen  Volum  u,  dessen  Temperatur  0 
ist,  und  welcher  allseitig  einem  Zuge  <S'  unterworfen  unter  obigen  Ver- 
hältnissen im  Gleichgewicht  ist,  Wärme  zugeführt,  wobei  also  lebendige 
Kraft  und  Arbeit  eines  ihn  berührenden  Körpers  auf  ihn  verwendet 
wird,  und  wird  er  zugleich  neuen  Zugkräften  unterworfen,  welche 
ihn  ausdehnen  und  also  eine  äussere  Arbeit  auf  ihn  übertragen:  so 
wird  die  Gesammtwirkung  der  übergeführten  Wärme  und  der  verwen- 
deten Arbeit  darin  bestehen,  dass  die  Theilchen  des  Körpers  sich  an- 
ders anordnen,  was  gewöhnlich  mit  einer  Volumänderung  verbunden 
ist,  und  dass  die  Theilchen  eine  andere  lebendige  Kraft  annehmen, 
dass  die  Temperatur  des  Körpers  sich  ändert 

65.  Wir  verstehen  in  dem  Folgenden  unter  Wärmeeinheit  ent- 
gegen dem  gewöhnlichen  Gebrauch  die  Wärmemenge,  welche  der  Ar- 
beit Eins  äquivalent  ist.  Um  von  ihr  auf  die  gewöhnlich  gebrauchte 
Wärmeeinheit  überzugehen,  hat  man  die  in  ersterer  ausgedrückten 
Wärmemengen  mit  dem  oben  bestimmten  Wärmeäquivalent  der  Arbeit 
zu  roultipliciren. 

Ist  nun  Q  die  von  einem  Körper  B  auf  den  Körper  A  übergegan- 
gene Wärmemenge,  und  ist  W  die  auf  diesen  verwendete  Arbeit  der 
äusseren  Zugkräfte,  so  ist  die  Summe  aller  auf  ihn  verwendeten  Arbeit 
und  lebendiger  Kraft  gleich  Q  -|-  W  und  diese  muss  der  in  seinem  in- 
neren durch  andere  Anordnung  der  Theile  geschehenen  Arbeit  mehr 
der  Aenderung  der  lebendigen  Kraft  dieser  Theile  gleich  sein.  Ist 
diese  letzte  Summe  gleich  17,  so  ist  Q  +  W=  ü  (1) 
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U  wird  eine  Grösse  sein,  welche  nur  von  dem  Anfangszustande 
des  betrachteten  Körpers  and  seinem  Endzustände  abhängig  ist,  nicht 
aber  von  der  Art  und  Weise  wie  er  aus  dem  ersten  in  den  zweiten 
Zustand  übergegangen  ist,  da  dies  sowohl  für  die  Arbeit  gilt,  welche 
zur  Ueberwindung  der  Anziehungskraft  der  einzelnen  Theilchen  ver- 
wendet werden  musste,  wie  für  die  Vermehrung  der  lebendigen  Kraft 
der  Theilchen,  der  Erhöhung  der  Temperatur. 

66.  Die  auf  den  Körper  A  verwendete  äussere  Arbeit  kann  von 
mancherlei  Art  sein.  Wir  wollen  hier  nur  den  Fall  betrachten,  bei  dem 
der  Körper  einem  allseitigen  gleichen  Zuge  $  auf  seine  Oberfläche 
ausgesetzt  ist,  wobei  «S  die  auf  die  Einheit  der  Oberfläche  kommende 
Zugkraft,  die  Spannung  in  dieser  Oberfläche  sein  soll.  Ist  ein  Druck 
auf  die  Oberfläche  vorhanden ,  so  ist  S  negativ.  Wird  durch  diesen 
allseitigen  Zug  das  Volum  v  des  Körpers  um  dv  vermehrt,  so  ist  Sdv 
die  Grösse  der  auf  den  Körper  übertragenen  äusseren  Arbeit. 

Unter  einer  solchen  Spannung  wird  der  Körper  bei  einer  bestimm- 
ten Temperatur  ein  bestimmtes  Volum  einnehmen,  und  die  drei  Grössen 
S,  o,  0  werden  von  einander  in  der  Weise  abhängig  sein,  dass  zwei 
davon  unabhängige  Veränderliche  sind,  die  dritte  aber  durch  diese 
beiden  bestimmt  ist  Wir  wählen  als  die  dritte  S  und  betrachten  v 
und  6  als  unabhängige  Veränderliche.  Volum  und  Temperatur  cha- 
rakterisiren  im  Allgemeinen  den  Zustand  eines  Körpers.  Doch  kön- 
nen auch  Fälle  vorkommen,  in  welchen  bei  demselben  Volum  und 
bei  derselben  Temperatur  noch  verschiedene  Zustände  denkbar  sind, 
wie  z.  B.  beim  Schmelzen.  Solche  Aenderungen  des  Zustandes  schliessen 
wir  vorerst  aus  unseren  Betrachtungen  aus,  und  setzen  also  voraus,  U 
aei  eine  Function  von  v  und  ß  allein. 

67.  Lässt  man  nun  in  einem  Zustande  des  Körpers,  wie  er  bei  (1) 
vorausgesetzt  ist,  die  Temperatur  uro  dO  und  das  Volum  um  dv  wach- 
sen, so  ergiebt  sich  die  hierzu  zuzuführende  Wärmemenge  dQ  aus 

dQ  +  Sdv  =  ^  dO  +  ±£  dv     .    .    .    .  (2) 

Aendert  sich  nur  die  Temperatur,  so  erhält  man  hieraus 

de    de w 

und  dies  ist,  was  man  die  speciiische  Wärme  des  Körpers  bei  c ons tau- 
te m  Volum  nennt,  wenn  die  Masse  des  Körpers«  gleich  1  ist,  was  für 
daa  Folgende  voraus  gesetzt  werden  soll;  sie  heisse  c,  woraus  also 

«-  .•  "> 

Aendert  sich  dagegen  nur  das  Volum  und  die  Temperatur  nicht,  so 

¥  +  s  =  gL  (b) 

dv     1  dv 

Die  specifische  Wärme  bei  constantem  Zuge  oder  Druck,  welche  cx 
heissen  soll,  erhält  man  aus  (2),  wenn  man  die  Bedingung  des  con- 
stanten  Zuges  einfuhrt  oder 

d  S   ,         dS  n 

d  v 

woraus  man  -ttt  zu  nehmen  hat.  Nennt  man  ö  den  thermischen  Aus- 
d  (1 

dehnungsco&Hcienten  des  Körpers  d.  h.  die  Volumsvermehrung,  welche 

Bd.  EL  24 
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das  Volum  1  durch  eine  Temperaturerhöhung  um  1°  bei  constantem 
Zuge  S  erleidet,  so  ist  das  hier  gebrauchte  dv  =  vÖ  dß  und  also 

'■=(S-s)0Ö  +  C0der^-5=fLiii-  •••<*> 

und  ^TT  +  —   (5) 

d  0  dv 

Die  Formel  (4)  lässt  sich  so  aussprechen.  Wird  ein  Körper  bei 
constantem  Druck  um  1°C.  erwärmt,  so  ist  die  hierbei  geleistete  innere 
Arbeit,  weniger  der  von  aussen  auf  ihn  verwendeten,  gleich  der  Diffe- 
renz der  beiden  specifischen  Warmen. 

Aus  (a)  und  (b)  läsat  sich  noch  O  eliminiren,  indem  man  (a)  nach 
v  und  (b)  nach  ß  ableitet,  und  dann  beide  Gleichungen  subtrahirt. 

Maneri*Hso-^--^-g  =  0  (6) 

Die  beiden  ersten  Glieder  heben  sich  nicht  auf,  weil  Q  keine  Func- 
tion von  v  und  0  ist;  in  der  Gleichung  (1)  ist  nämlich  die  äussere  Ar- 
beit W  eine  ganz  willkürliche ,  und  daher  ihre  Differenz  von  £7,  wel- 
ches eine  Function  von  v  und  0  ist,  ebenfalls  eine  ganz  willkflhrliche. 

Ohne  sogleich  auf  die  nähere  Erklärung  der  Gleichung  (6)  einzu- 
gehen, wenden  wir  die  entwickelten  Formeln  zuerst  auf  Gase  an. 

Für  ein  vollkommenes  Gas  gilt  das  Mariotte- Gay-Lussac'- 
sche  Gesetz;  es  ist  pv  =  R  (a  -f-  0), 

wo  p  der  Druck,  unter  welchem  das  Gas  steht  =  —  S  ist,  R  eine  Coq- 

stante  für  ein  bestimmtes  Gas  und  a  =       *       =  273  nahezu.  Dar- 

Ü,00ö66o 

dv 

aus  erhält  man  nach  Formel  (4),  indem  man  für  vd  oder  -r^  bei  con- 

di) 

R 

stantem  p  seinen  Werth  —  setzt, 

P 

R  dU   .  n 

Ci  —  c  =  —  \-  R  (7) 

p  dv    '  v  ' 

Setzt  man  nun  voraus,  dass  in  den  vollkommenen  Gasen  eine  Aende- 

rung  des  Volums  ohne  eine  innere  Arbeit  vollzogen  werde,  oder  dass 

keine  Anziehung  zwischen  den  einzelnen  Gastheilen  mehr  merklich  sei, 

,  dü  .      , • dü      A     M  . 
so  wird  -—  dv  oder  -r—  =  0  und  also 
dv  dv 

Ci  —  c  =  R  (8) 

Ist  für  atmosphärische  Luft  der  Werth  von  R  gleich  /?a,  so  ist  er  für 

R 

ein  Gas  gegen  Luft  von  specifischem  Gewicht  s  gleich  y5,  und  man 

hat  also  für  jedes  beliebige  Gas    s  (i\  —  c)  =  Äa,  (9) 

d.  h.  die  Differenz  der  beiden  specifischen  Wärmen  ist,  bezo- 
gen auf  gleiche  Volume  verschiedener  Gase,  gleich  gross. 
Legt  man  das  Meter  als  Einheit  der  Länge  und  den  Druck  von  einem 
schweren  Kilogramm  als  Einheit  der  Kraft  zu  Grunde,  so  wird  Ra  = 
29,272.  Die  speeifische  Wärme  der  atmosphärischen  Luft  ist  nach 
Regnanlt  bei  constantem  Druck  =  0,2377;  das  Vcrhältniss  der  bei- 
den specifischen  Wärmen  ist  nach  den  Versuchen  über  die  Schall- 
geschwindigkeit gleich  1,411 ;  daraus  ergiebt  sich  die  speeifische  Wärme 
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bei  constantem  Volon»  =  0,1682.  Diesen  Bestimmungen  liegt  die 
Wärmeeinheit  zam  Grunde,  welche  die  Masseneinheit  Wasser  um  1<>  C. 
erwärmt;  um  zu  den  oben  gebrauchten  Wärmeeinheiten  zu  gelangen, 
hat  man  diese  Zahlen  mit  dem  Wärmeäquivalent  der  Wärme  zu  divi- 

0,0695 

diren.   Dies  sei      so  wird  — — —  =  29,272,  woraus  A  =  0,00238 
1 

oder  —  =  421  wird.  Die  erste  Zahl  sagt,  mit  der  Arbeit  1  Kilogrm. 

kann  man  0,00238  Kilogrm.  Wasser  um  1°  Überwärmen,  und  diezweite 
am  1  Kilogrm.  Wasser  um  1°  C.  zu  erwärmen  bedarf  man  der  Arbeit 
421  Kilogrm.  Man  sieht  wie  nahe  diese  letzte  Zahl  mit  der  von 
Joule  bei  seinen  genauesten  Versuchen  denen  über  die  Erwärmung 
durch  Reibung  übereinstimmt.  Diese  Uebereinstimmung  ist  zugleich 
eine  neue  Stütze  für  die  Ansicht,  dass  zur  Ausdehnung  der  Gase  keine 
innere  Arbeit  verwendet  wird. 

Die  erste  Betrachtung  über  das  mechanische  Aequivalent  der 
Wärme  von  Majer  in  Heilbron  (1842)  ward  im  Wesentlichen  nach 
der  obigen  Rechnungsweise  ausgeführt.  Mayer  sprach  zuerst  aus, 
dass  Wärmeerregung  und  mechanische  Arbeit  äquivalent  seien,  und 
eine  in  das  andere  umgesetzt  werden  könne. 

Aus  der  Formel  (8)  folgt  noch,  so  weit  sie  zulässig  ist,  dass  die 
Differenz  der  specifischen  Wärmen  bei  constantem  Druck  und  constan- 
tem Volum  unabhängig  von  der  Temperatur  und  dem  Druck  ist 

Die  Gleichung  (6)  wird  mit  den  hier  eingeführten  Bezeichnungen 

de  _  d(-d7+P)    ,dp_  ^„iüL. 

dv         de      +  dd  —  "odrdv  —  dddv' 

ist  nun  wie  oben  als  für  ideelle  Gase  gültig  angenommen  wurde 

iß-  =  0,  so  ist  -j^  =  0,  d.  h.  die  speeifische  Wärme  eines  Gases 
dv  dv 

bei  constantem  Volum  ist  von  dem  Volum,  welches  dieses  Gas  ein- 
nimmt, oder  von  der  Dichte  des  Gases  unabhängig.  Dasselbe  muss 
dann,  weil  cx  —  c  constant  ist,  auch  von  ct  gelten. 

Ist  die  in  dem  Gase  vorhandene  lebendige  Kraft  der  Temperatur, 
diese  vom  absoluten  Nullpunkt  an  gezählt,  proportional,  so  ist  auch 

e  =  4tt  =  ^C^a,^~  ^  and  also  constant    Dann  sind  sowohl  c  als 
dß  df) 

cx  Air  Druck  und  Temperatur  constant  Die  neueren  Versuche  von 
Itegnault  haben  dies  in  der  Erfahrung  nachgewiesen. 

Die  Function  U,  von  Kirchhof  die  Wirkungsfunction  des 
betrachteten  Körpers  genannt,  wird  für  die  ideellen  Gase 

U=c(a  +  6)  (10) 

69.  Wir  gehen  nunmehr  zu  dem  zweiten  Hauptsatz  der  mechani- 
schen Wärmetheorie  über,  welchen  zuerst  S.  Carnot1)  aufstellte.  Dazu 
betrachten  wir  einen  Körper,  mit  welchem  wir  verschiedene  Aendernngen 
vornehmen,  und  ihn  schliesslich  wieder  in  seinen  Anfangszustand  bringen. 

1.  Der  Körper,  welcher  K  heisse,  werde  von  der  Temperatur  ß 
auf  die  niedrigere  6\  gebracht,  indem  er  einer  Spannung  ausgesetzt 
wird,  ohne  dass  Wärme  dem  Körper  von  der  Umgebung  zufliesse  oder 


i)  Reflexion*  sar  U  puissance  motrice  da  feu.  Paris  1824. 

24* 
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an  diese  abgebe.  Es  wird  hierbei  das  Volum  und  die  Temperatur  des 
Körpers  sich  ändern  und  eine  Arbeit  auf  ihn  verwendet  werden  müssen. 

2.  Der  Körper  K  werde  nun  mit  einem  zweiten  K\  von  der  con- 
stanten  Temperatur  öi  in  Berührung  gebracht  und  ausgedehnt,  wobei 
seine  Temperatur  durch  Zufluss  von  Wärme  von  dem  Kx  auf  Qy  erhal- 
ten wird.  Die  hierbei  von  K\  auf  K  übergegangene  Wärmemenge  heiase 
Qi ;  bei  dieser  Aenderung  wird  ausserdem  eine  weitere  äussere  Arbeit 
auf  den  Körper  übertragen. 

3.  Man  trenne  nun  den  Körper  K  von  K\  und  lasse  ihn  sich  noch 
weiter  ausdehnen,  ohne  dass  ein  umgebendes  Mittel  Wärme  an  ihn  ab- 
gebe, oder  er  Wärme  nach  Aussen  abgebe.   Die  Temperatur  sinke  auf 

und  hierbei  wird  abermals  Arbeit  auf  den  Körper  K  übertragen. 

4.  Man  setze  den  Körper  mit  einem  dritten  Körper  KQ  mit  der 
constanten  Temperatur  02  in  Berührung,  und  lasse  ihn  nun  durch  pas- 
sende Abnahme  des  äusseren  Zuges  sich  zusammenziehen.  Er  wird 
hierbei  Arbeit  nach  aussen  abgeben,  und  damit  seine  Temperatur  02 
bleibe,  wird  von  ihm  Wärme  an  den  Körper  Ä"2  abgegeben  werden. 
Die9  setze  man  so  lange  fort  bis  die  früher  aufgenommene  Wärme- 
menge Qi  wieder  abgegeben  ist. 

5.  Man  trenne  nun  K  von  K2  und  lasse  ihn  ferner  sich  zusammen- 
ziehen, ohne  Wärme-Zufluss  oder  -  Abflugs,  bis  seine  Temperatur  wieder 
die  anfängliche  6  geworden  ist.  Hierbei  wird  wieder  eine  Arbeit  nach 
aussen  abgegeben. 

6.  Man  bringe  nun  den  Körper  mit  einem  vierten  Körper  K$  von 
der  constanten  Temperatur  0  in  Berührung,  und  lasse  ihn  sich  aua- 
dehnen bis  sein  Volum  bei  der  Temperatur  0  wieder  das  anfängliche 
geworden  ist.  Dabei  wird  dem  Körper  K  Wärme  zufliessen,  diese  sei 
Q,  und  zugleich  wird  Arbeit  auf  ihn  verwendet  werden. 

Der  Körper  ist  durch  diese  sechs  Operationen  wieder  in  seinen 
Anfangszustand  gebracht;  die  inneren  Arbeiten  werden  sich  ausgegli- 
chen haben,  und  die  lebendige  Kraft  seiner  Theilchen  wird  wieder  die 
anfängliche  sein.  Es  ist  ihm  die  Wärmeroenge  Qi  —  Qi  -\-  Q  zuge- 
führt und  eine  Summe  von  positiven  und  negativen  Arbeiten  auf  ihn 
verwendet  worden.  Heisst  diese  letzte  Summe  der  Arbeiten  Wy  so  ist 
nach  der  Gleichung  (1) 

Q  -f  W  =  0  (11) 

Ist  hier  Q  positiv,  so  ist  W  negativ  d.  h.  es  ist  auf  den  Korper 
nicht  Arbeit  verwendet  worden,  sondern  es  ist  eine  äussere  Arbeit 
äquivalent  mit  der  verbrauchten  Wärme  gewonnen  worden;  diese  ver- 
wendete Wärme  ist  hierbei  in  Arbeit  umgesetzt  worden.  Dabei  geht, 
wie  man  sieht,  die  Wärmemenge  Qt  von  dem  Körper  Kx  mit  der  Tem- 
peratur di  auf  den  kälteren  Körper  K%  mit  der  Temperatur  0,  über. 

Man  kann  nun  diesen  Kreisprocess  auch  in  der  Weise  umkehren, 
daas  man  zuerst  den  Körper  K  mit  dem  Körper  Ka  mit  derselben  Tem- 
peratur 0  zusammenbringt  und  ihn  durch  Verminderung  der  Spannung 
sich  zusammenziehen  lässt,  bis  die  Wärmemenge  Q  von  K  auf  K3  über- 
gegangen ist,  wobei  eine  Arbeit  nach  aussen  abgegeben  wird,  und  dann 
ebenso  die  Aenderungen  5,  4.  3,  2,  1  in  umgekehrter  Weise  folgen 
lässt,  wobei  also  in  (4)  die  Wärmemenge  Qj  von  Kt  bei  der  Tempera- 
tur 6<t  auf  K  Übergeführt  und  bei  (2)  dieselbe  Wärmemenge  Qt  von 
K  auf  K\  bei  der  höheren  Temperatur  di  übergeführt  wird.  Bei  die- 
sem Kreisprocess  ist  schliesslich  eine  Arbeit  auf  den  Körper  K  über- 
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tragen,  und  dafür  die  äquivalente  Wärmemenge  Q  gewonnen,  zugleich 
aber  wird  die  Wärniemeuge  Qx  von  dem  kälteren  Körper  Ä2  auf  den 
wärmeren  K\  übergegangen  sein. 

Nimmt  man  statt  des  hier  gebrauchten  Körpers  einen  anderen  L 
und  lässt  die  Temperaturen  und  auch  Q  dasselbe  sein,  so  muas  nach 
der  obigen  Gleichung  auch  die  gewonnene  Arbeit  —  W  dieselbe  sein, 
wie  bei  dem  ersten  Körper.  Würde  nun  bei  diesem  Körper  Qx  ein  an- 
deres sein  als  bei  dem  mit  K  vorgenommenen  Process,  etwa  grösser 
—  Qjl,  so  könnte  man  mit  K  den  beschriebenen  Kreisprocess  durch- 
machen, würde  hierbei  die  Arbeit  —  W  gewinnen ;  diese  Arbeit  könnte 
man  dann  auf  den  zweiten  Körper  L  in  der  umgekehrten  Weise  ver- 
wenden, wodurch  man  die  zuerst  verbrauchte  Wärme  Q  wieder  gewin- 
nen würde  und  alles  wie  anfänglich  würde,  nur  wäre  bei  dem  Process 
mit  K  die  Wärmenge  Q\  von  dem  Körper  K\  auf  JT3  d.  h.  von  dem 
wärmeren  zum  kälteren  übergegangen,  während  bei  dem  zweiten  Pro- 
cess mit  L  die  Wärme  Qxl  also  mehr  von  dem  kälteren  Körper  zum 
wärmeren  übergegangen  wäre,  ohne  dass  Wärme  oder  Arbeit  schliess- 
lich verbraucht  ist  Diese  beiden  Processe  könnte  mnn  mit  diesen  beiden 
Körpern  beliebig  oft  in  derselben  Weise  wiederholen,  und  also  ohne  allen 
Aufwand  an  Wärme  oder  Arbeit  eine  beliebige  Menge  Wärme  aus  dem 
kälteren  in  den  wärmeren  Körper  bringen.  Dies  entspricht  unseren 
Kenntnissen  von  der  Art  wie  die  Wurme  von  dem  wärmeren  zum  käl- 
teren Körper  übergeht  nicht,  und  wir  müssen  daher  annehmen,  das* 
=  Qi  ist,  welches  auch  die  beiden  Körper  K  und  L  sind. 

Es  wird  immer,  wenn  die  Wärmemenge  Q  in  Arbeit  umgesetzt 
wird,  zugleich  eine  bestimmte  Wärmemenge  Q\  von  der  Temperatur  ß\ 
auf  die  niedrigere  02  übergeführt,  und  dabei  ist  Qt  ganz  unabhängig 
von  der  Natar  des  Körpers,  durch  welchen  jene  Umsetzung  von  Wärme 
in  Arbeit  erfolgt,  wenn  nur  dieser  Körper  sich  schliesslich  wieder  in 
seinem  Anfangtzustand  befindet.  £9  ist  also  ein  solcher  Wärme- 
übergang der  Verwandlung  von  Wärme  in  Arbeit  äquivalent.  Dies 
ist  der  Carnot'sche  Satz  mit  der  von  Clausius  *)  darin  vorge- 
nommenen Aenderung,  welche  die  Aequivalenz  von  Arbeit  und  Wärme 
bedingte. 

70.  Die  Wärmemenge  Q,  welche  bei  der  Temperatur  0  zu  dem 
Körper  K  zuströmen  muss,  um  bei  ihrem  Umsetzen  in^Arbeit  von  dem 
Uebergang  der  Wärmemenge  Ql  von  der  Temperatur  ßx  auf  ß2  beglei- 
tet zu  sein,  hängt  von  der  Temperatur  0  ab.  Ist  Q'  die  Wärmemenge, 
welche  bei  der  Temperatur  ßf  zuströmend,  denselben  Uebergang  der 
Wärme  Q\  von  öi  auf  öj  bedingt,  wenn  sie  in  Arbeit  umgesetzt 
wird,  so  wird  man  den  ersten  Kreisprocess  wie  oben  vornehmen  und 
ihn  in  dem  wiederholten  (1)  so  weit  fortsetzen  können,  bis  die  Tem- 
peratur des  dort  betrachteten  Körpers  ß'  geworden  ist.  Reiht  man  nun 
den  zweiten  Kreisprocess  in  umgekehrter  Richtung  an,  indem  man  Ar- 
beit auf  den  Körper  verwendet  und  dabei  Wärmemenge  Q'  gewinnt, 
wobei  die  Wärmemenge  Q,  von  ß3  auf  ßy  übergeht,  so  wird  schliess- 
lich die  Wärmemenge  Q  —  Qf  in  Arbeit  umgesetzt  und  dabei  die 
Wärmemenge  Q'  von  ß  auf  ß'  übergegangen  sein.  Man  sieht  also,  die 
Arbeit,  welche  gewonnen  wird,  wenn  dieselbe  Wärmemenge  Qx  um  die- 
selbe Temperatur  sinkt,  ist  abhängig  von  der  Temperatur  bei  der  die 
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der  Arbeit  äquivalente  Wärmemenge  dem  Körper  zugeführt  wird.  Diesen 
Satz  kann  man,  da  Q  und  Qi  einander  proportional  sein  müssen,  durch 

Q/(0)  =  Qj  F(0t,  Ös) 
ausdrücken,  wo  /  und  F  zwei  Punctionszeichen  sind.  Ebenso  hat  man 

Q'  /(0')  =  Qi  F(0»  0,) 
und  also  Q/(0)  =  Q'/(0').    Dann  aber  hat  man  noch  nach  dem 
Obigen  Q  —  Q'  f(d)  =  Q'/\0,  0'). 

Setzt  man  hier  statt  Q/(0)  seinen  Werth  Q1 /(0'),  so  wird  diese  Glei- 
chung /(0')  -  /(0)  =  /\0,  0'), 
womit  die  erste  dieser  Gleichungen  wird 

Q/(0)  =  Qi  [/(0,)  -  /(öifl  (12) 

und  hierbei  muss  /(0)  eine  für  alle  Körper  gleiche  Function  von  6 
sein.    Der  Einfachheit  wegen  bezeichnen  wir  diese  in  dem  Folgenden 

mit  — .    Die  obige  Gleichung  schreibt  sich  damit 

i^  +  ^L  — A  =  o  (13) 

Diese  kann  man  so  betrachten.  Bei  dem  oben  angegebenen  Kreis- 
process  wurden  die  Wärmemengen  Q  und  Qx  dem  Körper  bei  den 
Temperaturen  0  und  01  zugeführt,  dagegen  Qi  bei  der  Temperatur  öj- 
abgeleitet.  Sind  also  bei  einem  beliebigen  Kreisprocess  Wärmemen- 
gen aufgenommen  in  Arbeit  verwandelt,  oder  beliebig  wieder  abgege- 
ben worden,  so  wird  die  Summe 

T~h"77"h"77-f"  ^  ~T" 

in  welcher  die  aufgenommenen  Wärmemengen  als  positiv,  die  abgege- 
benen aber  als  negativ  zu  betrachten  sind,  wenn  der  Kreisprocess  wie 
der  obige  umkehrbar  ist,  gleich  Null  sein  müssen.  Die  obige  Ablei- 
tung setzt  voraus,  dass  die  Wärmeübergänge  immer  nur  bei  constanter 
Temperatur  stattfinden.  Wäre  dies  nicht  der  Fall,  so  könnte  man 
obige  Summe  durch  das  Integral 

 <»> 

erBetzen,  welches  für  jeden  umkehrbaren  Kreisprocess,  oder  für  jede 
Reihe  von  solchen  gleich  Null  sein  müsste.  Wird  also  einem  Körper 
bei  beliebig  veränderlicher  Temperatur  Wärrae  zu-  oder  abgeführt,  und 
werden  dabei  beliebige  äussere  Arbeiten  von  ihm  gewonnen  oder  auf 
ihn  verwendet,  wird  der  Körper  aber  endlich  wieder  in  seinen  An- 
fangszustand gebracht,  so  ist  die  Summe  aller  ihm  zugeführten  Wärme, 
diese  dividirt  durch  den  jedesmaligen  Werth  von  7',  für  den  ganzen 
Kreisprocess  gleich  Null. 

71.  Lässt  man  die  Masse  1  eines  Körpers,  deren  Volum  v  und  de- 
ren Temperatur  0  sei,  welche  unter  dem  allseitigen  Zuge  *S  steht,  sich 
um  dv  ausdehnen,  und  soll  hierbei  die  Temperatur  0  bleiben,  so  hat 
man  hierbei  Wärme  zuzuführen;  sie  sei  dQ\  die  auf  den  Körper  ver- 
wendete Arbeit  ist  S  dv.  Erhöht  man  nun  die  Temperatur  des  Kör- 
pers um  dQ  ohne  Volumsänderung,  so  ist  hierzu  die  Wärmeroenge 
de 

cd$  -|-  —  dvdß  erforderlich,  wo  c  die  gpeeifische  Wärme  des  Kör- 
pers bei  constantem  Volum  i9t,  wenn  dieses  =  v  ist. 

Erwärmt  man  dagegen  den  Körper  zuerst  bei  dem  Volum  v  von 
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6  auf  0  -4-  ddi  so  ist  hierzu  die  Wärmemenge  edß  erforderlich,  und 

d  S 

die  Spannung  muss  auf  *S  -|-  -jjr  dß  erhöht  werden.    Dehnt  man  nun 

den  Korper  um  d  v  aus,  indem  seine  Temperatur  bleibt,  so  wird  hiereu 

die  Arbeit  (s  -|-        dß*)  dv  und  eine  Wärmezufuhr  dQt  erfordert 

werden.  Schliefst  man  nun  diesen  zweiten  Procesa  rückwärts  an  den 
ersten  an,  so  hat  man  einen  Kreisprocess  wie  die  obigen  ausgeführt, 

und  dabei  ist  dQ  -f         dvdß  —  dQx  zugeführt  und  die  Arbeit 

d  S 

—  -J7T  dOdv  auf  den  Korper  verwendet  worden,  also  (11) 
atj 

^  dvdß  +  dQ-dQl-±f  dßdv  =  0. 

d  Q 

Dies  ist  nichts  anderes  als  die  Gleichung  (6).  Es  ist  nämlich  c  =  -jg 


d  -r5-  dv 


und  dQ  =  4^  dv  und  dQY  =  ^  dv -\  %         d  ß  mit  den 

dv  dv  du 

dort  gebrauchten  Bezeichnungen. 

Die  hier  in  Arbeit  umgesetzte  Wärmemenge  ist 

\  —  ^~  )  dvdß,  welche  gleich        dßdv,  und  die  von  der 

\    dv  dß  J  dß 

Temperatur  ß auf  ß  +  dß  übergeführte  Wärme  dv.  Die  Gleichung 
(12)  giebt  damit 

dS  1  dQ 

odOT  —dß  =  --—dl, 

dQ 

und  wenn  man  für  -r-?-  seinen  Werth  aus  (b)  setzt, 


dß 

dT 

 (dü_  \dß 

dß~~      \dv  )  T 


(15) 


Da         =         .  so  kann  man  hierfür  auch  schreiben 

dß        dT  dü" 


dS 


(16) 

dT~      \dv         J  T 

72.   Nimmt  man  die  als  sehr  wahrscheinlich  zu  bezeichnende  Hy- 

d  U 

pothese  an,  dass  bei  vollkommenen  Gasen        =  0  sei,  so  wird  diese 

m9    „       dS  dT 
Gleichung  für  solche  Gase  —  =  -^r  • 

Es  ist  aber  5  =  —  J>  =  -  *  ^ '  +  0)  ™*  dp,  wenn  v  constant 
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bleibt,  gleich  —  dßy  daher  diese  Gleichung 
v 

rrs =  t-  oder  T  =  *  «« +  «. 

wo  2?  die  Integrationsconstante  ist.  Da  in  den  zur  Bestimmung  von 
T  dienenden  Gleichungen  dieses  in  allen  Gliedern  als  Neuner  vor- 
kommt, so  kann  es  beliebig  vielmal  genommen  werden,  ohne  diese 
Gleichungen  zu  stören;  man  kann  also  für  B  den  einfachsten  Werth, 
nämlich  1  nehmen,  und  hat  dann  T  gleich  der  absoluten  Temperatur. 

73.  Damit  wird  die  Gleichung  (15) 

(a+ö>S=-(47-5)  <i7) 

dU 

Setzt  man  hier  noch  für  —  S  seinen  Werth  aus  (4),  so  erhält 

dv 

JÖ-^vdia  +  ß)  (18) 
und  aus  (5)  erhält  man  noch 

dv  ~~v'ö*(a  +  6)    '    '    *  ....  U»J 

Damit  wird  die  Spannungsänderung,  welche  mit  einer  Volumsän- 
derung d  v  und  einer  gleichzeitigen  Temperaturerhöhung  d  0  verbun- 
den ist:  dS  =  _£L=l£_  (dw  -  vddO)    ....  (20) 

v2  o2  (o  -|~  0) 

Bei  Anwendung  dieser  Formel  muss  man  aber  nicht  vergessen, 
dass  unsere  ersten  Ableitungen  sich  nur  auf  solche  Aenderungen  des 
Körpers  beziehen,  welche  durch  die  Volumsänderung  und  Temperatur- 
erhöhung vollständig  bestimmt  sind. 

Eliminirt  man  aus  der  Gleichung  (18)  und  aus  der  Bedingung, 

dass\Varme  weder  zu  noch  abströme:  0  =  c  dß  -f-  (~^~  —       d  v, 

.oder  aus  (4)        0  ==  c  dß  +  — — 5—  dv, 

vo 

die  Volums  vergrösserung  dv,  so  erhält  man 

dS  —  ~7di^r+T) d0  (2,) 

für  die  Zunahme  der  Spannung,  welche  ohne  Wärmezufluss  eine  Tem- 
peraturerhöhung dß  ergiebt. 

74.  Oben  ist  die  Function  T  =  a  -j-  ß  bestimmt  aus  der  An- 

d  U 

nähme,  dass  bei  vollkommenen  Gasen  — —  =  0  sei,  was  darauf  hinaus 

dv 

kommt,  dass  bei  diesen  Gasen  keine  Anziehung  der  Theile  mehr  merk- 
lich ist.  W.  Thomson  hat  in  Verbindung  mit  J.  P.  Joule  eine  Ver- 
suchsreihe eigens  zur  Bestimmung  dieser  Function  angestellt  *).  Com- 
primirte  wasser-  und  kohlensäurefreie  Luft  wurde  durch  eine  in  Wasser 
getauchte  spiralförmige  Kupferröhre  getrieben,  so  dass  sie  die  Tempera- 
tur des  Wassers  annahm;  dann  gelangte  sie  durch  eine  enge  Oefioung 
oder  durch  die  Poren  einer  Lederscheibe,  später  eines  Baumwollen- 


»)  Philo».  Tran».  1853,  p.  357  u.  1854,  p.  321.  Die  erste  Abhandlung  auch 
in  Pogg.  Annal.  Bd.  XCVII,  S.  576. 
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pflock  es,  noch  später  durch  Massen  von  Watte  oder  Seide,  eingeschlos- 
sen in  eine  Röhre  von  Buchsbaumholz  und  zusaromengepresst  zwischen 
zwei  durchlöcherten  Messingplatten  in  eine  Ausströmungsröhre,  in  wel- 
cher ihre  Temperatur  untersucht  wurde.  Die  Luft  trat  aus  dem  Pflock 
vollkommen  ruhig  und  ohne  Geräusch  hervor  und  in  ein  Gasometer,  in 
welchem  ihr  Volum  und  ihr  Druck  gemessen  wurde.  Diese  Versuche, 
welche  in  grossem  Maussstabe  ausgeführt  wurden  —  eine  Dampfma- 
schine trieb  etwa  12000  Cub.-Zoll  Luft  in  der  Minute  durch  die  Röhre 
—  zeigten  eine  kleine  Abkühlung  der  austretenden  Luft.  Für  atmo- 
sphärische Luft  wurden  folgende  Mittelzahlen  erhalten. 


Druck  der  Luft  in 
Pfunden  auf  1  Qua- 
dratzoll 


Temperaturen 


vor  den 
Pflk.=/>. 


20,9G9 
22,678 
35,993 
83,309 
64,456 
79,250 
92,004 


hinter  die- 
sem 


14,624 
14,540 
14,577 
14,692 
14,591 
14,793 
22,814 


des  Ba- 
des f. 


17,006° 

20,125 

17,744 

18,975 

17,809 

15,483 

12,734 


der  aus- 
tretenden 
Luft 

C 


16,898 
19,979 
17,390 
18,610 
17,102 
14,373 
11,701 


Ab- 
küh- 
lung 

cT. 


0,108 
0,146 
0,354 
0,365 
0,707 
1,110 
1,033 


P  —  P' 


0,0170 
0,0179 
0,0165 
0,0196 
0,0177 
0,0172 
0,0174 


Die  Menge  der  Luft,  welche  bei  den  einzelnen  dieser  Versuche 
durch  den  Pflock  getrieben  wurde,  betrug  zwischen  11766  Cub.-Zoll, 
und  3071  Cub.-Zoll  in  der  Minute. 

Die  beobachtete  Abkühlung  ist  sehr  genau  dem  Pressungsunter- 
schiede  auf  beiden  Seiten  des  Pflockes  proportional,  und  beträgt  im 
Mittel  für  1  Pfund  Druckunterschied  0,0 17 6°  C.  Ebenso  finden  die  Beob- 
achter 0,0779  für  Kohlensäure  und  für  Wasserstoffgas  0,0014,  welch 
letzteres  Resultat  die  Beobachter  aber  nur  mit  einigem  Rückhalte  ge- 
ben. Für  einen  Druckunterschied  von  einer  Atmosphäre  betragen 
diese  Zahlen  0,26  bei  atmosphärischer  Luft,  1,15  für  Kohlensäure  und 
nur  0,02  für  WasserstofTgas.  Bei  höherer  Temperatur  war  die  Abküh- 
lung beträchtlich  kleiner,  so  bei  atmosphärischer  Luft  für  den  Druck- 
unterschied  ein  Pfund  bei  91,328°  nur  0,0140  und  für  Kohlensäure  bei 
91,5160  nur  0,0479.  « 

Dass  diese  Abkühlung  bei  Wasserstoff  sogar  klein  und  unsicher 
wird,  dass  sie  bei  Kohlensäure  viel  grösser  als  bei  atmosphärischer 
Luft  ausfällt,  und  dass  sie  mit  der  Temperatur  abnimmt,  deutet  darauf 
hin,  dass  sie  bei  einem  vollkommenen  Gase  gar  nicht  eintreten  würde. 

Auf  die  Luft  wurde  ein  Druck  p  ausgeübt  und  unter  diesem 
Drucke  ein  Volum  v  durch  den  Pflock  gertieben,  also  die  Arbeit  pv 
auf  dieselbe  verwendet;  auf  der  andern  Seite  wurde  der  Druck  p'  durch 
den  Raum  t/,  welchen  das  Gas  dort  einnahm,  zurückgedrückt,  also  die 
Arbeit  p'  v*  dort  nach  aussen  abgegeben.  Bleibt  aber  die  Temperatur 
für  ein  vollkommenes  Gas  dieselbe,  so  ist  nach  dem  Mario tte' sehen 
Gesetze  pv  =  p't/,  und  die  verwendete  und  abgegebene  Arbeit  heben 
sich  also  auf.  Die  Geschwindigkeiten  dea  Gages  auf  beiden  Seiten  dos 
Pflockes  verhalten  sich  wie  t?:t/,  und  also  die  lebendigen  Kräfte  dieser 
fortschreitenden  Bewegung  wie  v*:v'*.    Dadurch  sollte,  abgesehen  von 
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allem  Uebrigen,  eine  Abkühlung  eintreten.  Sie  ist  aber  wie  »ich  leicht 
berechnet,  sehr  unbedeutend  gegen  die  oben  beobachtete  etwa  der 
beim  Wasaerstoflgas  beobachteten  gleich.  In  den  engen  Canälen  des 
Pflockes  wird  Arbeit  oder  lebendige  Kraft  durch  Reibung  aufgezehrt, 
dadurch  aber  ihr  Aequivalent  an  Wärme  gewonnen  und  der  Luft 
getheilt.    Diese  beiden  Grössen  heben  sich  also  ebenfalls  auf. 

Schreibt  man  nun  die  Gleichung  (16)  in  die  Form 

S  p 

dv  dT  —  dT  —  dT' 

so  erhält  man  ftir  constante  Temperatur  hieraus 

dt 


U-  Di  =  T1  J  -j-= 


Nun  ist  nach  dem  Obigen  die  Summe  der  auf  die  Luft  verwendete!! 
Arbeiten  und  der  zugefu  arten  Wärme  gleich  Null.   Es  muss  also  auch 

=  0  oder  p  =  KT 


dV 


sein,  was  mit  p  =  RJ&jjr_G)  gjeDfc  y  proportional  mit  (a  -j-  Q)  wie 

oben,  was  also  durch  die  Versuche  von  Thomson  und  Joule  bestätigt 
wird.  Für  eine  Temperaturabnahme  würde  aber  die  Gleichung  m 
nicht  mehr  gelten. 

Für  die  Gase,  bei  welchen  eine  Temperaturabnahme  0'  beobachtet 
wurde,  muss  man  dem  ausgeflossenen  Gase  noch  die  Wärmemenge 
c  6'  auf  die  Masseneinheit  zuführen,  um  die  Gleichung  (m)  anwenden 
zu  können.    Dort  hat  man  daher 

t<r  =  &  +  wJ  JigtA* 

und  hier  kann  also  p  nicht  mehr  proportional  mit  a  -f-  ß  sein,  weil 
damit  die  rechte  Seite  der  Gleichung  Null  würde. 

Thomson  verfolgt  dieses  noch  weiter,  indem  er  die  Abweichung 
der  Gase  von  dem  Mariotte*  sehen  Gesetze,  welche  hiernach  stattfin- 
den muss,  aus  den  Regnault' sehen  Versuchengpassend  zu  bestimmen 
suchte. 

75.  Die  Formel  (21)  hat  für  Flüssigkeiten  zuerst  W.  Thomson 
aufgestellt;  sie  gilt  unter  der  oben  gegebenen  Beschränkung  fiir  jeden 
Körper.  Joule  hat  die  Formel  einer  experimentellen  Untersuchung 
unterworfen,  indem  er  Wasser  und  Oel,  das  erste  Pressungen  von  15 
bis  25  Atmosphären  unterwarf,  das  letzte  von  8  bis  25  Atmosphären 
und  dabei  die  Erwärmungen  beobachtete.  Er  berechnet  Zahlen ,  wel- 
che mit  den  beobachteten  ziemlich  gut  übereinstimmen,  giebt  aber 
nicht  an,  wie  er  diese  berechnet  hat;  mit  den  genauesten  Werthen  der 
in  Formel  (21)  vorkommenden  Grössen  erhält  man  Zahlen ,  welche 
ziemlich  weit  von  den  beobachteten  abstehen;  nur  darin  treflen  sie  zu- 
sammen, dass  für  Temperaturen  nahe  bei  Null  beim  Wasser  eine  Zu- 
sammendrückung  Abkühlung  hervorruft,  bei  höheren  Temperatur  da- 
gegen Erwärmung. 
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Die  Formel  (19),  welche  für  oonstante  Temperaturen  gilt,  kann 
man  dazu  benutzen,  um  die  Differenzen  der  specifischen  Wärme  für 
Flüssigkeiten  zu  berechnen,  deren  Zusammendrückbarkeit  und  deren 
thermische  Ausdehnung  bekannt  ist.  Um  yon  den  hier  gebrauchten 
Wärmeeinheiten  auf  die  gewöhnlich  gebrauchten  überzugehen,  hat  man 
in  obiger  Formel  noch  links  mit  A  dem  Wärmeäquivalent  die  Arbeits- 
einheit zu  multipliciren.  Nimmt  man  für  die  Arbeit  1  Kilogrammmeter 
und  die  lOOtheilige  Thermometerscale  A  ==  0,0023752,  und  für 
Quecksilber  nach  den  Versuchen  von  Regnauit  und  der  Rechnung 
von  Grassi  bei  0°  die  Zusammendrückbarkeit  durch  eine  Atmosphäre 

d  v 

gleich  0,00000295  =  — ;  die  Ausdehnung  des  Volums  1  bei  Er- 
wärmung um  1«  oder  d  =  0,000179007;  v  für  Meter  und  Kilogramm 
=  ig^gj.;  dS  =  —  10333 Kilogr.,  so  wird  cx  —  c  =  0,005367,  was 

mit  c,  =  0,08332  die  speeifische  Wärme  des  Quecksilbers  für  conatan- 
tes  Volum  c  =  0,02795  giebt. 

Für  Wasser  ist  nach  Kopp  zwischen  0°  und  25°: 
v  =  v0  (1  —  aß  +  ßd*  —  d  03), 
wobei  a  =  0,000061045;   ß  =  0,000007783;  d  =  0,00000003734 
ist.    Damit  erhält  man 

»<3  =  ^  =  f,  (-«  +  2/S0  +  SÖ0»), 

und  also  für  0°  daraus  ö  =  a;  v0  ist  dabei  0,001  Kilogr. 

Die  Zusammendrückbarkeit  ist  nach  Grassi  bei  0°  gleich  0,000503 
iflr  eine  Atmosphäre  Druck.  Damit  erhält  man  Ci  —  c  =  0,000496, 
was  mit  ci  =  1  giebt  c  =  0,999504. 

Es  ist  aber  sehr  wahrscheinlich,  dass  beim  Wasser  in  der  Nähe  von 
0°  noch  andere  Verschiebungen  als  die  hier  betrachteten  bei  der  Erwär- 
mung vorkommen,  so  dass  diese  Zahl  nicht  als  sehr  verlässig  erscheint 

Für  25«  erhält  man  cx  —  c  =  0,01005;  ist  nach  Regnaalt 
1,00156,  daher  c  =  0,99151. 

76.   Schreibt  man  die  Formel  (17)  in  die  Form 

oder  U=z  UQ  —  (a  +  0)*  dv  .    .    .    .  (22) 

worin  U0  die  Wärmemenge  ist,  welche  von  irgend  einem  Anfangszu- 
stande an  erforderlich  ist,  um  die  Masse  1  des  betrachteten  Kör- 
pers auf  das  Volum  v0  und  die  Temperatur  ß  zu  bringen ,  wobei  die 
etwa  auf  den  Körper  (ibertragene  oder  von  ihm  abgegebene  Arbeit,  auf 
Wärme  reducirt,  zu  der  zu  geführten  Wärme  addirt  oder  von  ihr  sab- 
trahirt  ist;  U  ist  dieselbe  Grösse  für  den  Endzustand  v  und  ß. 

Für  einen  Körper,  welcher  sein  Volum  nicht  ändert,  ist 

6 

U—  U0  =f  cdß. 
Diese  Formeln  wollen  wir  auf  die  specielle  Betrachtung  einiger 
Körper  anwenden. 
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77.  Schmelzen.  Denkt  man  sich  die  Masse  1  zusammengesetzt 
aus  m  flüssigem  Körper,  und  1  —  m  desselben  Körpers  in  festem  Zu- 
stande, beide  bei  der  Temperatur  des  Schmelzens,  ist  to  das  Volum 
der  Masse  1  des  Körpers  im  flüssigen  Zustande  und  wx  im  festen, 
so  ist  das  Volum  des  Gemenges  v  —  mw  ~f~  (1  —  m)  %ox  ~ 
m(w  —  W\)  -f-  u?,  und  also  dv  =  (io  —  tüj)  d  m.  Dies  giebt  in  die 
Gleichung  (22)  substituirt,  da  hier  S  und  0  von  v  nicht  abhängen: 

£/-  U0  =  —  (a  -f  OY  -^jp^  (i*  -  u,,)  m, 

als  die  Wärmemenge,  welche  zum  Schmelzen  der  Masse  tn  des  festen 
Körpers  nothwendig  ist. 

Ist  L  die  latente  Wärme  des  hier  betrachteten  flüssigen  Körpers, 
und  steht  dieser  unter  dem  Drucke  p  —  —  <S,  so  ist  L  die  von  aussen 
bei  dieser  Schmelzung  für  die  Masseneinheit  zugeflossene  Wärme,  und 
U  —  Uq  ist  daher  gleich  L  m  mehr  der  auf  den  Körper  verwendeten 
äusseren  Arbeit;  diese  ist  —  p  (w  —  u?i)  m.  Man  hat  daher  statt 
der  obigen  Formel 

d-  P 


L  —  p  (w  —  uh)  =  +  (ö  +  Oy  {w  —  w,) 

=  (<*  +  0)  ^  —  V  (">  — 
woraus  L  =  (a  -)-  0)  ^  (w  —  w), 

oder  wenn  man  L  in  den  gewöhnlich  gebrauchten  Wärmeeinheiten 
ausdrücken  will,  und^l  das  W ärmeäquivalent  der  Einheit  der  Arbeit  ist 

L  =  A  (a  -j-  g)  (to  -  u>,)  ^  (23) 

Man  sieht,  die  latente  Wärme  hängt  d^ivon  ab,  wie  der  Druck  sich 
mit  der  Temperatur  ändert,  unter  welchem  ein  solches  Gemenge  aus 
festem  und  flüssigem  Körper  bestehen  kann,  oder  mit  anderen  Worten 
von  der  Aenderung  der  Temperatur  des  Schmelzpunktes  d  0,  wenn  sich 
der  Druck  um  dp  ändert. 

Die  Vergleichung  und  Uebereinstimmung  dieser  Formel  mit  der 
Erfahrung  s.  Art.  Schmelzpunkt  Bd.  VII,  S.  863. 

78.  Verdampfen.  Dieselbe  Betrachtung,  wie  sie  oben  für  das 
Schmelzen  angestellt  wurde,  gilt  auch  für  das  Verdampfen,  und  man 
hat  also  auch  die  latente  Wärme  des  Dampfes 

L  =  A  (a  +  0)  {w  —  wO  £|  (-24) 

wo  w  das  Volum  der  Masse  1  des  Dampfes,  wx  das  Volum  derselben 
Masse  des  verdampfenden  Körpers  ist;  p  der  Druck  und  0  die  Tempe- 
ratur, bei  welchen  die  Verdampfung  eintritt.  Diese  Formel  hat  Clau- 
sius  benutzt  um  zu  untersuchen,  wie  weit  die  Wasserdämpfe  im  Maxi- 
mum ihrer  Dichte  dasMariotte-Gay-Lussac'sche  Gesetz  befolgen  >)• 

Multiplicirt  man  nämlich  mit  - —        ,  so  erhält  man 


')  Pogg.  Ann»l.  Bd.  LXX1X,  S.  509. 
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und  wenn  die  Dämpfe  das  oben  genannte  Gesetz  befolgen  würden, 
also  pw  =  R  (a-f-  0)  wäre,  so  würde  die  linke  Seite  dieser  Gleichung, 
da  Wi  gegen  w  sehr  klein  ist,  nahe  gleich  ARü,  also  nahe  constant 
sein.  Claus  in  s  berechnet  nun  die  rechte  Seite  dieser  Gleichung  mit 
den  aus  den  Versuchen  von  Regnault  bekannten  Werthen  von  L 
=  606,5  —  0,695(9  —  0,00002  0a  —  0,00000030°,  und  den  beob- 
achteten Werthen  von  p  für  bestimmte  ß.  Er  findet  so,  dass  die  Ab- 
weichungen in  dem  Verhalten  der  gesättigten  Wasserdämpfe  gegen  das 
Mar iotte- Gay- Lussac' sehe  Gesetz  bei  niedrigen  Temperaturen  nur 
gering  sind,  dass  man  sie  aber  100°  und  darüber  hinaus  nicht  vernach- 
lässigen könne. 

Der  Ausdruck  p  (w  —  w{)  ist  die  nach  aussen  bei  der  Ver- 
dampfung der  Masseneinheit  abgegebene  Arbeit,  und -4  p  (w  —  u?i)  die 
darauf  verwendete  Wärme.  Für  diesen  Ausdruck  giebt  Zeuner1)  den 
empirisch  berechneten  Ausdruck 

a  4-  ß 

30,456  in 

wanrend  Clausius  den  Ausdruck 

a 

dafür  aufstellt,  wo  m  =  31,549,  «n  =  1,0486  und  K  =  0,007138  ist. 
Für  die  praktische  Rechnung  kann  man  diejenige  dieser  Formeln  wäh- 
len, welche  für  die  Rechnung  die  bequemere  ist.  Der  Natur  der  Sache 
scheint  die  letztere  die  angemessenere  zu  sein. 

79.  Bezeichnet  man  mit  K  die  Wärmemenge,  welche  man  zu  Was- 
ser von  0°C.  zuführen  muss,  um  sie  dort  zu  verdampfen  und  dann  so 
weit  zu  verdünnen  mit  Beibehaltung  der  Temperatur  0°C,  dass  der 
Dampf  sich  wie  ein  vollkommenes  Gas  verhält,  wobei  er  also  das  Ma- 
riotte-G  ay-Lussac'sche  Gesetz  befolgt  und  seine  speeifische  Wärme 
bei  constantem  Volum  constant  gleich  y  ist,  so  wird  dieser  Dampf, 
wenn  er  mit  Beibehaltung  seines  Volums  auf  ß°  erwärmt  wird,  die 
Wärmemenge  K  -f-  y  ß 

aufnehmen.  Wird  er  nun  aus  dem  Volum  w0  in  w  mit  Beibehaltung 
der  Temperatur  ß  ausgedehnt,  so  ist  die  hierzu  erforderliche  Wirkungs- 

rd  * 

funetion      U  =  K  +  y  0  +  (o  +  0)'  J     "  +  "  dto. 

Da  aber  der  Dampf  sich  wie  ein  vollkommenes  Gas  hierbei  verhält, 
so  ist  pw  =  Ä(a  -|-  0)  und  daher  das  Integral  gleich  Null.  Man  hat 
daher  U=K+yß. 

Nun  befolgt  nach  Clausius  der  Dampf  in  der  Nähe  des  Eispunktes 
schon  im  gesättigten  Zustande  das  Mariotte-Gay-Lussac'sche  Ge- 
setz. Man  kann  also  oben  das  Volum  so  wählen,  dass  der  Dampf  bei 
der  Temperatur  0,  welche  nicht  weit  von  dem  Eispunkt  wegliegen 
soll,  gesättigt  ist.  Dann  ist  U  in  dem  obigen  Ausdruck  die  Wärme- 
menge, welche  einschliesslich  der  äusseren  Arbeit  erfordert  wird,  um 

*)  Grundiüge  der  mechanischen  Wärmetheorie.  Freiberg  1860,  S.  88. 
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die  Masseneinheit  Wasser  von  0°C.  in  gesättigten  Dampf  von  0°  zu  er- 
wärmen. Diese  ist  aber  nach  Regnault  gleich 

605,5  -f  0,305  0  —  Ap  (w  —  wx\ 
wenn  man  die  gewöhnlich  gebrauchten  Wärmeeinheiten  za  Grunde 
legt,  und  beachtet,  dass  bei  dieser  Verdampfung  die  Arbeit  p  (w—wx) 
nach  aussen  abgegeben  wird.    Man  hat  also 

605,5  +  0,805  0  —  Ap  (w  —  u>,)  =  K  +  y  0. 
Lässt  man  hier  Wj,  das  Volum  des  Wassers,  gegen  w  das  Volum  dea 
Dampfes  weg,  und  setzt  pw  R  (o  -f-  0),  so  wird 

605,5  +  0,3050  —  ARa  —  ARB  =  K  +  yß, 
woraus  für  die  speciftsche  Wärme  des  Wasserdampfea  bei  constantem 
Volum  in  der  Nähe  von  0°  folgt 

y  =  0,805  —  AR. 
und  also  nach  dem  Satze,  dass  die  Differenzen  der  specifischen 
Wärmen  der  vollkommenen  Gase  gleich  AR  seien  (8),  die  specift- 
sche Wärme  des  Wasserdampfes  bei  constantem  Druck  gleich  0,805. 
Diese  Bestimmung,  ungefähr  in  obiger  Weise,  rührt  vou  Kirch» 
hoff1)  her. 

80.  Nimmt  man  die  Masse  m  Dampf  und  die  Masse  1  —  m 
Flüssigkeit,  aus  welcher  jener  Dampf  entstanden  ist,  und  ist  v  das  Vo- 
lum dieses  Gemenges;  ist  dabei  w  das  Volum  der  Masseneinheit  Dampf 
und  u>i  der  Masseneinheit  Flüssigkeit  in  jenem  Volum  v,  dabei  p  der 
Druck  und  0  die  Temperatur;  lässt  man  hierzu  die  Wärmemenge  d  Q 
zutreten,  erhöht  die  Pressung  auf  p  -f-  dp,  so  dass  das  Volum  v  das- 
selbe bleibt,  so  wird  eine  Menge  dm  der  Flüssigkeit  verdampfen,  es 
wird  sich  ebenso  viel  gesättigter  Dampf  mehr  bilden,  und  dabei  die 
Temperatur  von  0  auf  0  -f-  dß  steigen.  Hierzu  ist  Wärme  erforder- 
lich, erstlich  uro  die  Temperatur  der  Flüssigkeit  zu  erhöhen;  diese  sei 
dB  (1  —  m),  wo  Cj  die  speeifische  Wärrae  der  Flüssigkeit  bei  einer 
Druckerhöhung  ist ;  dann  um  die  Dampfmenge  d  m  zu  bilden  Lid  m, 
wenn  L  die  latente  Wärme  des  Dampfes  ist;  endlich  muss  dem  vor- 
handenen Dampf  soviel  Wärme  zugeführt  werden,  um  ihn  bei  der  Vo- 
lumverminderung, welche  er  erleidet,  im  Maximum  der  Spannkraft  zu 
erhalten;  diese  sei  hm  dB,  wo  h  die  speeifische  Wärme  des  gesättigten 
Dampfes  bei  der  Druckerhöhung  dp  ist.  Damit  erhält  man  die  Gleichung 

cj  (1  —  m)dß  -f  Ldm  -f-  hm  dB  =  dQ  =  4tt  d0> 

da 

weil  hier  das  Volum  unverändert  bleibt    Dieses  Volum  ergiebt  sich 

aus  v  =  mw  -f-  (1  —  m)  wi  ■=  m  (w  —  w)  -\-  wl% 

woraus,  weil  v  constant  bleibt,  aber  die  Temperatur  sich  ändert: 

d(w  —  wx)         .    dwt  . 
0  ==  m  —         dB  +  -jj  dB  +  (w  —  dm. 

Damit  wird  obige  Gleichung 

djw  —  wt)   .   d  wi 

c,  (1  —  m)  L  4-  Am  =  -rj:  • 

Da  hier  c„  hj,  wu  Ly  h  nur  von  der  Temperatur,  nicht  aber  von  v  ab- 
hängen, so  giebt  die  Ableitung  nach  v 


»)  Pogg.  Aoual.  B<t  Cni,  S.  177. 


Digitized  by  Googl 


Wärme,  latente.  383 

d  (w  —  wi) 


oder  mit 


*         to  —  wl        ^   /  dv  dßdv 
dm  1 


t 


dt;       w  —  wt 

dJw--wO      L  _  jPD_ 

-   Je —         +     JöTv (w  -  Wl)t 

Aus  der  Gleichung  (17)  erhält  man,  wenn  man  p  für  —  5  setzt, 
^  =(a  +  6)  ^  -  p  und  ^  =  (a  +  ö) 

Dann  ist  L  =  (a  -(-  0)  (u>  —  wt)  j^,  woraus  man  durch  Ab- 
leiten nach  ß  und  Elimination  von  und  erhält 

g  +  Cl_A  =  _^_  .  (26) 

Aus  dieser  Gleichung,  welche  Claus  ins  aufgestellt  hat,  kann 
man  h  berechnen.    Für  Wasserdampf  wird 

606,5  —  0,695  fl  —  0,00002  fl8  —  0,0000003  fl8 

~~   '  273  -f  ß  » 

was  fär  die  Temperaturen  0°  50°  100°  150°  200° 
die  Werthe  von  a  giebt      —1,916—1,465  —  1,133  —0,879  —0,676. 

Dieser  negative  Werth  von  A  zeigt  an,  dass  man  gesättigten  Däm- 
pfen, welche  in  ein  kleineres  Volum  durch  Erhöhung  des  Druckes  und 
Temperaturerhöhung  gebracht  werden,  Wärme  entziehen  müsse,  um  sie 
als  gesättigte  Dämpfe  zu  erhalten,  dass  sie  dagegen  bei  der  Ausdeh- 
nung Wärmezufuhr  bedürfen,  um  in  dem  gesättigten  Zustande  zu  blei- 
ben, oder  dass  sie  ohne  solche  sich  theil weise  niederschlagen.  Dies 
letzte  hat  Hirn  in  Colmar  durch  die  Erfahrung  bestätigt. 

81.  Noch  hat  man  die  oben  aufgestellten  Sätze  der  mechanischen 
Wärmetheorie  auf  die  Würraeentwickelung  durch  elektrische  Ströme, 
auf  die  thermoelektrischen  Ketten  angewandt.  Wir  übergehen  dieses  hier, 
indem  wir  auf  die  Literatur  Über  diesen  Gegenstand  verweisen J).  TT» 

Wärme,  latente,  Gebundene  Wärme,  Flüssigkeit*  - 
wärme  nennt  man  die  Wärme,  welche  man  der  Masse  eines  Körpers 
zuführen  muss,  um  ihn  in  einen  anderen  Aggregationszustand  bei 
gleichbleibender  Temperatur  zu  bringen,  also  beim  Schmelzen  oder 
beim  Verdampfen,  wonach  man  jene  Wärme  auch  die  Schmelz- 
wärme oder  die  Verdampfungswärme  nennt.  Bei  diesen  Ueber- 
gängen  werden  die  Atome  des  Körpers  in  andere  Lagen  gebracht; 
diesem  widerstreben  die  von  den  Atomen  gegenseitig  auf  einander 
wirkenden  Kräfte,  und  die  Angriffspunkte  dieser  Kräfte  müssen  also 
ihrer  Richtung  entgegen  bewegt  werden.  Dazu  ist  eine  mechanische 
Arbeit  erforderlich,  und  diese  mit  Her  gewöhnlich  vorkommenden  Ar- 
beit zum  Zurückschieben  des  äusseren  Druckes  leistet  bei  dem  Schmelzen 
oder  Verdampfen  die  zutretende  Wärme ,  welche  eben  hierdurch  nicht 
als  Temperaturerhöhung  erscheint;  sie  ist  die  latent  gewordene  Wärme. 

i)  CUasiut,  Pogg.  AnnaL  Bd.  XC,  8.  M*.  —  Thomson,  Phil.  Mtg.  [4.] 
VoL  III,  p.  529. 
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Im  Winter  1754  auf  1755  liess  de  Luc  Wasser  mit  eingesenktem 
Thermometer  gefrieren,  und  bemerkte,  als  das  Eis  a  oft  haute,  keine  Zu- 
nahme der  Temperatur,  so  lange  die  Kugel  des  Thermometers  von  Ei.« 
umgeben  war,  obgleich  dem  Eise  Wärme  zuströmte,  als  es  in  ein  war- 
mes Zimmer  gebracht  wurde.  De  Lu c  schliefst  daraus,  dass  die  Wärme 
oder  das  Feuer,  wie  man  es  damals  nannte,  beim  Schmelzen  verschwinde. 

Black  zeigte  um  dieselbe  Zeit  in  seinen  Vorlesungen  Versuche, 
bei  welchen  er  unter  Anderem  gleiche  Gewichte  von  Wasser  von  176°t\ 
(80°  C.)  mit  Eis  von  0°  C.  mischte,  wobei  er  fand,  dass  dieses  Was- 
ser gerade  hinreichte  uro  das  Eis  zu  schmelzen ;  die  Temperatur  war 
schliesslich  0°C.  Hiernach  sind  also  80  Wärmeeinheiten  erforderlich, 
um  die  Eismasse  1  von  0°  in  Wasser  von  0°  umzuwandeln,  oder  die 
latente  Wärme  des  Wassers  ist  80.  Black  gebraucht  auch  den  Aus- 
druck latente  Wärme. 

Wilke  in  Schweden  scheint  von  diesen  Versuchen  Kenntniss  er- 
halten zu  haben ;  er  wiederholte  dieselben,  und  machte  die  Sache  allge- 
meiner bekannt,  wodurch  er  als  der  Entdecker  der  latenten  Warme 
lange  Zeit  galt;  nach  ihm  sollte  die  latente  Wärme  des  Wassers  72 
sein.  Lavoisier  und  Laplace  bestimmten  sie  zu  75;  de  la  Pro- 
vostaye  und  Desains1)  fanden  durch  eine  grosse  Reihe  von  Beob- 
achtungen sie  im  Mittel  zu  79,25,  welche  Zahl  sie  bis  auf  0,3  für  sicher 
halten.  Regnault  fand  beim  Schmelzen  von  Schnee  in  Wasser  79,24, 
und  in  einer  zweiten  Versuchsreihe,  bei  welcher  festes  Eis  in  Wasser 
geschmolzen  wurde,  im  Mittel  79,06.  Als  Mittel  aus  diesen  drei  Be- 
stimmungen ergiebt  sich  79,18. 

Allen  diesen  Beobachtungen  lag  die  Mischungsmethode  zum 
Grunde.  Diese  Methode  hat  auch  Person2)  gebraucht,  wobei  er  die 
latente  Wärme  nach  der  Formel  L  =  W—  C  (Qx  —  0)  —  c  (0  —  0,) 
berechnet;  er  lässt  den  zu  beobachtenden  Körper  von  einer  Temperatur 
0j,  welche  etwas  über  dem  Schmelzpunkte  0  liegt,  in  dem  Calorimeter 
sich  abkühlen  bis  zu  einer  Temperatur  0,,  welche  unter  dem  Schmelz- 
punkte liegt;  W  ist  dann  die  an  das  Calorimeter  hierbei  von  dem 
Körper  abgegebene  Wärmemenge,  und  C  die  specifische  Wärme  des 
Körpers  im  flüssigen,  c  aber  die  im  festen  Zustande.  Als  Resultate 
giebt  Person  folgende  Werthe  der  latenten  Wärme  an:  Zino  14,3; 
Wismuth  12,4;  Blei  5,15;  Zink  27,46;  Cadmium  13,66;  Silber  21,07; 
d'Arcet's  Legirung  Pb2SnaBi3  5,96;  PbSnaBi7,63;  Phosphor  4,71; 
Schwefel  9,175;  salpetersaures  Natron  62,98;  salpetersaures  Kali 
46,18;  phosphorsaures  Natron  54,65;  krystallisirtes  Chlorcalcium 
(Ca Gl  +  6 HO)  45,79;  Bienenwachs,  gelbes,  43,51. 

Rudberga)  hat  die  Erkaltungsmethode  zur  Bestimmung  der  la- 
tenten Wärme  geschmolzener  Metalle  benutzt,  indem  er  die  Erkaltungs- 
zeiten, welche  ein  mit  dem  geschmolzenen  Metalle  angefüllter  Tiegel 
aus  Eisenblech  zeigte,  mit  denen  verglich,  welche  der  Tiegel  mit  er- 
hitztem Quecksilber  ergab.  Mittelst  des  in  der  flüssigen  Masse  befind- 
lichen Thermometers  und  einer  genauen  Secundenuhr  wurde  beobach- 
tet, welche  Zeit  zur  Abkühlung  je  um  10  Grade  erforderlich  war.  Für 
die  10  Grade,  innerhalb  welcher  der  Erstarrungspunkt  liegt,  wird  sie  hier- 


»)  Annal.  de  chiro.  [3.]  T.  VIII;  p.  6,  T.  IX,  p.  822;  Pogg.  Annal.  Bd.  LX1I. 
S.  80  u.  42.  —  *)  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [8.]  T.  XXI,  p.  296;  Pogg.  Ana»!. 
Bd.  LXXIV,  S.  409.  —  8)  Pogg.  Annal  Bd.  XIX,  S.  125. 
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bei  beträchtlich  gross.  Es  wird  dann  die  Zeit  beobachtet,  welche  das 
Quecksilber  zur  Abkühlung  um  dieselben  10°  bedarf.  Ist  dann  m  die 
Masse  des  Quecksilbers,  und  c'  die  specifische  Wärme  des  Quecksilbers 
in  der  Nähe  dieses  Erstarrungpunktes,  so  ist  10  m  c'  die  von  dem 
Quecksilber  abgegebene  Wärme.  Ist  M  die  Masse  des  Metalls,  L 
seine  latente  Wärme  und  C  seine  specifische  Wärme  bei  der  Erstar- 
rungstemperatur, so  ist  M(L  -f-  10  C)  die  von  dem  Metall  abgegebene 
Wärme,  und  sind  t  und  T  die  Zeiten  der  Abkühlung,  so  hat  man 

10  m  c'  :  M  (/,-)-  10  C)  =  t :  7\ 
woraus  L  berechnet  werden  kann,  wobei  man  besser  noch  die  Masse 
des  Tiegels  in  Rechnung  zieht,     Auf  diese  Weise  ha*  Rudberg  die 
latente  Wärme  des  Zinns  =  13,314  und  die  des  Bleies  =  5,858  be- 
stimmt. 

Person1)  hat  auch  nach  dieser  Methode  einige  Versuche  ange- 
stellt; er  nimmt  für  diel:. tente  Wärme  die  Formel  L— (1C0  +  Ö)  (C—  c) 
an,  in  welcher  0  die  Temperatur  des  Schmelzpunktes,  C  und  c  die  specifi- 
sche n  Wärmen  im  missigen  und  im  festen  Zustande  sind;  für  Metalle 
giebt  er  die  Formel 


L  E\l+V~> 


worin  E  und  E\  die  Elasticitätsmoduln  zweier  Metalle,  s  und  *j  deren 
specifische  Gewichte,  und  L  und  L\  die  latenten  Wärmen  dieser  Me- 
talle sind.  Er  zeigt,  dass  die  Formel  für  Zink  und  Blei,  Zinn  und 
Blei,  Zink  und  Zinn,  Platin  und  Eisen,  Kadmium  und  Blei,  Silber  und 
Blei  sehr  nahe  passe. 

Die  mechanische  Wärmetheorie  giebt  die  Formel  (23  auf  S.  380), 

L  =  A  (a  -f-  0)  (to  —  u?i)  wo  A   das  Wärmeäquivalent  der 

Arbeitseinheit,  0  die  Temperatur  des  Schmelzpunktes  a  =  273*  C,  w 
und  W]  die  Volume  der  Masse  1  im  flüssigen  und  im  festen  Zustande 
sind,  p  aber  der  Druck  auf  die  Flächeneinheit,  unter  welchem  der  Kör- 
per steht.  Da  die  Abhängigkeit  des  Druckes  von  der  Aenderung  des 
Schmelzpunktes  unbekannt  ist,  so  kann  man  hieraus  nichts  weiter  er- 
kennen, als  was  im  Art.  Schmelzpunkt  (Bd.  VII,  S.  3G3)  bereits  an- 
gegeben ist.  Auch  die  Formel  (25  S.  383)  lässt  sich  auf  das  Schmelzen 
anwenden.  Sie  wird  mit  den  oben  von  Person  gebrachten  Bezeich- 
nungen, da  c3  und  h  sehr  nahe  c  und  C  in  den  letztern  sind, 
d  L  L 

— -  =  — | — -  -\-  C  —  c,  und  zeigt,  dass  die  latente  Wärme  mit  der 
du       a  -p  0 

Temperatur  veränderlich  ist,  worauf  Person  beim  Wasser  hinzeigte. 

Es  ist  nämlich  hier  C  =  1  und  c  =  0,504 ,  und  also  für  0°  mit 
L  =  79,18:  dL  =  0,786  dß,  was  sagt:  wird  der  Schmelzpunkt  durch 
Erhöhung  des  Druckes  niedriger,  so  nimmt  die  latente  Wärme  für  jeden 
Grad  Erniedrigung  um  0,786  ab,  und  ist  z.  B.  bei  —  10°  gleich  71,32. 

Setzt  man  in  obiger  Formel  C  —  c  als  constant  nach  Q  voraus, 
was  als  Annäherung  erlaubt  ist,  so  erhält  man  als  Integral  derselben 

l)  Annal.  de  chim.  et  de  phyu.  [8.]  T.  XXIV,  p.  129;  Pogg.  Annal.  Bd.  LXXVI, 
S.  426  a.  586. 
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L  —  {C  —  c)  In  (B{a  +  6))  (a  +  0), 
worin  ß  die  Integrationsconstante  ist.  Diese  Formel  giebt  die  latente 
Wärme  für  die  verschiedenen  Schmelztemperaturen  desselben  Körpers 
unter  verschiedenen  Pressungen.  Sie  erlaubt  aber  nur  dann  von  einem 
Körper  zum  andern  überzugehen,  wenn  D  von  der  Art  des  Körpers 
unabhängig  ist,  wa9  nicht  der  Fall  sein  wird.  Daraus  geht  auch  her- 
vor, daas  die  Person 'sehe  Formel  keinen  theoretischen  Werth  hat. 

Minarv  und  Resal  haben  die  Wärmemenge  bestimmt,  welche 
geschmolzene  Metalle  beim  Erstarren  und  darauf  folgenden  Abkühlen 
bis  0°  abgaben  1).  Sie  fanden  diese  Wärmemenge  bei  Roheisen  von 
der  Temperatur,  bei  der  sich  auf  der  Oberfläche  in  der  Giesskelle  ein« 
feste  Kruste  bildet:  255;  bei  Kupfer  noch  flüssig  139;  bei  Zinn  noch 
flüssig  26,0;  Blei  16,7;  Zink  Grenze  des  flüssigen  Zustandes  63,5; 
Glockenbronzc  mit  20  Proc.  Zinn  117,0;  Geschützmetall  mit  10  Proc. 
Zinn  in  hoher  Temperatur  144,5;  dasselbe  teigig  127,0;  Messing  124,0. 

Solche  Angaben  mögen  für  die  Technik  einigen  Werth  haben; 
wissenschaftlichen  haben  sie  nic^ht. 

Wie  man  die  Wärme  bestimmen  könne,  welche  bei  der  Auflösung 
von  Salzen  gebunden  wird,  und  wie  diese  Wärme  von  der  durch  die 
chemische  Verbindung  frei  werdenden  sich  trennen  lasse,  hat  Bud- 
berg8) angegeben. 

Die  latente  Wärme  der  Dämpfe  ist  schon  in  dem  Art.  Dampf 
(2.  Aufl.  Bd.  II,  Abth.  3,  S.  345)  besprochen. 

Die  mechanische  Wärmetheorie  giebt  für  die  latente  Wärme  der 
Dämpfe  dieselbe  Formel,  welche  auch   für   die  latente  Wärme  dea 

Schmelzens  gilt,  nämlich:  L  =  A  (a  -\-  0)  (w  —  w{)         in  welcher 

hier  w  und  tt?A  die  Volume  der  Masseneinheit  Dampf  und  Flüssigkeit 

bedeuten.     Da  das  Volum  der  Flüssigkeit  gewöhnlich  sehr  klein  gegen 

das  des  aus  ihr  gebildeten  Dampfes  ist,  so  kann  man  annähernd  u>i  ge- 

iL  d  p 

gen  w  vernachlässigen,  und  hat  dann  —  =  A  (a  -f  0)  —^r. 

w  d  11 

Liegen  nun  die  Siedepunkte  der  Flüssigkeiten  nicht  sehr  weit  aus- 
einander, und  i>t,  wie  Dalton  annahm,  ^~  bei  den  Siedepunkten  der 

d  (i 

verschiedenen  Flüssigkeiten  gleich  gross ,  so  werden  die  latenten  Wär- 
men der  Dämpfe  verschiedener  Flüssigkeiten  genommen  bei  ihren 
Siedepunkten  lür  gleiche  Volume  nahe  gleich  gross  werden,  wie  die» 
in  dem  Art.  Dampf  (a.  a.  O.  S.  316)  nachgewiesen  ist. 

Die  beim  Schmelzen  oder  beim  Verdampfen  latent  werdende 
Wärme  ist  vielfältig  eine  Ursache  der  Abkühlung.  Dahin  gehört  theil- 
weise  die  Abkühlung,  welche  beim  Auflösen  von  Salzen  entsteht,  tlie 
niedere  Temperatur,  welche  eine  Mischung  von  Salz  und  Schnee  giebt, 
unddie  Kältemachcnden  Misclnin£en(s.Wärmeentwickelung  bei  che- 
mischen Verbindungen);  dann  das  Gefrieren  des  Wassers  beim  schnel- 
len Verdampfen  unter  der  Luftpumpe;  die  noch  niedrigeren  Tempera- 
turen, welche  durch  das  Verdampfen  des  Aethers,  des  Schwefelkohlen- 
stoffs, der  flüssigen  schwefligen  Säure  oder  gar  der  flüssigen  Kohlensäure 

entstehen,  die  Eisbildung  in  einem  glühenden  Pintintiegel,  in  welchen 

• — »  

i)  Annal.  des  mines  [5.]  IHM  T.  XIX,  |i.4ul;  Dingl.  polyt.  Journ.  B4.  CLXIII, 
S.  32.  -  «)  Po^.  Annal.  U.l.  XXXV,  S.  474. 
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flüssige  schweflige  Säure  und  in  diese  Wasser  gebracht  wird,  endlich 
alle  künstliche  Eisbildung  überhaupt.  Hz. 

Warme,  relative,  s.  unter  Wärme,  specifische,  S.  388. 

w 

Wärme,  specifische  fester  und  tropfbar- 
flüssiger Körper1).  —  Mit  einer  bestimmten  Wärmemenge, 

J)  Litteratar:  Aeltere  Arbeiten  über  die  specifische  Warme  starrer  und  flüssi- 
iiger  Körper:  Wilke,  neue  Abhandlungen  der  Schwedischen  Academie  d.  Wissen- 
schaften 1792»  2,  489.  —  Orawford,  Experiments  and  Observation»  on  animal 
heat  u-  s.  w. ,  1779  u.  zweite  Auflage  1788  (deutsche  Uebersetzung  1789).  —  La- 
voisier  und  Laplaoe,  Ble'moires  de  lAcadt-mie  des  Sciences  de  Pari»  f.  1780,  856, 
auch  Crell's  chcni.  Annalen  1787,  1  ,  263,  311  u.  54«;  2,  62.  —  Gadolin,  Dis- 
sertatio  chemieo-physica  de  theoria  caloris  corponira  specifioi;  1784. — J.T.Mayer, 
Gesetze  und  Modifikationen  des  Warniestoffs,  1791;  ferner  Crell's  ehem.  Annalen 
179»,  1,  443.  —  Daltou,  A  New  System  of  Chemical  Philosophy  Vol.  I;  1808 
(deutsche  Cehor?etzung  1812).  —  Humford,  Gilberts  Annalen  Bd.  XXV,   S.  317. 

Neuere  Arbeiten  namentlich  Uber  die  Bestimmungen  der  speeifischen  Wärme 
starrer  Körper:  Du  long  und  Petit,  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [2.]  T.  VII,  p. 
142  u.  T.  X.  p.  395.  —  Potter,  Edinburgh  Journ.  of  Science,  new  series  Vol.  V, 
p.  75  u.  Vol.  VI,  p.  166.  —  J.  F.  W.  Johnston,  daselbst  Vol.  V,  p.  278.  — 
Neumann,  Poggend.  Annal.  Bd.  XX1JI,  S.  1.  —  Avogadro,  Annal.  de  chim.  et 
de  phys.  [2.]  T.  LV,  p.  80  und  T.  LVII,  p.  113.  —  Hermann,  Nouveaux  Me- 
moire* de  la  Sodcte  des  Naturalistes  de  Moscou,  T.  III,  p.  137.  —  Budberg, 
Poggend.  Annal.  Bd.  XXXV,  S.  474.  —  Pouillet,  Compt.  rend.  T.  II,  p.  782, 
auch  Poggend.  Annal.  Bd.  XXXIX,  S.  571.  —  Hegnault,  Annal.  de  chim.  et  de 
phys.  [2.]  T.  LXXU1,  p.  5,  auch  Poggend.  Annal.  Bd.  LI,  S.  44  u.  218,  die  Re- 
sultate auch  Annal.  d.  Chcm.  u.  Pharm.  Bd.  XXXVI,  S.  103;  ferner  Annal.  tde 
chim.  et  de  phys.  [3.]  T.  I,  p.  129,  auch  Poggend.  Annal.  Bd.  LIII ,  S.  60  u.  243, 
die  Resultate  auch  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XL,  S.  160;  ferner  Annal.  de 
chim.  et  de  phys.  [8.]  T.  IX,  p.  322,  auch  Poggend.  Annal.  Bd.  LXII,  S.  50,  die 
Resultate  auch  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LH,  S.  167;  femer  Annal.  de  chim. 
et  de  phys.  [3.]  T.  XXVI,  p.  261  u.  268,  auch  Poggend.  Annal.  Bd.LXXVU,  S.  99 
u.  Bd.  LXXVni,  S.  118,  die  Resultate  auch  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXU, 
S.  127;  ferner  Annnl.  de  chim.  et  de  phys.  [8.J  T.XXXV11I,  p.  129,  auch  Poggend. 
Annal.  Bd.  LXXXJX  ,  S.  495,  die  Resultate  auch  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd. 
LXXXVIll.  8.  180;  ferner  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [3.]  T.  XL  VI,  p.  257,  auch 
Poggend.  Annal.  Bd.  XCVIII,  S.  396;  ferner  Annal.  de  chim.  et.de  phys.  [3.]  T. 
LXIH,  p.  6,  im  Auszug  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CXXI,  S.  327 ;  ferner  Compt. 
rend.  T.  LV,  p.  887,  im  Auszug  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CXXVI,  8.  82. — 
De  la  Rive  und  Marcct,  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [2.]  T.  LXXV,  p.  113, 
auch  Poggend.  Annal.  Bd.  LH,  S.  120;  ferner  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [3.]  T. 
II,  p.  121.  —  Bede,  im  Auszug  aus  Bulletins  de  l'Academie  des  sciences  de  Bel- 
gique  T.  XXII,  p.  473  und  Memoire»  couronncs  par  l'Academie  de  Belgique  T. 
XX VII  im  Bericht  über  die  Fortschritte  der  Physik  im  Jahre  1855,  dargestellt  von 
der  physikal.  Gesellschaft  zu  Berlin,  S.  379.  —  Byström,  im  Auszug  aus  Ofver- 
»igt  af  Stockholm  Vetenskaps-Akademieus  Förhandlingar  1860,  S.  807  in  demselben 
Jahresber.  f.  1800,  S.  369.  —  Person,  Corapt.  rend.  T.  XX,  p.  1457  ;  ferner 
Compt,  rend.  T.  XXIII,  p.  162  u.  360,  auch  Poggend.  Annal.  Bd.  LXX,  S.  300  u. 
302;  ferner  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [3.]  T.  XXI,  p.  296,  auch  Poggend.  Annal.  Bd. 
LXXIV,  S.  409  u.  509;  ferner  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  (_3.J  T.  XXIV,  p.  129, 
auch  Poggend.  Annal.  Bd.  LXXVI,  S.  426  u.  686;  ferner  Annal.  de  chim.  et  de 
phys.  [3.]  T.  XXVII,  p.  250;  ferner  daselbst  T.  XXX,  p.  78.  —  Alluard,  Annal. 
de  chim.  et  de  phy».  [8.]  T.  LVII,  p.  438. 

Namentlich  Uber  die  Bestimmung  der  speeifischen  Wärme  tropfbar -flüssiger 
Körper:  Neumann,  Poggend.  Annal.  Bd.  XXIII,  S.  40.  —  De  laRive  und  Mar- 
cel, Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [2.J  T.  LXXV,  p.  138,  auch  Poggend.  Annal.  Bd. 
LI1,S.  120.  —  Hegnault,  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [3.1T.IX,  p.  322,  auch  Pogg. 
Annal.  Bd.  LXII,  S.  50,  die  Resultate  auch  Aunal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LH, 
S.  167  ;  ferner  Relation  des  expe'riences  .  ..  pour  determiner  les  lois  et  les  donnees 
physiques  necessaires  nu  calcul  des  machines  a  feu  T.  1,  p.  728  u.  T.  II,  p.  262. 
—  Andrews,  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [8.]  T.  XIV,  p.  92;  ferner  Philosoph. 
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z.  B.  der  bei  dem  Verbrennen  eines  gewissen  Gewichtes  Weingeist  frei 
werdenden,  kann  man  gleiche  Gewichte  verschiedener  Substanzen  un- 
gleich stark  erwärmen.  Die  Wärmemenge  z.  B.,  welche  die  Tempera- 
tur eines  gewissen  Gewichtes  Wasser  um  1°  sich  erhöhen  lägst,  steigert 
die  Temperatur  eines  gleichen  Gewichtes  Quecksilber  um  30°;  oder: 
die  Wärmemenge,  mit  welcher  man  ein  gewisses  Gewicht  Wasser  um 
1°  erwärmen  kann,  reicht  hin,  um  das  30fache  Gewicht  Quecksilber 
um  1°  zu  erwärmen.  Verschiedene  Körper  brauchen  also,  damit  gleich 
grosse  Gewichte  von  ihnen  eine  gleich  grosse  Temperaturerhöhung 
erfahren,  ungleich  grosse  Wärmemengen;  man  bezeichnet  diese  Wärme- 
mengen als  specifische  Wärmen.  Die  specifische  Wärme  des  Was- 
sers wird  r=  1  gesetzt;  die  Zahl,  welche  als  die  specifische  Wärme 
eines  andern  Körpers  gilt,  drückt  also  aus,  wieviel  mal  mehr  oder  we- 
niger-Wärme,  als  behufs  der  Erwärmung  von  1  Gewichtstheil  Wasser 
um  1°  nöthig  ist,  1  Gewichtstheil  jenes  Körpers  zum  Zweck  der  Er- 
wärmung um  1°  braucht.  —  Die  Zahlen  für  die  speeifischen  Wärmen 
beziehen  sich  auf  gleiche  Gewichtsmengen  der  verschiedenen  Körper; 
Wärme  capacität  nennt  man  allgemein  die  Wärmemenge,  welche 
irgend  einem  gewissen  Gewicht  eines  gerade  in  Betrachtung  stehenden 
Körpers  zugeführt  werden  muss,  damit  sich  seine  Temperatur  um  1° 
erhöhe,  die  für  die  Erwärmung  vou  1  Gewichtstheil  Wasser  um  1° 
nöthige  Wärmemenge  wiederum  =  1  gesetzt  Relative  Wärmen 
der  Körper  nennt  man  wohl  auch  die  Wärmemengen,  welche  gleiche 

Magazine  [3.]  Vol.  XXXVI,  p.  611,  im  Ausaug  auch  Annal.  d.  Chcm.  u.  Pharm. 
Bd.  LXXVI,  S.  lfiu;  ferner  Chemical  Society  Qnartcrly  Journal  Vol.  I,  p.  18  u. 
27,  auch  Poggend.  Annal.  Bd.  I.XXV,  S.  335  u.  601.  — Favre  und  Si  Ibermann . 
Annal.  de  chim.  et  phvs.  [3.]  T.  XXXVII,  p.  4f>l,  die  Resultat*  auch  Annal.  d. 
Chem.  u.  Pharm.  Bd.LXXXVHl,  S.  lf»3.  —  H.Kopp,  Poggend.  Annal.  Bd.  LXXV, 
S.  80,  die  Resultate  auch  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXVIII,  S.  177.  —  Per- 
son, Annal.  de  chim  et  phvs.  [3.]  T.  XXI,  p.  818,  323,  381,  T.  XXIV,  p.  133, 
T.  XXVII.  p.  2(54,  T.  XXX,  p.  437.  —  Alluard,  Annal.  de  chim.  et  phys. 
[8.1  T.  LVI1,  p.  43s.  —  Schuidaritsch,  Wiener  Acad.-Bcrichte  Bd.  XXXVUI. 
S.  30. 

Ueber  die  Beziehungen  zwischen  der  speeifischen  Wärme  starrer  und  tropfbar- 
flüssiger  Korper  und   dem  Atomgewicht  oder  der  Zusammensetzung:  Dulong  und 
Petit,  Annal.  de  chim.  et  de   phy*.   |2.]  T.  X,  p.  305.  —  Neumann,  Poggend. 
Annal.  Bd.  XXIII,  S.  1.  —  Avogadro,  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [2.]  T.  I.Vll, 
p.  80.  —  Hermann,  Nouvcaux  Memoire»  de  la  Socie'te  des  Naturalistes  de  Moscoo, 
T.  III,  p.  137.  —  Rcgnault,  in  den  8.387  angeführten  Abhandlungen,  namentlich 
Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [2.]  T.  LXXIJI,   p.  6   (auch  Poggend.  Annal.  Bd.  LL, 
8.  44  u.  2J8\    Annal.   de   chim.  et  de  phys.  [3.]  T.  1,  p.  129  (auch  Poggend. 
Annal.  Bd.  I.III,  S.  00  n.  243)  und  Relation  .  .  .  .  T.  II,  p.  280.  —  Schröder, 
Poggend.  Annal.  Kd.  I.II .   S.  2f.O.  —  L.  Ümelin,    Handbuch  d.  Chem.,   4.  Autl. 
Bd.  I,  S.  217 ff.  —  Woestyn,    Annal.  de  chim.  et  phys.  [3.]  T.  XXIII,   p.  295, 
auch  Poggend.  Annal.  Bd.  LXXVI,   S.  129,   im  Auszag  auch  Annal.  d.  Chem.  v. 
Pharm.  Bd.  LXVIII,  S.  1 75.  —  Garnier,   Compt.  rend.  T.  XXXV,   p.  278,  im 
Auszug  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXX1V,  S.  120;  ferner  Compt.  rend,  T. 
XXXVII,  p.  130.  —  Bancalari,  Archives  des  sciences  physique»   et  naturelle»  T. 
XXII,  p.  s\.  —  C  u  n  n  i /./ uro,    \\  nuovo  Ciinento  T.  VII,  p.  321.  —  Berthelot, 
Annnl.  de  dum.  et  de  ph\>.   [3.]  T.  XLV1II,   p.  340.   —    Mendelejew,  Bulletin 
de  la  clossc  phvs.-math.   de   l'Acadc'mic   de  Saint-lVtersbourg  T.  XVII,   p.  40.  — 
H.  Kopp,  Theoretische  Ch-mic  und  Beziehungen  zwischen  chemischen  und  physika- 
lischen Eigenschaften  (Hrauuschweig,  1803)  8.225;  ferner  Annal.  d.  Chcm.  u.  Pharm 
Bd.  CXXV1,  S.  3.12. 

Kinc  eingehendere  historische  Darlegung  der  Untersuchungen  Über  die  specifi- 
sche Wärme  der  starren  und  der  tropf Oar-tlllssigen  Körper  wird  in  H.  Kopp1« 
Abhandlung  über  diesen  Gegenstand  im  III.  Supplementband  der  Annaleu  d.  Chem. 
u.  Pharm,  gegeben. 
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Volume  verschiedener  Körper  zum  Zweck  gleicher  Temperaturerhöhung 
fordern.  Sind  die  specifischen  Wärmen  zweier  Körper  C  und  c,  die 
specifischen  Gewichte  derselben  D  und  d,  so  verhalten  sich  die  relati- 
ven Wärmen  derselben  wie  CD  zu  cd. 

Die  Wärme,  welche  die  Körper  bei  ihrer  Temperaturerhöhung 
unter  unverändertem  äusserem  Druck  aufnehmen  und  auf  deren  Messung 
die  Bestimmung  der  a.  g.  specifischen  Wärme  beruht,  petzt  sich  aus 
zwei  wohl  zu  unterscheidenden  Theilen  zusammen:  der  freien  Wärme, 
welche  als  specifische  Wärme  für  constantes  Volum  zu  bezeichnen  wäre 
und  von  welcher  ausschliesslich  die  Temperaturerhöhung  abhängig  ist; 
und  der  gebundenen  oder  Ausdehnungswärme ,  welche  ausschlieslich 
d>zu  verwendet  wird,  die  kleinsten  Theilchen  in  grösserem  Abstände 
von  einander  zu  erhalten,  und  sich  aus  diesem  Grunde  nicht  als  freie 
Wärme  äussern  kann.  Für  gasförmige  Körper  (vergl.  Wärme,  spe- 
cifische gasförmigerKörper  S. 4 18)  kann  man  die  specifische  Wärme 
für  constantes  Volum  und  die  auch  die  Ausdehnungswärme  in  sich 
schliessende  specifische  Wärme  für  constanten  Druck  gesondert  be- 
trachten. Für  starre  und  tropfbar-flüssige  Körper  lässt  sieh  die  spe- 
cifische Wärme  für  constantes  Volum  experimental  nicht  ermitteln,  und 
auch  eine  indirecte  Ableitung  derselben  au*  der  specifischen  Wärme 
für  constanten  Druck  ist  noch  nicht  in  sichererer  Wei«e  möglich.  Was 
für  die  starren  und  die  tropfbar-flüssigen  Körper  als  specifische  Wärme 
benannt  und  bestimmt  wird,  schliesst  also  zwei  verschiedene  Wär- 
memengen in  sich:  die  specifische  Wärme  für  ungeändertes  Volum,  und 
die  Ausdehnungswärme. 

Für  die  Bestimmung  der  specifischen  Wärme  starrer  und 
flüssiger  Körper  sind  verschiedene  Verfahren  in  Anwendung  gobracht  v 
worden.  —  Die  Methode  des  Eis>chmel  zens,  durch  Lavoisier 
und  La  place  in  die  Wissenschaft  eingeführt,  ist  später  nur  sehr  wenig 
mehr  in  Anwendung  gekommen.  Sie  miast  die  Wärmemengen,  welche 
bekannte  Gewichte  verschiedener  Körper  zum  Zweck  der  Krwärmung 
um  eine  gewisse  Anzahl  Grade  aufnehmen  und  bei  der  Erkaltung  um 
dieselbe  Anzahl  Grade  abgeben,  durch  die  Bestimmung,  wieviel  Eis 

durch  letztere  Wärmeabgabe  geschmol- 
zen wird.  Fig.  2  zeigt  die  Disposition 
des  von  Lavoisier  und  Laplace  er- 
dachten Apparates.  Derselbe  besteht 
aus  drei  sieh  umschliessenden  Gelassen 
von  Eisenblech.  Das  äusserst«  a  ist 
lammt  dem  oberen  Deckel  mit  Eis- 
stücken gefüllt,  welche  die  Temperatur 
des  von  ihnen  umschlossenen  Raumes 
auf  0°  erhalten;  das  bei  ihrem  Schmel- 
zen entstehende  Wasser  kann  durch  die 
Uöhre  d  abrliessen.  Der  mittlere  Raum, 
enthält  Eisstücke,  welche  nicht  durch 
von  Aussen  zutretende  Wärme  ge- 
schmolzen werden  können,  so  lange 
sich  noch  hinlänglich  viel  Eis  in  dem 
Zwischenräume  a  befindet;  ein  Schmel- 
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zen  des  in  b  befindlichen  Eises  wird  aber  bewirkt,  wenn  in  das  in- 
.  n  erste,  siebformig  durchbrochene  Gefäss  r  ein  heisser  Körper  z.  B. 
eine  erhitzte  Metallkugel  gebracht  wird ,  und  darin  bis  0°  erkaltet, 
wobei  denn  die  Menge  des  zum  Schmelzen  kommenden  Eises  um 
so  grösser  ist,  je  höher  die  Temperatur,  je  grösser  die  Masse  und  je 
grösser  die  specifische  Wärme  des  hineingebrachten  Körpers  ist;  das 
durch  diese  Schmelzung  entstandene  Wasser,  dessen  Menge  ein 
Maasft  für  die  Gesammtwirkung  der  drei  eben  genannten  F.ictoren  ist, 
fliegst  durch  die  Röhre  e  ab  und  in  dem  untergesetzten  Gefäss  wird 
seine  Menge  bestimmt.  Die  in  dieser  Art  gemessenen  Wärmcwir- 
knngen,  welche  ungleich  heisse  und  ungleich  schwere  Körper  hier  her- 
vorbringen, lassen  sich  leicht  darauf,  dass  die  Körper  gleich  heiss  und 
gleich  schwer  seien,  reduciren,  und  geben  dann  das  Verhältniss  der 
specifischen  Wärmen  derselben.  Man  erhält  die  letzteren  auf  die  spe- 
cifische Wärme  des  Wassers  als  Einheit  bezogen,  entweder  indem  man 
die  Menge  des  in  b  durch  eine  bekannte  Menge  heissen  Wassers  ge- 
schmolzenen Eises  bestimmt,  oder  indem  man  als  bekannt  voraussetzt, 
in  welchem  Verhältnis*  die  bei  dem  Uebergang  von  1  Gew.-Th.  Eis 
von  0°  in  Wasser  von  0°  latent  werdende  Wärmemenge  zu  der  bei  dem 
Erkalten  von  1  Gew^Th.  Wasser  um  eine  gewisse  Anzahl  Thermo- 
metergrade abgegebenen  Wärmemenge  steht.  Die  bei  dem  Schmelzen 
von  1  Gew.-Th.  Eis  latent  werdende  Wärmemenge  ist  gleich  der, 
welche  1  Gew.-Th.  AVasser  bei  dem  Erkalten  von  79°  auf  0°C.  ab- 
giebt.  Wenn  also  ein  auf  seine  specifische  Wärme  C  zu  untersuchen- 
der Körper,  dessen  Gewicht  =  M  Gew.-Th.  und  der  mit  der  Tempe- 
ratur T  in  das  innerste  Gefäss  gebracht  wird,  N  GeW.-Th.  £is  zum 
Schmelzen  bringt,  so  ist  die  Wärmewirkung  M .  T .  C  =  79.  i\\  und 

^      79.  N 
C  =  -  • 

M.T 

Ein  anderes  Verfahren  zur  Bestimmung  der  specifischen  Wärme, 
welches  J.  T.  Mayer  zuerst  angegeben  hat  und  dessen  sich  dann  na- 
mentlich Dulong  u.  Petit  und  de  la  Rive  u.  Marcet  bedienten, 
ist  die  Erkaltungsmethode.  Sie  beruht  darauf,  dass  ein  warmer 
Körper  unter  übrigens  gleichen  Umständen  durch  Wärmeausstrahlung 
eine  gewisse  Erkaltung  um  so  rascher  erleidet,  je  kleiner  seine  speci- 
fische Wärme  ist.  Wenn  für  zwei  Körper,  deren  Massen  3/  und  m  und 
deren  specifische  Wärmen  C  und  c  sind,  die  Zeiten,  innerhalb  welcher 
ihre  Temperatur  dieselbe  Erniedrigung  durch  Strahlung  unter  denselben 
Umständen  erleidet,  =  Z  und  z  sind,  so  verhalten  sich  einerseits  die 
bei  dieser  Temperaturerniedrigung  abgegebenen  Wärmemengen  wie  Z 

J^f    C  Z 

zu  r,  andererseits  wie  M  .  C  zu  m  .  c,  oder  man  hat  — '- —  =  — ,  und 

m  .  c  z 

kann,  wenn  die  anderen  Grössen  bekannt  sind,  auf  das  Verhältnis»  von 
C  zu  c  schliesscn.  —  Der  Bedingung,  dass  die  Erkaltung  verschiedener 
Körper  unter  denselben  Umständen  stattfinde  und  namentlich  die  wär- 
meausstrahlende Oberfläche  immer  gleichartig  »ei,  suchten  Dulong  und 
Petit  durch  die  Anwendung  des  folgenden  Verfahrens  zu  genügen. 
In  ein  bleiernes  Gefäss  Fig.  '5,  welches  innen  mit  Ivu-,s  geschwärzt 
ist  und  mittelst  der  Röhre  r  luftleer  gemacht  werden  kann,  lässt  sich 
luftdicht  ein  aus  dünnem  Silberblech  verfertigter  aussen  polirter  Cy- 
linder  B  einsetzen.  Dieser  nimmt  die  zu  untersuchende  Substanz  und 
ein  Thermometer  f,  dessen  Reservoir  sich  in  der  Axe  des  Cylinders 
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befindet,  auf;  ist  die  zu  untersuchende  Substanz  ein  starrer  Körper, 
so  wird  sie  gepulvert  und  das  Pulver  in  den  Cylinder,  so  das«  es 
Fig.  3         das  Reservoir  des  Thermometers  umgiebt,  einge- 
*  drückt.    Der  Silbercylinder  B  wird  mit  der  darin 

enthaltenen  Substanz  etwas  erwärmt  und  in  das 
Gefäss  A  eingefügt,  welches  in  Wasser  von  con- 
stanter  Temperatur  eingetaucht  ist;  das  Gefäss  A 
wird  luftleer  gemacht  und  beobachtet,  innerhalb 
welcher  Zeit  das  Thermometer  t  von  einer  Tem- 
peratur, welche  die  des  Wasserbade?  um  10°  über- 
r  steigt,  um  5°  fällt".  —  Es  ist  bei  Bestimmungen 
der  specifischen  Wärme  nach  diesem  Verfahren 
eine  Correction  dafür  anzubringen,  dass  auch  der 
Silbercylinder  und  das  Thermometer  bei  dem  Er- 
kalten Wärme  abgeben.  In  neuerer  Zeit  ist  das 
auf  der  Erkaltungsmethode  beruhende  Verfahren 
gegen  das  sogleich  zu  beschreibende,  auf  der 
MengungSmethode  beruhende  zurückgesetzt  wor- 
den; das  erstere  bietet  gewisse  Unsicherheiten,  wel- 
che sich  bei  Bestimmungen  nach  dem  letzteren 
«icherer  vermeiden  lassen,  und  namentlich  wird  bei  dem  ersteren  vor- 
ausgesetzt, dass  die  Temperatur  durch  den  ganzen  Inhalt  des  Silber- 
cy  Haders  liindurch  gleichmässig  sinke,  was,  wenn  dieser  Inhalt  die 
Wärme  schlecht  leitet,  nicht  zutrifft. 

Beider  Mengungs methode  wird  die  Wärme,  welche  ein  be- 
kanntes Gewicht  des  zu  untersuchenden  Körpers  bei  dem  Erkalten  um 
eine  gewisse  Anzahl  Grade  abgiebt,  ermittelt  aus  der  Temperaturer- 
höhung, welche  durch  sie  bei  der  Mengung  mit  einer  bekannten  Menge 
einer  Flüssigkeit  von  bekannter  speeifischer  Wärme  derselben  ertheilt 
wird.  Sei  für  jenen  Körper  die  Masse  =  3/,  die  Temperatur  vor  der 
Mengung  =  jP,  die  specifische  Wärme  =  C\  und  fiir  die  Flüssigkeit 
die  Masse  =  ro,  die  Temperatur  vor  der  Mengung  =  t  und  die  spe- 
cifische Wärme  =  c,  sei  ferner  die  bei  der  Mengung  beider  Substanzen 
oder  ihrer  Einwirkung  auf  einander,  so  dass  ihre  ungleichen  Tempera- 
turen sich  ausgleichen,  resultirende  Temperatur  =  £,  so  ist,  da  die 
vom  heisseren  Körper  bei  der  Erkaltung  von  T°  auf  2°  abgegebene 
Wärme  der  von  der  kälteren  Flüssigkeit  bei  der  Erwärmung  von  t°  auf 
X°  aufgenommenen  gleich  ist,  M  .  (T  —  £)  .  0  =  m  .  (X  —  t)  .  c, 
woraus  das  Verhältniss  von  C  zu  c,  wenn  die  anderen  Grössen  bekannt 
sind,  erschlossen  werden  kann. 

Der  zu  untersuchende  Körper  kann  oft  nur  unter  Anwendung 
eine-*  ihn  enthaltenden  Gefässes  (eines  Körbchens  aus  Messinggeflecht, 
wenn  er  in  kleineren  Stücken  gegeben  ist;  einer  Glasröhre,  wenn  er 
eine  Flüssigkeit  ist)  gehandhabt  werden,  dessen  Masse  ==  üJt  und  für 
dessen  Material  die  specifische  Wärme  =  (5  sei;  und  die  Flüssigkeit, 
an  welche  jener  Körper  seinen  Ueberschuss  an  Wärme  abgiebt,  ist  in 
einem  Gefass  enthalten,  für  welches  m  und  c  dieselbe  Bedeutung  haben 
mögen ;  es  ist  dann : 

M.(T—  %)  .  C-f  m.(T—         =  m.(X  —  t).c+  m.(X  —  t)c 
Wo  irgend  möglich,  wendet  man  als  Flüssigkeit,  an  welche  der 
zu  untersuchende  Körper  seinen  Ueberschuss  an  Wärme  abgeben  soll, 
Wasser  an.    Für  das  dasselbe  einschliessende  Gefäss  ist  m .  c  der  aoge- 
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nannte  Waase rwerth;  d.  h.   dieses  Product  giebt  an,  mit  wieviel 

Wasser  dieses  Gefäss  bezüglich  der  Wärmemenge,  die  es  behufs  einer 

gewissen   Temperaturerhöhung   aufnehmen  muss,   gleichwertig  ist. 

Denselben  Sinn  hat  es,  wenn  man  von  dem  Wasserwerth  des  in  die 

Flüssigkeit  eingetauchten  Thermometers  u.  a.  spricht    Bedeute  m  die 

wirklich  zu  einem  Versuch  angewendete  Wassermasse  -(-den  Wasserwer- 

then  des  sie  umschliessenden  Gefässes,  eines  eingetauchten  Rührers  und 

des  eingetauchten  Theils  des  Thermometers,  so  ist,  da  bei  Anwendung 

von  Wasser  c  s  1 : 

M.{T—%).C  +  —  £).<£  =  ro'  (1  —  0, 

.  „  «'.(I  — 0  —  ÜR.G.CT—  I) 
oäev,C  =  -  Mu(T_v  

Durch  Versuche,  die  auf  dem  Princip  der  Mengungamethode  be- 
ruhten, wurde  zuerst  gegen  1780  von  Black,  Irvine,  Crawford 
und  Wilke  die  Ungleichheit  der  Wärmemengen,  welche  gleiche  Ge- 
wichte verschiedener  Körper  zum  Zweck  gleicher  Temperaturerhöhung 
aufnehmen,  und  der  Begriff  der  speeifisehen  Wärme  erkannt.  Die 
zahlreichsten  und  genauesten  Bestimmungen  der  speeifischen  Wärme 
hat  Regnault  nach  dem  folgenden  Versuchs  verfahren  erhalten.  Die 
wesentlichen  Theile  des  angewendeten  Apparates  zeigt  Fig.  4.  Der 
zu  untersuchende  Körper  befindet  sich  in  einem  Körbchen  A  aus  feinem 

Messinggeflecht,  geradezu  hineinge- 
legt, wenn  er  starr  ist  und  in  eom- 
pacteren  Stücken  erhalten  werden 
kann,  oder  in  dicht  verschliessbare 
Röhren  aus  dünnem  Messingblech 
fest  eingedrückt,  wenn  er  nur  fein- 
pulverig zu  erhalten  ist,  oder  in 
Röhren  aus  dünnem  Glase  einge- 
schmolzen, wenn  er  flüssig  ist.  Das 
Körbchen  hat  die  Form  eines  äusse- 
ren Cy lindere,  welcher  unten  an 
einen  inneren  sich  anschließt;  in 
den  Raum  zwischen  beiden  Grün- 
dern kommt  der  zu  untersuchende 
Körper;  in  dem  inneren  Cylinder 
befindet  sich,  wenn  das  Körbchen  in 
dem  Erhitzungsapparat  ist,  das  Re- 
servoir eines  Thermometers.  —  Der 
Erhitzungsapparat  bestellt  aus  drei 
sich  umschliessenden  Müllen  aus 
Weiesblech.  In  den  innersten  Raum 
wird  das  Körbchen  mit  dem  zu  un- 
tersuchenden Körper,  so  wie  es  die 
Figur  zeigt,  an  einen  Faden  gehängt; 
dieser  Raum  wird  mittelst,  eines 
Deckels  geschlossen,  durch  welchen 
die  Röhre  des  erwärmten  Thermome- 
ters und  der  Faden,  welcher  das  Körbchen  trägt,  gehen;  unten  ist  er 
mittelst  eines  Schiebers  geschlossen.  Durch  den  mittleren  Kaum  B  B 
lässt  man  andauernd  einen  Strom  Wasserdampf  streichen,  welcher  bei  a 
eintritt  und  durch  das  Abzugsrohr  c  austritt.    Der  äusserste  Raum  bb, 
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welcher  Luft  enthält,  hat  den  Zweck,  den  Raum  BB  vor  der  erkalten- 
den Einwirkung  der  äusseren  Luft  zu  schützen.  —  Wenn  m*an  aus  dem 
dauernd  stationären  Stande  des  Thermometers  in  A  erkannt  hat,  dass 
der  Körper  im  Körbchen   seiner  ganzen  Masse  nach  die  durch  dies 
Thermometer    angegebene    Temperatur   angenommen    haben  möge, 
schiebt  man  das  mit  Wasser  gefüllte  Calorimeter  D  unter  den  Erhit- 
zungsapparat, entfernt  rasch   den   den  Raum  A  unten  schliessenden 
Schieber,  lässt  das  Körbchen  —  durch  Loslassen  des  bis  dahin  einge- 
klemmt gewesenen  Fadens,  welcher  es  trägt  —  in  das  Wasser  des  Ca- 
lorimeters sinken,  und  schiebt  das  letztere  wieder  fort.    Dieser  Ueber- 
frang  des  Körbchens  aus  dem  Räume  A  in  das  Wasser  des  Calorimeters 
erfolgt  in  sehr  kurzer  Zeit;  dazu,  dass  während  derselben  dem  Calori- 
meter keine  Wärme  durch  Strahlung  von  dem  Erhitzungsapparat  oder 
dem  den  Dampf  für  letzteren  liefernden  Siedegefässe  zukomme,  dient 
der  knieförmige  Behälter  d,  in  welchem  sieh  Wasser  von  der  Tempe- 
ratur der  umgebenden  Luft  befindet.  —  Das  Calorimeter  D  ist  aus 
«ehr  dünnem  Messingblech  gefertigt;  es  wird  gehalten  von  zwei  ge- 
kreuzten Seidenfäden,   die   ihrerseits  an   einem  kleinen  Holzschlitten 
befestigt  sind,  welcher  sich  in  einer  Fuge  bewegt,  so  dass  das  Calori- 
meter sicher  und  rasch   anter  den  Erhitzungsapparat  und  wieder  von 
demselben  weg  vor  ein  Fernrohr,  mittelst  dessen  das  in  das  Wasser 
des  Calorimeters  tauchende  Thermometer  beobachtet  wird,  geschoben 
werden  kann  (bei  dem  Schieben  des  Calorimeters  unter  den  Erhitzungs- 
apparat wird  die  Röhre  des  Thermometers  von  einer  entsprechenden 
Vertiefang  in  der  Wandung  des  Erhitzungsapparates  aufgenommen). 
Die  Wa.ssermenge  im  Calorimeter  ist  so  abgemessen ,  dass  sie  nach 
dem  Einsenken  des  Körbchens  sammt  dem  zu  untersuchenden  Körper 
das  Calorimeter  fast  ganz  füllt,  und  diesem  Wasser  wird,  auf  Grund  * 
von  Vorversuchen,  eine  solche  Temperatur  gegeben,  dass  die  nach  der 
Mengung  (dem  Einbringen  des  zu  untersuchenden  Körpers)  resultirende 
Temperatur  etwa  eben  soviel  über  der  Temperatur  der  umgebenden 
Luft  ist,  als  die  Temperatur  des  Wassers  vor  der  Mengung  unter  der 
der  umgebenden  Luft  war;  es  gleichen  sich  durch  letzteren  Kunstgriff 
die  in  der  ersten  Hälfte  der  Zeit,  innerhalb  welcher  nach  der  Mengung 
das  Temperatur-Maximum  eintritt,  vom  Calorimeter  aus  der  Umgebung 
aufgenommene  und  die  in  der  zweiten  Hälfte  dieser  Zeit  vom  Calori- 
meter an  die  Umgehung  abgegebene  AVärmemenge  gegenseitig  annä- 
hernd aus,  so  dass  eine  Correction  für  etwa  stattfindende  Wärmever- 
luste während  der  Mengung  in  der  Regel  (wenn  die  Zeit,  die  vom 
Eintauchen  des  Körpers  bis  zum  Eintreten  des  Temperaturmaximums 
verstreicht,  nur  wenige  Minuten  dauert)  nur  unerheblich  ist.    Von  dem 
Eintauchen  des  Körbchens  mit  dem  zu  untersuchenden  Körper  an  bis 
zu  dem  Eintreten  des  Temperaturniaximinns  wird  das  Waaser  mittelst 
eines  geeigneten  Rührers  in  steter  Mischung  erhalten,  damit  es  seiner 
ganzen  Ma>?e  nach  eine  gleichförmige  Temperatur  annehme. 

Es  seien  bei  einem  solchen  Versuche  zur  Bestimmung  der  speeifi- 
schen  Warme  von  Silber  folgende  Zahlen  erhalten  worden:  Der  Was- 
serwerth (2R.(£)  des  angewendeten  Körbchens  =  0,013  Grm.;  das  Ge- 
wicht des  gekörnten  Silbers  =  400,72  Grm.  (M);  die  Temperatur,  welche 
d;ia  Silber  im  Erhitzungsapparat  annahm,  =  98,48°  {T)-  Das  Gewicht 
des  Wassers  im  Calorimeter  =  402,45  Grm.,  der  Wasserwerth  des 
Gefasses,  des  Rührer*  und  des  eingetauchten  Theils  des  Thermometers 
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=  5,70,  Grm.  (also  tri  =  468,15  Grm.).  Die  Temperatur  des  Was- 
sere im  Calorimeter  war  im  Augenblick  vor  der  Mengung  =  6,39° 
(==  *);  sie  stieg  in  Folge  des  Eintauchens  des  Körbchens  mit  dem 
Silber  auf  11,79°  (=  I).  Hieraus  berechnet  sich  nach  der  S.  392  ge- 
gebenen Formel  die  specifische  Wärme  des  Silbers: 

46*,15  •  MO  -  0,913  .  8M9 
496,72  .  80,69 

Für  die  Ermittlung  der  specifischen  Wärme  von  Körpern,  die  sich 
in  Wasser  losen,  wendete  Regnault  als  Flüssigkeit  in  dem  Calori- 
meter Terpentinöl  au^  dessen  specifische  Wärme  genau  bestimmt  war. 
Es  bedarf  keiner  besonderen  Erörterung,  wie  die  Rechnung  in  diesem 
Kalle  geführt  wird. 

Will  man  den  zu  untersuchenden  Körper  auf  eine  andere  Tempe- 
ratur, als  eine  der  Siedhitze  des  Wassers  nahe  liegende,  erhitzen,  *o 
kann  man  durch  den  Kaum  BB  Dampfe  von  Aethor  (Siedepunkt  34°C.) 
oder  Alkohol  (Siedepunkt  78«C.)  oder  Amylalkohol  (Siedepunkt  132 °C.) 
leiten.  Für  einige  Körper  war  es  von  Wichtigkeit,  ihre  specifische 
Wärme  für  tief  liegende  Temperaturen  zu  bestimmen;  zu  dem  Ende 
wurden  sie  in  einem  Raum,  der  mittelst  einer  aus  Eis  und  Chlorcalcium 
bereiteten  Kältemischung  oder  mittelst  eines  aus  starrer  Kohlensäure 
und  Aether  bestehenden  Bades  o.  a.  auf  einer  niedrigen  Temperator 
erhalten  wurde,  abgekühlt,  dann  rasch  in  das  Wasser  des  Calorimeters 
gebracht  und  die  durch  sie  bewirkte  Temperaturerniedrigung  .beob- 
achtet. 

Kopp  wendet  zur  Erwärmung  der  zu  untersuchenden  Körper, 
wenn  diese  sich  in  Glasröhren  befinden ,  namentlich  von  Flüssigkeiten, 
ein  Quecksilberbad  an,  welches  sich  in  einem  Wasser-  oder  Öelbade 
befindet  und  leicht  längere  Zeit  auf  constanter  Temperatur  erhalten 
werden  kann.  Das  die  Flüssigkeit  enthaltende  Glasgefass  lässt  »ich 
dann  in  einem  Augenblick,  ohne  dass  ihm  etwas  von  der  Flüssigkeit 
des  Bades  anhängt,  in  das  Wasser  des  Calorimeters  bringen. 

Nach  den  im  Vorstehenden  beschriebenen  Verfahren,  namentlich 
nach  der  Mengungsmethode,  ist  die  specifische  Wrärme  einer  grossen 
Anzahl  von  Körpern  bestimmt  worden.  Diejenigen  Bestimmungen, 
welche  Tür  die  Erkenntnis?  der  Beziehungen  der  specifischen  Wärme 
zum  Atomgewicht  oder  der  Zusammensetzung  von  besonderer  Wichtig- 
tigkeit  sind,  folgen  weiter  unten  zusammengestellt.  Hier  mag  zunächst 
dargelegt  werden,  wie  derselbe  Körper  in  verschiedenen  Zuständen 
Verschiedenheiten  in  der  specifischen  Wärme  ergeben  kann. 

Dasselbe  Metall  kann,  je  nachdem  es  gegossen  und  weniger 
dicht  oder  gehämmert  und  dichter  ist,  oder  nach  anderen  Verschieden- 
heiten der  Anordnung  seiner  kleinsten  Theilchen ,  eine  etwas  verschie- 
den specifische  Wärme  haben.  Hierauf  bezügliche  Bestimmungen  von 
Regnault  führten  zu  folgenden  Resultaten.  Weiches  Kupfer  ergab 
zwischen  100°  und  mittlerer  Temperatur  die  specifische  Wärme 
==  0,094*,  dann  k;ilt  gehämmert  0,0935,  dann  wieder  ausgeglüht 
0,0949  (das  specifische  Gewicht  de>  weichen  Kupfers  ist  8,788,  das  des 
gehämmerten  S,<H78).  Blei  und  Zinn  ergaben,  nachdem  sie  der  Wir- 
kung des  Prägestocks  ausgesetzt  gewesen  waren,  keine  Abänderung 
ihrer  specifischen  Wärme.  Derselbe  Stahl  ergab  weich  das  specifische 
Gewicht  7,8609  und  die  >pecifi?che  Wärme  0,1165,  gehärtet  das  spe- 
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cifiache  Gewicht  7,7982  and  die  specifische  Wärme  0,1175.  Sogenann- 
tes Cymbelroetall,  80  Proc.  Kupfer  und  20  Proc.  Zinn  enthaltend,  er- 
gab spröde  die  specifische  Wärme  0,0858,  glühend  in  Wasser  abgelöscht 
und  dadurch  weicher  gemacht  0,0862. 

Bei  krystallisirten  Körpern  in  ihren  verschiedenen  Modifikationen 
ist  für  grösseren  Abstand  vom  Schmelzpunkt  die  specifische  Wärme 
nicht  wesentlich  verschieden  gefunden  worden.  Neumann  bestimmte 
die  specifische  JVarme  für  den  regulär-krystallirten  Eisenkies  =0,1275, 
für  den  rhombisch-krystallisirten  Speerkies  =  0,1332;  für  den  rhom- 
boödrisch-krystallisirten  Kalkspath  =  0,2046  (Regnault  =  0,2086), 
für  den  rhombisch-krystallisirten  Arragonit  =  0,2018  (Regnault 
—  0.2085).  —  Ebenso  ist  für  grösseren  Abstand  vom  Schmelzpunkt 
kein  wesentlicher  Unterschied  für  die  specifische  Wärme  gefunden  wor- 
den bei  der  nicht  (oder  doch  nicht  deutlich)  krystallinisehen  und  der 
krystallisirten  Modrfication  einer  Substanz;  für  künstlich  dargestellte 
Titansäure  fand  Regnault  die  specifische  Wärme  =  0,17 16,  für  solche 
die  als  Kutil  krystallisirt  war  =  0,1703. 

Es  ist  fraglich,  ob  das  Grösserscin  der  specifwchen  Wärme,  wel- 
ches man  bei  Versuchen,  die  nach  der  Mengungsmethode  angestellt 
wurden,  für  den  lockereren  Zustand  eines  Körpers  im  Vergleich  zu  dem 
dichteren  Zustand  gefunden  hat,  überhaupt  oder  in  welchem  Betrag  auf 
der  wesentlichen  Verschiedenheit  dieser  Zustände  oder  aber  darauf 
beruhe,  dass  bei  dem  Eintauchen  einer  lockeren  Substanz  in  Wasser 
eine  Temperaturerhöhung  eintritt,  welche  allgemein  das  Benetzen  po- 
röser Körper  durch  Flüssigkeiten  begleitet,  aber  bei  der  Einwirkung 
verschiedener  Substanzen  verschieden  gross  ist  So  fand  Regnaol t 
z.  B.  die  specifische  Wärme  für  massig  stark  geglühtes  lockeres  Nickel- 
oxydul =r  0,1623,  für  stark  geglühtes  =  0,1580;  für  künstlich  darge- 
stelltes Kisenoxyd  nach  massigem  Glühen  =  0,1757,  nach  heftigem 
Glühen  =  0,1681  (für  krystallisirten  Eisenglanz  0,1670). 

Fraglich  ist  auch,  welchen  Antheil  der  eben  hervorgehobene  Um- 
stand an  den  sehr  ungleichen  Zahlen  hat,  welche  Regnault  nach  der 
Mengungsmethode  für  Kohlenstoff  in  den  verschiedenen  Zuständen 
desselben  gefunden  hat.    Er  fand  für 

mit  Säuren  ausgezogene,  stark  geglühte  Thierkohle     .  .  0,2609 
„       „  ,,  ,,  „       Holzkohle  .   .   .  0,2415 

Coak?  (4,5  pC.  Asche  enthaltend)  von  engl.  Cannel-Kohle  0,2031 
„    (2,5    „      „  „        )  v.Steink.v.Rive  de  Giers  0,2009 

(3,0   „      „  „       )  von  Anthracit  aus  Wales  0,2017 

v>    (5,8   „      „  „        )    ,,         „         „  Phila- 

delphia 0,2010 

dichte  sogenannte  Gas-Kohle   0,2036 

natürlichen  Graphit  0,2019 

Hohofen-Graphit  0,1970 

Diamant  .   .  -  0,1469 

+ 

Für  das  Platin  fand  Regnault  die  specifische  Wärme  von  Pla- 
tinblech =  0,0324,  die  von  Platinschwamm  =  0,0329.  Für  krystal- 
lisirtes  Silicium  fand  Derselbe  die  specifische  Wärme  =  0,1774  und  für 
geschmolzenes  =  0,1750,  für  graphitartiges  Bor  =  0,235  und  für 
diamantartig-krystallisirtes  =  0,250;  bezüglich  der  letzteren  Substan- 
zen sind  die  Garantien  der  Reinheit  nicht  genügend  gegeben. 
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Gegen  den  Schmelzpunkt  und  allgemein  gegen  solche  Temperatu- 
ren hin,  bei  welchen  die  Umwandlung  einer  Modifikation  eines  Kor- 
pers in  eine  andere  stattfindet,  können  die  verschiedenen  Modifikationen 
desselben  Körpers  erheblich  angleiche  specifische  Wärmen  ergeben. 
Aber  es  ist  auch  hier  schwierig  zu  entscheiden,  welchen  Antheil 
hieran  der  Umstand  hat,  dass  durch  das  Erwärmen  Einer  Modifikation 
zum  Zweck  der  Bestimmung  der  specifischen  Wärme  ihre  Umwandlung 
in  eine  andere  unter  Freiwerden  von  Wrärme  (vgl.  bei  Wärmewir- 
kungen bei  chemischen  Vorgängen)  eingeleitet  werden  und  diese 
Umwandlung  sich  noch  in  dem  Wasser  des  Caloriineters  bis  zu  einem 
gewissen  Betrage  fortsetzen  kann,  der  die  für  die  specifische  Wärme  sich 
ergebende  Zahl  zu  hoch  ausfallen  lässt. 

Nach  dem  Schmelzen  erstarrt  der  Schwefel  zu  einer  aus  monokli- 
nometrischen  Krystallen  bestehenden,  gewöhnlich  und  in  wechselnder 
Menge  auch  amorphen  Schwefel  enthaltenden  Masse.  Der  amorphe 
Schwefel  geht  gegen  100°C.  hin  rascher,  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
langsamer,  der  monoklinometrische  bei  gewöhnlicher  Temperatur  all- 
mälig  in  rhombisch-krystallisirten  (solcher  ist  auch  der  natürlich  kry- 
stallisirt  vorkommende)  Schwefel  über.  Die  Umwandlung  des  amor- 
phen und  des  monoklinometrischen  Schwefels  in  rhombischen  ist  von 
einem  Freiwerden  von  Wärme  begleitet  Regnault  fand  für  Schwe- 
fel, welcher  geschmolzen  und  in  Stangen  gegossen  war  und  bald -nach 
dieser  Darstellung  untersucht  wurde,  dass  in  dem  Wasser  des  Calori- 
meters,  in  welches  der  auf  98°C.  erhitzte  Schwefel  gebracht  wurde,  das 
Maximum  der  Temperatur  nur  äusserst  langsam  eintrat;  diese  Ver- 
suche ergaben  für  die  specifische  Wärme  des  Schwefels  zwischen  98°  C. 
und  mittlerer  Temperatur  die  Zahl  0,2026.  Spätere  Versuche  ergaben 
ihm  die  specifische  Wärme  innerhalb  derselben  Tempera  turgrenzen  für 
natürlichen  krystallisirten  Schwefel  =  0,1770,  für  jenen  früher  unter- 
suchten, nun  zwei  Jahre  aufbewahrten  =  0,1704,  für  vor  zwei  Mona- 
ten geschmolzenen  =  0,1803,  für  frisch  geschmolzenen  =  0,1844. 

Die  specifische  Wärme  des  krystallinischen  Selens  fand  Regnault 
zwischen  98°  und  20°C.  =  0,0762,  die  des  amorphen  (welches  sich 
gegen  100°  rasch  unter  beträchtlicher  Wärmeentwickelung  zu  krystal- 
linischem  umwandelt)  zwischen  87°  und  19°C.  =  0,1036,  zwischen  77° 
und  18°C.  =  0,1026.  Aber  bei  niedrigereu  Temperaturen  ist  die 
specifische  Wärme  des  amorphen  Selens  der  des  krystallinischen  gleich; 
die  des  amorphen  wurde  bei  —  27°  bis  +  8<>C.  =  0,0746,  bei  — 21° 
bia'-f  7°C.  =  0,0748,  die  des  krystallinischen  hei  —20°  bis  -f-  7*C. 
=  0,0732,  bei  —  16°  bis  -}-  7«C.  —  0,07'>7  gefunden. 

Die  specifische  Wärme  des  rothen  (s.  g.  amorphen)  Phosphors 
fand  Regnault  zwischen  98°  und  15°  C.  =  0,1698,  die  des  gelben 
zwischen  -)-  30°  und  10<»C.  =  0,1887,  zwischen  —  78°  und  -j-  10" 
=  0,1740  (Person  zwischen  —  21°  und  -f-  7°C.  ='0,178S). 

Glasige  (amorphe)  und  undurchsichtige  (kryatallinisehe)  arsenige 
Säure  ergabenbei  Regnault's  Bestimmungen  der  specilischen  Wärme 
zwischen  97°  und  13°C.  keine  Verschiedenheit.  Doch  wandelte  sich 
die  glasige  arsenige  Säure  während  der  Zeit,  wo  sie  auf  97°  erhitzt 
wurde,  grossentheils  zu  undurchsichtiger  um. 

Für  das  krystallisirte  phosphorsaure  Natron  2Na0,H0.PO5 
+  24HO,  welches  bei  36,4°C.  schmilzt,  fand  Person  die  specifische 
Wärme  zwischen  —  21°  und  +  2°  C.  =  0,408.     Das  geschmolzene 


■ 
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und  wieder  erstarrte  Salz  ergab  die  specifische  Wärme  innerhalb  der- 
selben Temperaturgrenzen  bedeutend  grösser,  —  0,68  bis  0,78;  aber 
die  durch  Erstarrenlassen  des  geschmolzenen  Salzes  erhaltene  Masse 
verändert  sich  all  in  äl  ig  (wird  wieder  zu  dem  krystallisirten  Salz)  unter 
Volum  Vergrößerung,  welche  namentlich  dann  beträchtlich  ist,  wenn  man 
das  geschmolzene  Salz  sehr  rasch  erstarren  Hess. 

In  dem  Vorstehenden  sind  schon  einige  Angaben  enthalten,  welche 
darauf  hinweisen,  dass  die  specifische  Wärme  eines  starren  Körpers 
mit  steigender  Temperatur  wächst.    Dies  ist  für  viele  Körper  nachge- 
wiesen. Nach  Dulong  and  Petit  ist  die  specifische  Wärme  des  Eisens 
zwischen     0«  u.  100°     0°  u.  200»     0«  u.  300°     0°  u.  350°  C. 
=  0,1098  0,1150        0,1218  0,1255. 

Ferner  die  specifische  Wärme 

zwischen  zwischen 

O"oü7l00o  0° uTSoOHi.  0°u.^00«  0°a.3()00C. 


des  Zinks  .  .  .  0,0927 

0,1015 

des  Kupfers 

.  0,0949 

0,1013 

,,   Antimons  0,0507 

0,0549 

„   Platins  . 

.  0,0355 

0,0355 

„   Silbers  .  .  0,0557 

0,0611 

„   Glases  . 

.  0,177 

0,190 

Die  specifische  Wärme  des  Platins  ist  nach  Pouillet: 

zwischen  0°  u.  100<>C.  = 

0,0335 

zwischen  0°  u. 

600°C. 

0,0356 

r>          m  „    200  „ 

0,0339 

11           11  11 

700 

i* 

0,0360 

„       „  „  300  „ 

0,0343 

11            11  11 

800 

0,0364 
0,0873 

n         n  ti  400  „ 

0,0348 

V            11  11 

1000 

11 

„       „  „  500  „ 

0,0352 

V             11  11 

1500 

11 

0,0394 

Nach  Uegnault's  Bestimmungen  ist  die  specifische  Wärme  de8 
Bleies  zwischen  — 78ö  und  +  10°C.  =/0,03065,  zwischen  +14°  und 
98<>  C.  =  0,03140. 

Neuere  Untersuchungen  über  die  Zunahme  der  speeifischen Wärme 
von  Metallen  bei  steigender  Temperatur  sind  von  Bede  und  vou  By- 
ström  ausgeführt  worden.   Bede  fand  die  specifische  Wärme  für: 


Eisen z wisch.  1 5  u.  1 00° C.  =  0, 1 1 2 3  Kupfer z wisch.  1 5  u.  1 00<>C.  =  0,093 3 


11 

16.,  142 

„  0,1153 

ii 

16  „172 

„  0,0948 

11 

20,,  247 

„  0,1233 

n 

17  „247 

„  0,0968 

Zinn  „ 

*  15.,  100 

„  0,0545  Zink  „ 

16  „101 

„  0,0909 

ii 

15  „  172 

„  0,0575 

♦1 

17  „172 

„  0,0939 

* 

1G„213 

„  0,0583 

11 

17„213 

„  0,0956 

Antimon  „ 

13  „  106 

„  0,0486  Wismuth  „ 

13  „106 

„  0^289 

n 

15  „  175 

„  0,0499 

11 

15  „  175 

„  0,0304 

11 

12  „  209 

„  0,0507 

11 

13  „205 

„  0,0309 

Blei 

14  n  108 

„  0,0305 

desgl.  gerein. 

9„  102 

„  0,0298 

ii 

16  „172 

„  0,0317 

Byström  fand  die 

specifische 

Wärme  für 

Roheisen 

Gussstahl 

reines  Eisen 

Silber 

Platin 

bei  0«C. 

0,12768 

0,11782 

0,11164 

0,05698 

0,03239 

„  50 

0,12830 

0,11850 

0,11237 

0,05715 

0,03248 

„  100 

0,12954 

0,11986 

0,11380 

0,05749 

0,03267 

„  150 

0,1314p 

0,12190 

0,11595 

0,05800 

0,03295 

„  200 

0,13388 
0,13698 

0,12462 
0,12802 

0,11882 
0,12241 

0,05868 

0,03333 

„  250 

0,05953 
0,06055 

0,03380 

„  300 

0,14070 

0,13211 

0,12672 

0,03475 
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E.  Desains  fand  die  specifische  Wärme   des  Eises  zwischen 

—  20»  und  0»C.  =  0,513,  Person  zwischen  —  20°  und  0»C.  = 
0,504,  Hess  zwischen  —  14»  und  0®  C.  =  0,533.    Aber  zwischen 

—  78°  und  0°  C.  wurde  die  specifische  Wärme  des  Eises  durch 
Regnault  =0,474,  uud  zwischen  —  21  •und  —  2°C.  durchPerson  = 
0,480  gefunden;  Letzterer  ist  der  Ansicht,  duss  das  Eis  schon  etwas 
unter  seinem  Schmelzpunkt,  zwischen  — 2°  und  0°C,  einen  Theil  seiner 
Schmelzwärme  binde. 

Für  die  Zunahme  der  specifischen  Wärme  eiqes  starren  Körpers 
gegen  den  Schmelzpunkt  hin  geben  auch  die  S.  408  zu  besprechenden 
Metalllegirungeu  Beispiele  ab.  Namentlich  aber  zeigt  sich  eine  be- 
trächtliche Zunahme  in  den  bei  der  Bestimmung  der  specifischen  Wärme 
eines  Körpers  sich  ergebenden  Zahlen  bei  den  Temperaturen  in  der 
Nähe  des  Schmelzpunktes  desselben,  bei  welchen  schon  Erweichung  des 
Körpers  eintritt;  die  Zahlen  für  die  specifische  Wärme  schliessen  dann 
auch  den  Betrag  au  Wärme  in  sich,  welcher  zur  Erweichung  gebunden 
wird  und  ein  Theil  der  bei  dem  Schmelzen  latent  werdenden  Wärme 
ist  So  erhielt  Person  für  die  specifische  Wärme  von  bei  61,8° C. 
schmelzendem  gelbem  Bienenwachs  die  Zahlen: 
zwischen   —  21«  u.  +  3«  +  G»  u.  26»   26<>  u.  42°   42»  u.  58»C. 

0,4287  0,504  0,82  1,72 

Alluard  fand  für  die  specifische  Wärme  des  bei  79,9°C.  schmel- 
zenden Naphtalins: 

zwischen  —  2G»  u.  +  18°  0°  u.  20«   20°  u.  65»C. 

0,3096  0,3208  0,3249 

Die  specifische  Wärme,  welche  ein  Körper  im  flüssigen  Zustande 
zeigt,  kann  von  der  für  den  starren  Zustand  geltenden  wenig  verschie- 
den sein  wie  z.  B.  bei  dem  Quecksilber,  oder  sehr  verschieden  wie  z.  B. 
bei  dem  Wasser,  dem  .Jod  u.  a.  Folgende  Zusammenstellung  zeigt  für 
einige  Körper,  welche  specifischen  Wärmen  für  sie  für  den  starren  und 
den  flüssigen  Zustand  innerhalb  der  angegebenen  Temperaturgrenzen 
von  verschiedenen  Beobachtern  gefunden  wurden  (>l  bedeutet  Alluard, 
F.  S  Favre  und  Silber  mann,  P  Person,  R  Hegnault): 


starr 


flu 


ssig 


Quecksilber  

Zinn  

Wismuth  

Blei  

Brom  

Jod  ......... 

Schwefel  

Phosphor  

Wasser  

CaCl+GUU  .  .  .  . 
2Na<),HÜ.I,06  +  24llO 

NaO.  *05  

K  O  .  £  06  

Wachs  

Naphtnlin  


zwischen 
-78»u.  —  40»  C. 


—  13 
--  13 
14 

-78 


+  99 
-j-  98 
-|-98 

_  20 


+  9  »  +  98 

+  14  „  +  98 

-  78  „  -f  10 

-  T8  „  0 


-21  „ 
—  21 


t 


14 

13 


—  21 
ü 


--  2 

-  3 
98 
98 

t  3 
+  20 


0,0319  R 
0,0502  R 
0,0308  R 
0,0314  Ii 

0,o843  /f 
0.0541  R 

0,202G  Ii 
0,1740  R 

0,474  R 

0.345  P 
0,4  OK  P 
0,2782  Ii 
0,2388  Ii 

0,4287  P 
0,:J2o8  A 


0,0333  R 
0,0037  P 
0,0303  P 
0,0402  P 

0,1109/; 
0,1082  F.ä 

0,234  P 
0,2045  P 

1,0000 

0,555  P 
0,747  P 
0,413  P 
0,3319  P 

0,499  P 
0,4 17G  Ä 


«wischen 
+   12»o.  98» C. 
250  „350 
280  „380 
350  „  150 

12  „  48 
107  „ 180 

120  „  150 
44  „  51 

0  „  20 

34  „  79 
40  „  8u 
320  „  430 
350  „435 


05  „  100 


*0  M  180 
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Bei  den  Flüssigkeiten  ist  im  Allgemeinen  die  Zunahme  der  speci- 
fischen  Wärme  mit  steigender  Temperatur  sehr  beträchtlich.  —  Nach 
Da  long  und  Petit  ist  die  specifische  Wärme  des  Quecksilbers  zwi- 
schen 0°  und  100°C.  =  0,030,  zwischen  0°  und  300°C.  =  0,350.  — 
Neu  mann  bestimmte  die  specifische  Wärme  des  Wassers  bei  100°C„ 
gegen  die  des  Wa?9ers  bei  27,5°C.  als  Einheit,  =  1,0127.  Nach 
Regnault  ist  die  Quantität  Wärme  Q,  welche  1  Gew.-Th.  Wasser  von 
t°C.  bei  dem  Erkalten  auf  0«  verliert,  in  Wärme-Einheiten  (Eine  Wär- 
me-Einheit =  der  Wärmemenge,  welche  1  Gew.-Th.  Wasser  von  0° 
zur  Erwärmung  um  1°  aufnimmt)  ausgedrückt  durch  die  Formel: 

Q  =  <  +  0,00002  f*  4-  O,O0000O3i3, 
und  die  specifische  Wärme  C  des  Wassers  bei  f°,  als  die  Wärmemenge 
welche  1  Gew.-Th.  Wasser  von  <°  zur  Erwärmung  auf  (t -j-  1)°  braucht, 
durch: 

C=  1  -|-  0,00004  t  4-  0,0000009  <2; 
nach  welchen  Formeln  sich  folgende  zusammengehörige  Werthe  ergeben: 

t  Q         C         t  Q  C        t  Q  C 


0°C.  0,000  1,0000 
50      50,087  1,0042 


100°C.  100,500  1,0130 
150      151,402  1,0262 


200°C.  203,2ö0  1,0440 
230       234,708  1,0508 


Zwischen  0°  und  25°  C.  ändert  sich  die  specifische  Wärme  des 
Wassers  so  wenig,  dass  sie  bei  den  Versuchen  über  specifische  Wärine 
innerhalb  jener  Temperaturen  constant  und  =  1  gesetzt  werden  kann. 

Bei  der  oft  sehr  starken  Aenderung  der  specifischen  Wärme  von 
Flüssigkeiten  mit  der  Temperatur  unterscheidet  man  die  zwischen  zwei 
weiter  von  einander  abstehenden  Temperaturen  t  und  t  gefundene 
mittlere  specifische  Wärme  von  derjenigen,  welche  einer  Flüssig- 
keit zwischen  t°  und  (t  -\-  1)°  zukommt;  letztere  bezeichnet  Regnault 
als  die  elementare  specifische  Wärine  bei  t°.  Es  hat  dieser 
Forscher  die  letztere  Grösse  C  und  als  Grundlage  für  diese  Bestimmung 
Q  im  oben  erläuterten  Sinne  für  mehrere  Flüssigkeiten  bestimmt;  wie 
rasch  sich  bei  mehreren  derselben  C  mit  der  Temperatur  ändert,  geht 
aus  Folgendem  hervor.   Regnault  fand  z.  B. : 

Für  Alkohol:       Q  =  0,54754  t  4-  0,0011218t'  4-  0.0000022060  t\ 

C=  0,54754   4-  0,0022436*  +  0,0000066 180 <*; 
d.  i.  für  —  20°        0°         4-  20«       400  60<>        80° C. 

C=  0,50532    0,54754    0,59506    0,64788    0,70599  0,76938. 

Für  Terpentinöl:  Q  =  0,41058t  4-  0,00061934t«  —  0,0000013274  V\ 

6T  =0,4105*   -[-  0,00123868t  —  0,0000039822t«; 
d.  i.  für  —  20°        00        4-  20°        40o  60°C. 

C=  0,38421    0,41058    0,43376    0,45376  0,47056 

für  80»        1000         1200         1400  I6O0C. 

C=  0,48419    0,49463    0,50188    0,50594  0,50682. 

Für  Schwefelkohlenstoff:  Q  =tr  0,23523t  4-  0,000081516  <*, 

C=  0.23523  -f  O,0O0163032t; 
d.i.  für:         —  300        0o        ^_  30o  45oC. 

C=  0,23034    0,23523    0,24012  0,24257. 

Für  Aether:  Q  =  0,52899  t  4-  0,00029587  t3, 

C—  0,52899  +  0,00059174t; 
d.  i.  für:        —  300  ,        0«        4-  300  3500. 
C=  0,51126    0,52901    0,54676  0,54971. 
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Für  essigs.  Aethyl:  Q  =  0.52741«  +  0,00052321  *», 

C=  0,52741   +  0,00104042«; 
d.  i.  für:         —  30«        0o        +  300       60° C. 
C=   0,49602    0,52741    0,55880  0,59019. 

Für  einige  Flüssigkeiten  fand  Regnault  die  Zunahme  der  epeci- 
fischen  Wärme  mit  steigender  Temperatur  weniger  beträchtlich ;  so 
z.  B.  ausser  für  Wasser  auch 

für  Chloroform:         Q  =  0,23235t  -f  0,000050715^, 

C=  0,23235   -j-  0,000101430t; 
d.i.  für:         —  30o         0°        +30»  60°C. 

C=  0,22931    0,23235    0,23539  0,23843. 

Für  eine  grosse  Zahl  von  Flüssigkeiten  kennt  man  nur  die  mitt- 
lere specifische  Wärme  /wischen  weiter  von  einander  abstehenden 
Temperaturen.  Nach  der  Mengungsmethode  haben  Favre  u.  Sil- 
bermann,  Andrews  und  Regnault  diese  Eigenschaft  für  viele 
Flüssigkeiten  zwischen  dem  Siedepunkt  und  mittlerer  Temperatur  und 
Kopp  zwischen  etwa  40°  und  20°  C,  nach  der  Erkaltunggmethode 
Regnault  zwischen  200  und  15<\  150  und  10°,  10oUud5oC.  ermittelt. 

Merkwürdige  Beziehungen  sind  ermittelt  worden  zwischen 
der  specifischcn  Wärme  starrer  Körper  und  dem  Atomge- 
wicht oder  der  Zusammensetzung  derselben. 

Dulong  und  Petit  zeigten  1819,  dass  für  eine  Anzahl  chemi- 
scher Elemente  bei  der  Multiplication  der  für  die  specifische  Wärme 
für  den  starren  Zustand  gefundenen  Zahlen  mit  den  damals  angenom- 
menen Atomgewichten  sich  annähernd  dasselbe  Product  ergiebt-  Für 
Wismuth  und  Gold  wurde  damals  das  Atomgewicht  im  Vergleich  zu 
dem  der  meisten  anderen  Metalle  halb  so  gross  angenommen,  als  dies 
jetzt  gewöhnlieh  geschieht;  für  Silber  setzten  es  Dulong  und  Petit 
gleichfalls  halb  so  gross.  Die  diesen  Annahmen  entsprechenden ,  in 
der  folgenden  Zusammenstellung  auf  O  ~  8  bezogenen  und  den  neue- 
ren Bestimmungen  gemäss  berichtigten  Atomgewichte  geben  mit  den 
specifischen  Wärmen,  wie  sie  Dulong  und  Petit  nach  der  Erkal- 
tungsmethode ermittelt  hatten,  folgende  Producte: 


Specifische  Warme 
nach 

Dulong  und  Petit. 

Atom- 
gewicht. 
• 

Product. 

Wismuth    .  .  . 

0,0288 

103 

3,02 

Blei  

0,n*>93 

103,3 

3,03 

0.0298 

9S.5 

2,94 

0,0314 

98,7 

3,10 

Zinn  

oji;»i4 

39 

3, (»3 

34 

3,01 

Zink  

0,0927 

32,0 

3,02 

Kupfer  .... 

0,0919 

31,7 

3,01 

Nickel  .... 

0,1033 

29,4 

3,04 

Eisen   

0,1100 

28 

3,08 

Schwefel     .  .  . 

0,1880 

10 

3,01 

Dulong  und  Petit  spraehen  als  allgemein  gültiges  Gesetz,  das 
dann  nach  ihnen  benannt  wurde,  den  Satz  aus:   Die  Atome  aller  ein- 
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fachen  Korper  haben  genau  dieselbe  Wäi  mecapacität.  Ihre  Beatiun- 
mangen  der  speci  tischen  Wärme  für  einzelne  starre  Elemente  nament- 
lich für  Tellur  und  Kobalt  entsprachen  aber  diesem  Gesetze  nur,  wenn 
die  Atomgewichte  dieser  Körper,  wie  sie  damals  angenommen  waren, 
in  einer  Webe  abgeändert  wurden,  die  vom  chemischen  Standpunkt 
aus  als  nicht  zulässig  erschien.  —  Die  Ausnahmen ,  welche  diese  Ele- 
mente zu  bieten  schienen,  hat  Kegnault  durch  Ermittlung  richtigerer 
Werthe  für  die  specifische  Wärme  derselben  beseitigt.  Er  hat  ausser- 
dem für  eine  sehr  grosse  Zahl  von  Elementen  die  specifische  Wärme 
nach  der  Mengungsinethode  genauer,  und  für  viele  zuerst  bestimmt. 
Er  betrachtet  das  Dulong-Petit'sche  Gesetz  als  ein  gültiges  und 
setzt,  damit  diesem  Gesetz  genügt  werde,  das  Atomgewicht  ausser  für 
Silber  auch  noch  für  eine  Anzahl  anderer  Elemente  nur  halb  so  gross, 
als  dies  Seitens  der  Chemiker  in  der  Zeit,  wo  man  das  Verhältniss  der 
Atomgewichte  als  durch  das  der  Aeqnivalentgewichte  gegeben  betrach- 
tete, geschah.  Die  so,  dass  das  D  ulong-Pctit' sehe  Gesetz  annähernd 
wenigstens  zutreffe,  angenommenen  Atomgewichte  werden  oft  als  ther- 
mische Atomgewichte  bezeichnet  ;sie  sind  in  die  folgende  Tabelle  (siehe 
S.402)  auf  0=8  bezogen  und  nach  den  neueren  Bestimmungen  berichtigt 
aufgenommen  (die  von  den  bisher  gebräuchlichen  Atomgewichts-An- 
nahmen abweichenden,  nur  halb  so  gross  gesetzten  Atomgewichte  sind 
durch  Zeichen,  die  mit  kleinen  Buchstaben  geschrieben  sind,  angedeutet), 
zusammen  mit  Regnault's  Bestimmungen  der  specifischen  Wärme  der 
starren  Elemente  (wo  dieser  Forscher  dasselbe  Element  wiederholt  un- 
tersuchte, sind  die  als  die  zuverlässigeren  betrachteten  Resultate  ange- 
führt) und  den  sich  aus  beiden  Grössen  ergebenden  Producten. 

i 

Als  Grund  dafür,  dass  das  Dulong-Petit'sche  Gesetz  nur  an- 
nähernd zutreffe,  hat  man  den  Umstand  hervorgehoben,  dass  man  für 
die  starren  Elemente  nicht  die  wahren  specifischen  Wärmen  —  als 
solche  die  für  constantes  Volum  betrachtet  —  sondern  nur  diese  +  den 
Ausdehnungswärmen  bestimme  (vergl.  S.  389),  bei  Multiplication  der 
ersteren  mit  den  Atomgewichten  aber  sich  Eine  Zahl  con staut  als  Pro- 
duet  ergeben  könne,  welcher  die  bei  Multiplication  der  experimental 
bestimmten  specifischen  Wärmen  mit  den  Atomgewichten  sich  ergeben- 
den Producte  nur  mehr  oder  weniger  nahe  kommen;  ferner:  dass  für 
die  starren  Elemente  die  specifischen  Warmen  je  nach  der  Temperatur 
etwas  verschieden  sind  ')  und  sich  für  verschiedene  Elemente  für  die- 
selbe Aenderung  der  Temperatur  in  ungleichem  Grade  ändern,  und 
dass  es  nicht  wahrscheinlich  sei,  dass  gerade  für  mittlere  Temperaturen 
oder  diesen  nahekommende  die  specifischen  Wärmen  der  verschiedenen 
starren  Elemente  respect.  die  Producte  aus  den  specifischen  Wärmen 
und  den  Atomgewichten  vergleichbar  seien;  endlich,  dass  auch  für  die- 
selbe Temperatur  die  specifische  Wrärrae  eines  Elementes,  je  nach  den 
verschiedenen  Zuständen  desselben,  eine  etwas  sich  ändernde  sein 
könne.  Aber  wenn  auch  Alles  dies  dafür,  weshalb  das  Dulong- 
Petit'sche  Gesetz  im  Allgemeinen  nur  annähernd  zu  trifft,  eine  Erklär 
nmg  abgeben  kann,  bleiben  doch  einzelne  Fälle,  in  welchen  die  Er- 


!)  In  der  Tnbelle  nuf  S.  402  sind  die  specifischen  Wärmen,  wo  die  Tem- 
peratur auf  die  Grösse  derselben  von  erheblichem  Einiluss  ist,  so,  wie  sie  ftlr  die 
niedrigsten  Versuchstemperaturen  gefunden  wurden,  angegeben. 
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Specifische 
Reg 

Wärme 
nault 

nach 

Atomgewicht 

i>rr..i,ir>t 
i  rouuci 

Aluminium     .  . 

a  ai  ig 

0,2 14o 

«wischen  98° 

u. 

4J  V/. 

AI 

7 

1     ,  4 

9  Q4 

4i,94 

Antimon    «  .  • 

0,0o08 

n 

97 

»> 

10 

Sl> 

U  1 

o,lU 

Arsen  

0,0o  1 4 

~» 

98 

j> 

1 1 

a  a 

aV 

^7  *i 

Blei  

A  A'l  1  .4 

i' 

98 

>' 

1  4 
14 

PK 

u,£<J 

Bor  

o  9*»n 

»- 

98 

'i 

1  1 

1  l 

R 
xj 

10  9 

9  7< 

Brom  ..... 

A  Ali  4  Q 

0,0o4»> 

ii 

—  78 

•>n 
■  £yj 

Kr 

40 

Ladmium    .   .  . 

A  fWf"7 

0,000/ 

»i 

98 

ii 

i  ii 
1  o 

t/U 

o,  lo 

Eisen  

a  i  nu 
0,1  loo 

98 

?' 

1 7 

'28 

110 
0,1M 

Gold  

»' 

98 

12 

n  ii 

tili 

98  5 

1  IQ 

Jod  ....... 

0,0o41 

11 

98 

V 

Q 

J 

UO,.l 

O  44 

Indium  .... 

a  noor* 

o,uoz<> 

>i 

99 

'1 

1  7 

Ii 

Kalium  .... 

i> 

—  78 

11 

y 

iq  ri-s 

Kobalt  .... 

a  i  a  f7 
0, HM>7 

V 

98 

'1 

Q 

Pa 
W/O 

9q  4 

114 

Kohlenstoff    .  . 

vergl.  * 

5.  395 

u.  402. 

Kupfer  .... 

A  AU  ^ •> 

0,OV»OJ 

zwischen  98 

U. 

1  7 

1  4 

V/U 

11  7 

1  09 

Lithium  .... 

U,3*»OÖ 

■- 

100 

1* 

97 

Ii 

II 

'A  5 

1  9Q 

Magnesium    .  . 

a  o  4  no 

98 

..Ii 

9*1 

V  f  rr 
Mg 

1 9 

o,U0 

Mangan  .... 

O  1917 

97 

1* 

1  4 

4>7  5 

Molybdän   .   .  . 

V 

98 

11 

1  9 

4M 

1  47 

■LT       a.  * 

Natrium  .... 

a  0(1')  4 
0,JV».i4 

" 

-34 

II 

t 

Uli 

3i,w 

Nickel  

Iii  A09 

11 

97 

1» 

1  4 

1  "* 

\*i 

9Q  4 

q  qi 

3,21 

Usmuiin  .... 

A  Al  1  1 

0,0.1 1 1 

'1 

98 

™ 

IQ 

Ob 

Qq  n 

4  in 
0, 1  u 

Palladium  .  .  . 

0,0593 

'1 

98 

1» 

1  4 

■  1.1,0 

i  i  r. 

Phosphor   .  .  . 

0,1740 

V 

—  78 

•J 

1  A 

1 0 

P 

9  7  A 

Platin  

0,0324 

11 

99 

11 

1  9 

X  l 

qK  7 

1  90 

Quecksilber    .  . 

0,0319 

»1 

—  78 

4rt 

1 0rt 

1  10 

Rhodium    .  .  . 

0,0580 

11 

97 

11 

1  J 

RK 

»»9  9 

ö,Oi» 

Schwefel     .  .  . 

0,202«) 

11 

98 

1  A 

c 

C1 

1  C. 
i  ii 

*l  O  4 

►5elen  

0,074« 

11 

—  20 

7 

Se 

•  

39,7 

O  Ol 

£y)  1 

Silber  

0,0570 

11 

99 

1» 

13 

«g 

54 

i  Aä 

Silicium  .... 

vergl.  S.  395 

u.  402. 

SV«.  11 

Tellur  

0,0474 

•/.wischen  98 

U. 

18 

Tc 

64 

4  AI 

Thallium    .  •  . 

0,0336 

n 

100 

11 

? 

tl 

102 

3,43 

Wismuth    .  .  . 

0,0308 

n 

98 

13 

bi 

105 

3,23 

Wolfram     .  .  • 

0,0334 

M 

98 

Ji 

12 

W 

92 

3,07 

Zink  

0.095G 

11 

99 

Ii 

14 

Zn 

32,6 

3,12 

Zinn  ..... 

0,0562 

'1 

99 

■' 

13 

Sn 

59 

3,32 

klürung  für  die  Abweichung  von  demselben  —  seine  Gültigkeit  im 
Allgemeinen  angenommen  —  fehlt;  Reg  nault  selbst  betrachtete  es  für 
den  KohleriPtofT  und  das  Silicium  als  möglich,  dass  diese  Körper  eine 
Ausnahme  von  jenem  Gesetze  machen.  Ks  wird  darauf,  ob  das  Du- 
long-Petit'sdie  Gesetz  ein  allgemein  gültiges  sei,  S.  411  fT.  zurück- 
gekommen. 

- 

Eine  dem  für  unzerlegbare  Körper  aufgestellten  Dulong-Pe- 
tit'schen  Gesetz  entsprechende Rcgelmässigkeit  wiessNeumann  1831 
für  zusammengesetzte  Körper  nach,  dass  nämlich  bei  analog  zusammen- 
gesetzten Verbindungen  die  specifisclien  Wärmen  den  Atomgewichten 
umgekehrt  proportioual  sind.  "Kr  zeigte  dies  an  sehr  verschiedenartigen 
Verbindungen;  die  folgende  Zusammenstellung  giebt  die  von  ihm  f ii r 
die  Oxyde  und  die  Schwefelmetalle  nach  der  Erkaltungsmethode ,  für 
die  schwefelsauren  und  die  kohlensauren  Salze  nach  der  Mengungsme- 
thode  gefundenen  speeifischen  Wärmen,  die  auf  O  =  8  bezogenen  und 
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aach  den  neueren  Bestimmungen  berichtigten  Atomgewichte  *),  und  die 
Producte  aus  beiden  Grössen. 


Specifische  Wärme  nach  Neumnnn 

Atomgewicht 

Product 

Oxyde  RO: 

MgO 

ZuO 

v/U  Ks 

künstlich  dargestellt  .  .  .  0,270 

«»                      ...  0,049 

i»             »i         ...  0,1 32 

n  1 97 

V                   «,            .    .    .  U,IO< 

20 
108 
40,6 

5,6 
5,3 
5,3 
5,4 

Fea08 
CraOs 
Pba03 

Oxyde  Ra08: 
künstlich  dargestellt  .  .  .  0,1 96 

Schwefelmetalle  RS: 

80 
7G,2 
231 

13,1 
14,4 
14,2 

HgS 
AiS 
PbS 
ZdS 

Bleiglan»  0,058 

Schwefelsaure  Salze  RO.S03: 

116 

53,5 
119,5 

48,6 

6,0 
7,0 
6,3 

M 

CaO.  S03 
SrO  .  80s 
BaO.SOs 
PbO.SOg 

Kohlensaure  Salze  RO.COa: 

68 

91,8 
116,5 
151,5 

12,6 
12,4 
12,7 
12,8 

CaO.COa 
FeO.COa 
Zd  0  .  C  Oa 
ßaO.COa 
PbO.CO* 
8rO.COa 

Eisenspath  0,1819 

50 
58 
62,6 
98,5 
133,5 
73,8 

10,2 
10,5 
10,7 
10,6 
10,8 
10,0 

Neumann  selbst  hat  die  für  die  specifische  Wärme  einiger  dieser 
Verbindungen  angegebenen  Werthe,  welche  er  nach  der  Erkaltungs- 
methode ermittelt  hatte,  durch  Bestimmungen  nach  der  Mengungsme- 
thode  berichtigt,  wo  sich  denn  (z.  B.  für  Realgar  und  Zinkblende)  noch 
etwas  grössere  Annäherung  der  für  Glieder  Einer  Gruppe  sich  erge- 
benden Producte  herausstellte. 

Für  eine  viel  grössere  Zahl  chemischer  Verbindungen  hat  Regnault 
das  Zutreffen  der  Regelmässigkeit,  dass  bei  analog  zusammengesetz- 
ten Verbindungen  die  Producte  aus  den  specifischen  Wärmen  und 
den  Atomgewichten  annähernd  gleich  sind,  bestätigt  gefunden.  Er  hat 
nachgewiesen,  dass  diese  Regelmässigkeit  dann  zutrifft,  wenn  man  die 
Formeln  der  Verbindungen  unter  Zugrundelegung  der  s.  g.  thermischen 
Atomgewichte  (vgl.  S.  401)  geschrieben  vergleicht;  die  Analogie  der 
Zusammensetzung,  soweit  sie  für  die  Vergleichung  der  specifischen 
Wärmen  mit  den  Atomgewichten  in  Betracht  kommt,  hängt  ab  davon, 
ob  die  verglichenen  Verbindungen  in  ähnlicher  Weise  nach  thermischen 
Atomgewichten  der  in  ihnen  enthaltenen  Elemente  zusammengesetzt 
sind,  aber  nicht  davon,  wie  die  Verbindungen  nach  den  bisher  von  den 

')  Dos  Atomgewicht  des  Arsens  nach  Berzelius  Annahme  halb  so  gross,  als 
et  sonst  in  diesem  Werke  durch  As  ausgedrückt  ist,  gesetzt. 

26* 
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Chemikern  gewöhnlich  angenommenen  chemischen  Atomgewichten 
(sofern  diese  von  den  thermischen  verschieden  sind)  zusammengesetzt 
sind.  So  z.  B.  stellen  sich  bezüglich  der  Annähernden  Gleichheit  der 
Producte  aus  den  specifischen  Wärmen  und  den  Atomgewichten  arsenige 
Säure  und  Wismuthoxyd  nicht  mit  den  Formeln  As08  und  BiOs  zu 
Molybdänsäure  Mo  03  und  Wolframsäure  W  03 ,  sondern  mit  den  For- 
meln as._>08  und  bi.208  zu  Chromoxyd  Cr203  und  Eisenoxyd  Fej03;  so 
Chlorkalium  und  Chlorsilber  nicht  mit  den  Formeln  KGl  und  AgGl 
oder  Kcl2  und  Agcl2  zu  Chlorcalcium  Ca€l  oder  Cacl2  und  Queck- 
silberchlorid Hg  Gl  oder  Hgcl2,  sondern  mit  den  Formeln  k2cl2  und 
ag3cl2  zu  Kupferchlorür  Cu2cl2  und  Quecksilberchlorür  Hg2cl2;  so 
stellen  sich  die  Alkali-  (z.  B.  die  Natron-)  und  Silberoxydsalze  nicht 
mit  den  Formeln  NaO.X  und  AgO.X  (wenn  X  eine  wasserfreie 
Säure  bedeutet)  zu  den  Kalksalzen  CaO.X  und  den  Bleioxydsalzen 
PbO.X,  sondern  den  erstcren  Salzen  kommen  für  die  Betrachtung  der 
Beziehungen  der  specifischen  Wärmen  zu  den  Atomgewichten  die  For- 
meln na2O.X  und  ag2O.X  zu. 

Die  folgende  Zusammenstellung  enthält  Regnault's  (nach  der 
Mengungsmethode,  zwischen  nahezu  100°  C.  und  mittlerer  Temperatur 
ausgeführten)  Bestimmungen  der  specifischen  Wärme  von  Verbindungen, 
die  Formeln  derselben  nach  den  von  Regnaul t  angenommenen  (ther- 
mischen) Atomgewichten  der  Elemente  geschrieben,  die  Atomgewichte 
und  die  Producte  aus  den  letzteren  und  den  specifischen  Wärmen. 


Specifische  Wärme  nach  Rcgnault 


Atom- 
gewicht 


Product 


PbO 

HgO 
MaO 
CuO 
NiO 

M?0 
ZnO 


Fe,Os 


»» 


HS,  O3 

Cr2Os 
bia03 


Sn  O, 
Ti09 


Oxyde  RO: 

gepulvert  0,0512  111,5 

geschmolzen                      0,0509  „ 

 0,0518  108 

  0,1570  35,5 

  0,1420  39,7 

schwächer  geglüht  ....  0,1023  37,5 

stark  geglüht                      0,1689  „ 

  0,2439  20 

  0,1248  40,G 

Oxyde  R308: 

schwach  geglüht                 0,1757  80 

nochmals  geglüht    ....  0,1717 

stark  geglüht  0,1G81  „ 

Eisenglanz  0,1070  „ 

 0,1279  99 

  0,1796  76,2 

  0,0605  234 

  0,0901  146 

Corund                               0,1976  51,4 

Saphir  0,2173 

Oxyde  ROa: 

Zinnstein                            0,0933  75 

künstlich  dargestellt    ...  0,1716  41 

Rutil                                 0,1703  „ 

  0,0954  77 


5,7 
5,7 
5,6 
5,6 
5,6 

6,1 
5,9 

4>9 
5,1 


14.1 
18,7 
13,4 
13,4 
12,7 
18,7 
14,2 
13,2 
10,2 
11,2 


7,0 
7,0 
7,0 
7,8 
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Specifische  Wirme  nach  Regnault 


Atom- 
gewicht 


Prodoct 


WO, 
Mo  Oj 
SiOj 


Fe304 


FeS 
NiS 
CoS 
PbS 
ZnS 
HgS 
SuS 


sb2  S3 
bia  S8 


Fe82 
SnSa 
MoSa 


CnaS 


llj  Clj 

naa  cla 
k2  cl3 
Hga  cl^ 
Cu^  cla 

ag2  cl2 


Ba  cl2 
Sr  cla 
Ca  cla 
Mg  da 
Pbcla 
Hgcl2 
Znclj 
Sn  cLj 
Mn  cla 


kgbrj 
na^  bra 
ag3  bra 


Pb  br2 


Oxyde  R08: 

  0,0798 

 0,1324 

Quarz  0,1913 

geschmolzen   0,2374 

Oxyd  Rg04: 
Magneteisenstein  .  .  .  .  .0,1678 

Schwefelmetalle  RS: 

geichraob.cn  0.1357 

geschmolzen  0,1281 

geschmolzen  .  0,1251 

Bleiglanz   0,0509 

Zinkblende  0,1230 

 0,0512 

geschmolzen   0,0837 

Schwefelmetalle  R^S,, 

geschmolzen   0,0840 

geschmolzen    0,0000 

Schwefelmetalle  RSa 

Eisenkies  0,1301 

Musivgold     .  .  .  .  .  .  .0,1193 

Molybdänglanz   0,1233 

Schwefe lmetalle  RaS: 

geschmolzen  0,1212 

geschmolzen   0,07  4  G 

Chlormetiille  Racla: 

gr-schwoken   0,2821 

geschmolzen   0,2140 

geschmolzen  0,1730 

sublimirt   0,0521 

geschmolzen  0,1383 

geschmolzen  0,0911 

Chlormetalle  Rcl3: 

geschmolzen   0,0896 

geschmolzen  0,1199 

geschmolzen  0,1042 

geschmolzen  0,194*1 

geschmolzen  0,06G4 

sublimirt  0,0689 

geschmolzen  0,1 3  ü  2 

geschmolzen  0,1 01 G 

geschmoken  0,1 42G 

Brommetalle  ^br^ 

geschmolzen  0,1132 

geschmolzen  .......  0,1384 

geschmoken  0,07  39 

Brommetall  Rbra: 
geschmoken   0,0533 


11G 
72 

34,9 


1  IC 


44 

45.4 

45,4 
119,5 

48,G 
11G 

75 


170 
258 


60 
91 
80 


79,4 
124 


42,5 

58,5 
74,6 

235,5 
98,9 

143,5 


9,3 
9,5 
8,6 
8,3 


G,0 
6,8 
5,7 
6,1 
6,0 
5,9 
6,3 


14,3 
15,5 


7,8 
10,8 

9,9 


9,6 
9,3 


12,0 
12,5 
12,9 
12,3 
13,7 
13,1 


104 

9,3 

79,3 

9,5 

55,5 

9,1 

47,5 

9,2 

139 

9,2 

135,5 

9,3 

68,1 

9,3 

94,5 

9,6 

63 

9,0 

119,1 

13,5 

103 

14,8 

188 

18,9 

183,5 

9,8 
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Specifische  Wärme  nach  Bcgnault 


Product 


kaJa 

Hgaja 

»&2  Ja 
Cuaja 


Pbja 
Hgj2 


Caf12 


ka0.na05 
naa  O .  na  05 
ag20.n206 


Ba0.n206 
kjO.cljOj 


2ka0.p2Oft 
2na20.paOß 


2Pb0.p,05 
C*0.paOB 

3Pb0.pa06 
1^  0  .  asa  05 

3Pb0.a8a05 


kjO 


so, 


na2O.S03 


BaO. 

Sri). 
PbO 

CaO 


S08 
S03 

SO« 


MgO.SO, 


k.0 
tjO. 


CrOs 
2CrOa 


Jodmctalle  R^: 

geschmolzen  0,0819 

geschmolzen   0,0868 

•  ••»■•••>•••  0,0395 

geschmolzen  0,0616 

geschmolzen   0,0687 

Jodmetalle  Rj2: 

geschmolzen   0,0427 

geschmolzen   0,0420 

Fluormetall  Rfla: 
Flussspath  0,2149 

Salpetersaure  Salze  B^O.njO^ 

geschmolzen   0,2388 

geschmolzen   0,2782 

geschmolzen  0,1435 

Salpetersaures  Salz  RO.njC^: 
 0,1523 

Chlorsaures  Salz  RjO.cljOg: 
geschmolzen   0,2096 

PyrophosphorsaureSalzc  2R30.pa05: 

geschmolzen  0,1910 

geschmolzen   0,2283 

PyrophosphorsauresSalz2RO.pa05: 
geschmolzen   0,0821 

Metaphosphorsaures  Salz  RO.pa06: 
  0,1992  . 


Phosphorsaures  Salz  3RO.paOft: 
  0,0798 

Arsensaurcs  Salz  Rj0.aBa06: 
geschmolzen  0,1503 

Arsensaures  Salz  3RO.asaOfi: 


geschmolzen 


0,0728 


Schwefelsaure  Salze  R2O.S03: 

geschmolzen  0,1901 

geschmolzen  0,2312 

Schwefelsaure  Salze  RO.SOS: 

Schwerspath  0,1129 

künstlich  dargestellt  .  .  .  0,1428 
künstlich  dargestellt    .  .  .  0,0872 

geglühter  Oyps  0,1966 

entwässertes  Bittersalz  .  .  .0,2216 


Chromsaure  Salze: 


0,1851 
0,1894 


166,1 

150 

327 

235 

190,4 

13,6 
13,0 
12,9 
14,5 
13,1 

230,5 
227 

9,8 
9,5 

39 

8,4 

101,1 
85 
170 

24,1 

23,6 
24,4 

130,5 

19,9 

122,6 


165,2 
133 


294 
99 
405,5 
162,1 
449,5 


87,1 
71 


116,5 
91,8 

151,5 
G8 
60 


97,2 
147,3 


25,7 


31,5 
30,3 


24,1 
19,7 
32,4 
25,3 
32,7 


16,C 
16,4 


13,1 
13,1 
13,2 
13,3 
13,3 


18,1 
27,9 
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Speeifische  Wärme  muh  Regnault 

Atom- 
gewicht 

Product 

Borsäure  Sülze  R20.2B03: 

k^O  .2B03 
na.jO.2BO3 

Borsaurcs  Salz  R0.2BOs: 

116,9 
100,8 

25,7 
24,0 

PbO  .2B03 

181,3 

20,7 

L,O.B03 

nn    i)  RO 

Borsäure  Salze  R2O.B03: 
Borsaures  Salz  KO.B03: 

82 

10,8 

PbO.B03 

Kohlensaure  Salze  R2().C02: 

146,4 

13,2 

LjO.COa 
najO.  C02 

geschmolzen  0,2162 

Kohlensaure  Salze  RO.COa: 

G9,l 
53 

14,9 
14,5 

CaO.C02 

u 
»• 
>* 

Bao'.'c02 
SrO.  COa 
FeO .  C  02 

Grauer  Marmor   0,2099 

Weisse  Kreide  0,2149 

künstlich  dargestellt    .  .  .0,1448 

50 
>» 
n 
»» 

W 

98,5 
73,8 
58 

10,4 
10,4 
10,8 
10,5 
10,7 
10,9 
10,7 
11,2 

Es  braucht  nicht  erörtert  zu  werden,  wie  zahlreiche  Beispiele  die 
vorhergehende  Zusammenstellung  für  das  Zutreffen  der  S.  402  und  404 
besprochenen  Regelmäßigkeit  abgiebt;  aber  auch  einige  erhebliche 
Abweichungen  von  dieser  Regelmässigkeit  zeigen  sich.  Es  wird  S.  413 
darauf  zurückgekommen,  in  wie  fern  diese  Abweichungen  wesentliche 
sind  und  mit  was  sie  zusammenhängen. 

Was  die  Beziehungen  zwischen  der  speeifiachen  Wärme 
und  der  Zusammensetzung  bei  starren  Verbindungen  betrifft,  so 
liegen  Versuche  zur  Erkenntniss  derselben  sowohl  für  Verbindungen 
nach  veränderlichen  Verhältnissen  als  auch  für  Verbindungen  nach  fe- 
sten Verhältnissen  vor. 

Von  Verbindungen  nach  veränderlichen  Verhältnissen  hat 
Regnault  mehrere  Legirungen  untersucht.  Er  fand,  dass  die  speeifische 
Wärme  derselben  mit  der  unter  der  Voraussetzung,  dass  die  Metalle 
mit  den  ihnen  in  freiem  Zustande  zukommenden  speeifischen  Wärmen 
in  den  Legirungen  enthalten  seien,  sich  berechnenden  dann  sehr  nahe 
übereinstimmt,  wenn  die  speeifische  Wärme  der  Legirungen  für  Tem- 
peraturen bestimmt  wird,  welche  von  den  Schmelzpunkten  der  Legi- 
rungen noch  weit  abstehen.  Folgende  Legirungen,  die  nach  den  ange- 
gebenen einfachen  atomistischen  Verhältnissen  dargestellt  wurden  und 
erst  weit  oberhalb  100°C.  schmelzen,  ergaben  z.  B.  zwischen  nahezu 
100°  C.  und  mittlerer  Temperatur  die  als  „beobachtet"  angeführten 
speeifischen  Wärmen,  während  sich  nach  Regnault  aus  seinen  Be- 
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Stimmungen  der  specifischen  Wärmen  der  Bestandteile  die  als  „be- 
rechnettt  angeführten  Zahlen  ableiten: 


Specifische  Wärrae 

Specifische  Wärme 

beobachtet 

berechnet 

beobachtet 

berechnet 

Pb  Sn  .  .  . 
Pb  Sn3   .  . 
Pbsb  .  .  . 
bi  Sn  .  .  . 

0,0407 
0,0451 
0,0888 
0,0400 

0,0404 
0,044C 
0,0388 
0,0399 

bi  Sn«,  .  .  . 
bi  Sn2  sb  .  . 
bi  Sna  sb  Zua 

0,0450 
0,0462 
0,05GG 

0,0442 
0,0456 
0,0548 

Diese  Uebereinstimmung  findet  aber  nicht  mehr  statt  bei  solchen 
Legirungen  und  Amalgamen,  die  schon  in  der  Nähe  der  Temperaturen, 
für  welche  die  specifische  Wärme  bestimmt  wird,  erweichen  oder 
schmelzen,  sondern  hier  ist  —  übereinstimmend  mit  dem,  was  S.  898 
bezüglich  der  Zunahme  der  specifischen  Wärme  bei  dem  Erweichen 
starrer  Körper  in  der  Nähe  des  Schmelzpunktes  erörtert  wurde  —  die 
beobachtete  specifische  Wärme  erheblich  grösser,  als  die  berechnete 
(der  Rechnung  ist  bei  den  Amalgamen  die  specifische  Wärme  des 
Quecksilbers  zwischen  — |—  1 2  und  98° C.  zu  Grande  gelegt): 


Specifische  Wärme 

beobachtet 

berechnet 

Pb  Sn2bi 
Pb  Snabi2 
HgSn .  ■ 
Hp  Sn«  . 
HgPb  . 

schmilzt  gegen  120°C 

„  einige  Grade  unter  100° 
„  oberhalb  100° 
wird  bei  100°  weich 
schmilzt  oberhalb  100° 

zwisch.  -l-  llu.  980  C. 
19  „  94 

22  „  99 
„         25  99 

23  „  99 

0,0448 
0,0608 
0,0729 
0,0C59 
0,0383 

0,0401 
0,0379 
0,0417 
0,045G 
0,0328 

Darüber,  in  welcher  Beziehung  die  specifische  Wärme  einer  star- 
reu Verbindung  nach  festem  Verhältniss  zu  den  spezifischen  Wärmen 
der  Bestandteile  stehe,  sind  sehr  mannichfaltige  Ansichten  ausgespro- 
chen worden.  Avogadro  entwickelte  1833  die  Ansicht,  die  Atom- 
wärme (d.  i.  das  Prodnct  aus  der  specifischen  Wiirme  und  dem  Atom- 
gewicht) einer  Verbindung  sei  =  der  Quadratwurzel  der  Zahl  oder 
eines  Bruchtheils  der  Zahl  der  das  zusammengesetzte  Atom  bildenden 
Atome  oder  Atomtheile.  R.  Hermann  zeigte  1834,  das9  die  Atomwär- 
men mehrerer  Schwefelmetalle  gleich  sind  den  Summen  der  Atom- 
wärmen der  darin  enthaltenen  Bestandteile ;  aber  er  betrachtete  es 
auch  als  möglich,  dass  ein  Element  nicht  mit  der  ihm  im  freien  Zu- 
stande zukommenden  Atomwärme,  sondern  mit  einer  abgeänderten  und 
selbst  auf  0  verminderten  in  Verbindungen  eingehe.  H.  Schröder 
suchte  1842  darzuthun,  dass  die  Atom  wärme  einer  Verbindung  gleich 
sei  der  Summe  der  Atomwärmen,  welche  ihren  Bestandtheilen  in  den 
Condensationszuständen  zukommen,  in  welchen  dieselben  in  der  frag- 
lichen Verbindung  enthalten  seien;  auch  er  nahm  an,  dass  die  Atom- 
warme  eines  Elementes  bei  dem  Eingehen  des  letzteren  in  eine  Ver- 
bindung sich  ändern  könne.  L.  Gmelin  entwickelte  1843  die  Ansicht, 
dass  die  Elemente  im  Allgemeinen  bei  dem  Eingehen  in  Verbindungen 
die  ihnen  für  den  freien  Zustand  zukommenden  Atomwärme  behalten, 
aber  für  gewisse  Elemente,  namentlich  Sauerstoff  und  Kohlenstoff,  sei 


Digitized  by  Googl 


Wärme,  specifische  fester  u.  tropfbar-flüssiger  Körper.  409 

anzunehmen,  dass  ihre  Atomwärme  je  nach  der  Verbindung,  in  welcher 
sie  sich  befinden,  nach  einfachen  Verhältnissen  wechseln  könne.  Eine 
solche  Veränderlichkeit  in  der  Atomwärmo  eines  Elementes  erkannten 
Woestyn  1848  und  Bancalari  1852  nicht  an,  welche  Beide  die 
Atomwärme  einer  Verbindung  allgemein  als  durch  die  Summe  der 
Atomwärmen  der  darin  enthaltenen  Bestandteile  ausgedrückt  betrach- 
teten. Hermann,  Schröder,  Gmelin,  Woestyn  und  Bancalari 
haben  indirecte  Ableitungen  der  Atomwärmen  und  damit  der  specifi- 
schen  Wärmen  >)  von  Elementen  und  zusammengesetzten  Bestandteilen 
von  Verbindungen  —  so  wie  jene  Grössen  für  diese  Elemente  oder 
Bestandteile  in  den  Verbindungen  anzunehmen  seien  oder  auch  (sofern 
Woestyn  und  Bancalari  keinen  Wechsel  der  Atomwärrae  für  die 
Elemente  annahmen)  den  Elementen  im  freien  Zustande  zukommen  — 
versucht,  durch  Subtraction  der  als  bekannt  angenommenen  Atomwärmen 
der  anderen  Elemente  oder  Bestandtheile  von  den  Atomwärmen  der 
Verbindungen.  —  Person  sprach  1845  aus,  dass  für  krystallwasser* 
haltige  Salze  die  beobachtete  specifische  Wärme  in  naher  Ueberein- 
stimmung  stehe  mit  der  unter  der  Annahme,  dass  auch  in  jenen  Hydra- 
ten die  wasserfreien  Salze  mit  den  ihnen  im  freien  Zustand  zukommen- 
den specifischen  Wärmen  und  das  Wasser  mit  der  specifischen  Wärme 
des  Eises  enthalten  seien,  sich  berechnenden. 

Die  allgemeine  Gültigkeit  des  Dulong-Petit' sehen  Gesetzes 
und,  dass  den  Elementen  in  ihren  Verbindungen  dieselbe  Atomwärme 
Wie  für  den  freien  Zustand  zukomme,  voraussetzend  sprach  Garnier 
1852  die  Ansicht  aus:  wie  bei  den  Elementen  die  Atomwärme  Ä-  IV, 

A-W 

so  sei  auch  bei  den  Verbindungen  der  Quotient   immer  nahezu 

n 

=  3,  wenn  als  Atomgewichte  die  s.  g.  thermischen  (vergl.  S.  401), 
auf  0  =  8  bezogen,  angenommen  und  zum  Schreiben  der  Formeln  be- 
nutzt werden,  und  n  die  Anzahl  solcher,  in  Einem  Atom  der  Verbin- 
dung1 enthaltenen  Atome  bedeutet;  er  selbst  wie  auch  Cannizzaro 
1858  haben  die  Regelmässigkeit,  dass  bei  Verbindungen  der  Quotient 
A-W 

 ==  3  ungofähr  sei,  dafür  zu  benutzen  versucht,  die  Zahl  der  in 

n 

1  Atom  einer  Verbindung  enthaltenen  elementaren  Atome  zu  ermitteln 
und  damit  Anhaltspunkte  zur  Entscheidung,  welche  Atomgewichte  ge- 
wissen Elementen  beizulegen  seien,  zu  gewinnen. 

Von  neueren  Untersuchungen  von  Kopp2)  sind  die  Resultate  der 
von  Demselben  ausgeführten  experimentalen  Bestimmungen  noch  nicht 
veröffentlicht  Der  vorläufigen  Mittheilung  Desselben  über  die  allge- 
meineren Ergebnisse,  zu  welchen  er,  was  die  Beziehungen  der  specifi- 
schen Wärme  zum  Atomgewicht  und  der  Zusammensetzung  bei  starren 
Körpern  betrifft,  gelangte,  ist  das  Nachstehende  entnommen.  Für  die 
Darlegung  dieser  Ergebnisse  sind  die  Atomgewichte  der  Elemente  so, 
wie  sie  in  neuerer  Zeit  von  vielen  Chemikern  als  die  richtigeren  an- 


')  Wenn  A  das  Atomgewicht  eines  Körpers,  C  die  specifische  Wärme,  A-  W 
=  A  X  £  die  Atom  wärme  bedeutet,  giebt,  wenn  letztere  als  ermittelt  betrachtet 
A-W 

wird,  — - —  =  C  die  specifische  Wirme.  —  *)  Dieselben  werdeu  im  III.  Snpple- 
A 

mentband  der  Annat.  d.  Chem.  u.  Pharm,  veröffentlicht 
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erkannt  werden  und  gerade  jene  Beziehungen  in  einfachster  Weise  aus- 
zudrücken gestatten,  angenommen.  Diesen  neueren  Annahmen  gemäss  ist 
im  Folgenden  (bis  S.  415)  gesetzt,  für  H  =  1,  Cl  =  35,5,  O  =  16, 
8  =  32,  B  =  10,9,  N  =  14,  G  =  12,  Si  =  28 ;  R  bedeutet  ein 
s.  g.  einäquivalentiges  Atom  eines  Metalls  (z.B.  Na  —  23,  K  =  39,1, 
Ag  =  108),  R  ein  —  immer  oder  in  gewissen  Verbindungen  —  zwei- 
äquivalentiges  (z.  B.  Ga  =  40,  Pb  =  207,  Fe  =  56,  €r  =  5*2,2, 
W  =  184  u.  s.  w.).  Diese  Atomgewichte  sind  für  die  meisten  Ele- 
mente zweifach  so  gross,  als  es  die  in  der  Tabelle  S.  402  stehenden 
s.  g.  thermischen  Atomgewichte  waren;  während  bei  Annahme  der 
letzteren  Atomgewichte  sich  die  Producte  aus  den  Atomgewichten  und 
den  speeifischen  Wärmen  für  die  starren  Elemente  meist  =  3  oder 
etwas  grösser  ergaben,  ergeben  sich  diese  Producte  bei  Annahme  der 
ersteren  Atomgewichte  meist  =  6  oder  etwas  grösser. 

Kopp' 8  Untersuchung  fügt  den  dafür,  dass  starre  Verbindungen 
von  analoger  atoraistischcr  Constitution  annähernd  gleiche  Atomwärme 
(d.  i.  das  Product  aas  dem  Atomgewicht  in  die  specifische  Wärme) 
haben,  bisher  bekannten  Beispielen  eine  ziemliche  Anzahl  neuer  hinzu, 
unter  welchen  diejenigen  ein  besonderes  Interesse  bieten,  für  welche 
die  Analogie  in  der  Zusammensetzung  nur  dann  vorhanden  ist,  wenn 
man  die  neueren  Annahmen  für  die  Atomgewichte  der  Elemente 
anerkennt,  und  für  welche  die  früher  gebräuchlichen  Formeln  und  die 
älteren  Annahmen  für  die  Atomgewichte  der  Elemente  Nichts  von  den 
Beziehungen  zwischen  speeifischer  Wärme  und  Atomgewicht,  wie  sie 
wirklich  statt  haben,  hätten  vermuthen  lassen.  Eben  so  wie  kohlen- 
saure oder  kieselsaure  Salze  RCOa  o.  RSiö3  und  salpetersaure  oder 
chlorsaure  Salze  RN0;J  o.  RCIÖ3,  so  haben  auch  übermangansaure 
oder  übcrchlorsaure  Salze  RMn04  o.  RC104  und  schwefelsaure  oder 
chrom saure  Salze  RS04  o.  RGr04  annähernd  gleiche  Atomwärmen. 
Aber  den  bereits  bekannten  Ausnahmen  von  dieser  Regelmässigkeit 
(dass  nämlich  Verbindungen  von  analoger  atomistischer  Zusammenset- 
zung auch  ziemlich  verschiedene  Atomwärmen  ergeben  können)  fugt 
die  neue  Untersuchung  noch  einige  Beispiele  hinzu. 

Die  Atomwärme  einer  Verbindung  scheint  nur  bedingt  zu  sein 
durch  die  empirische,  nicht  durch  die  rationelle  Zusammensetzung. 
Analoge  Verbindungen,  selbst  isomorphe,  in  deren  einer  eine  Atom- 
gruppe an  der  Stelle  eines  unzerlegbaren  Körpers  in  der  anderen  ent- 
halten ist,  ergaben  ungleiche  Atomwärmen;  so  die  Ammoniumverbin- 
dungen  eine  erhebliche  grössere  als  die  entsprechenden  Kaliumverbin- 
dungen, und  auch  die  Cyanverbindungen  eine  grössere  als  die  entspre- 
chenden Chlorverbindungen. 

Die  Atomwärme  eines  Körpers,  welcher  in  einer  Verbindung  ent- 
halten ist  oder  als  Bestandtheil  in  ihr  angenommen  werden  kann,  ist 
somit  allerdings  indirect  ableitbar,  indem  mau  vou  der  Atomwärme  der 
Verbindung  die  von  Allem  Anderem,  was  ausserdem  in  ihr  enthalten 
ist,  abzieht.  Zieht  man  z.  B.  von  der  Atomwärme  der  Verbindungen 
NR04  (chromsaures  Blei  oder  wolframsaurer  Kalk  o.a.)  —  welche  bei- 
läufig bemerkt  doppelt  so  gross  ist  wie  die  von  Verbindungen  ROs 
(Zinnoxyd,  Titansäure  o.  a.)  —  die  Atomwärme  der  Base  RO  ab,'  ?o 
bleibt  die  der  Säure  R03;  und  derselbe  Rest  bleibt,  wenn  man  von  der 
Atomwärme  des  sauren  chromsauren  Kalis  K^Cr^O?  die  des  neutralen 
chromsauren  Kalis  K^Gr^  abzieht.    Die  Atomwärmen  der  wasser- 
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haltigen  Verbindungen  lassen  allerdings  die  Betrachtung  zu,  sie  seien 
die  Summen  der  Atomwärmen  dor  darin  enthaltenen  wasserfreien  Sub- 
stanz und  des  darin  enthaltenen  Wassers  im  starren  Zustand.  —  Solche 
indireetc  Ableitungen  der  Atomwärme  eines  Körpers  können  freilich 
unsicher  sein;  einmal  deswegen,  weil  in  einzelnen  Fällen  analoge  Ver- 
bindungen, für  welche  gleiche  Atomwärme  zu  erwarten  alier  Grund 
vorliegt,  Hoch  nach  den  experimentaleu  Bestimmungen  der  speeifischen 
Wärme  erheblich  differirende  Atomwärmen  haben;  dann  auch  über- 
haupt deshalb,  weil  bei  solchen  Ableitungen  sich  die  ganze  relative 
Unsicherheit  in  den  für  eine  Verbindung  und  für  das  von  ihrer  Zu- 
sammensetzung Abzuziehende  bestimmten  Atomwärmen  auf  eine  kleine 
Zahl,  den  bei  der  Ableitung  bleibenden  Rest,  wirft.  Aber  wenn  man 
nicht  bloss  für  einzelne  Fälle,  sondern  für  ganze  Reihen  von  correspon- 
direnden  Körpern  solche  Ableitungen  vornimmt,  können  diese  doch 
als  so  zuverlässige  erscheinen,  dass  die  daran  sich  knüpfenden  Betrach- 
tungen beachtenswerth  sind. 

Es  gilt  dies  namentlich  für  die  Ableitung  der  speeifischen  Wär- 
men und  Atomwärmen,  welche  gewissen  Elementen  zukommen. 

Die  in  Beziehung  auf  ihre  specifische  Wärme  für  den  starren  Zu- 
stand untersuchten  Elemente  ergeben,  wenn  man  die  neueren  Annah- 
men für  die  Atomgewichte  anerkennt,  fast  alle  die  Atom  wärme  nahezu 
gleich  gross,  etwa  =:  6,  meistens  etwas  grösser  (durchschnittlich  etwa 
=»  6,4).  Dass  dies,  dns  Dulong-Petit'sche  Gesetz,  für  alle  Elemente 
gelte,  wird  im  Allgemeinen  angenommen,  und  eine  Feststellung  der 
Atomgewichte  der  Elemente  auf  den  Grund  hin  als  zulässig  betrachtet, 
das«  die  Producte  aus  diesen  Atomgewichten  in  die  speeifischen  Wär- 
men annähernd  gleich  seien.  Für  einige  Elemente  ist,  nach  den  früher 
bekannten  wie  nach  Kopp's  neueren  Versuchen  über  die  specifische 
Wärme,  dies  nicht  gut  durchzuführen;  für  den  Kohlenstoff,  das  Bor, 
das  Silicium  z.  B.  ist  das  Product  aus  der  speeifischen  Wärme  in  das 
Atomgewicht,  wie  das  letztere  nach  chemischen  Betrachtungen  ange- 
nommen werden  muss  oder  kann,  mehr  oder  weniger,  aber  immer  er- 
heblich kleiner,  als  das  im  Allgemeinen  für  die  anderen  Elemente,  de- 
ren specifische  Wärme  für  den  starren  Zustand  untersucht  werden 
konnte,  sich  ergebende. 

Was  diese,  bisher  gewöhnlich  als  Ausnahmen  oder  zweifelhafte 
Fälle  betrachteten  Ergebnisse  betrifft,  gewinnt  aber  an  Bedeutung,  wenn 
man  auch  die  Atomwärmen  von  Verbindungen,  und  was  diese  bezüg- 
lich der  Atomwärme  der  Elemente  lehren  können,  mit  in  Betracht  zieht. 

Verbindungen  solcher  Elemente,  welche  dem  Dnlong-Petit*- 
schen  Gesetz  entsprechen,  zeigen  die  Regelmässigkeit,  dass  ihre  Atom- 
wärmen (A~W)  so  vielmal  grösser  als  die  eines  Elementes  sind,  als 

A-W 

sie  elementare  Atome  in  sich  enthalten  (d.  h.  dass  sie    =  6,4 

n 

etwa  ergeben,  wenn  n  die  Anzahl  der  in  1  Atom  der  Verbindung  ent- 
haltenen elementaren  Atome  bedeutet).  Diese  Regel mässigkeit  zeigt 
sich,  abgesehen  von  den  Legirungcn  von  Metallen  nach  bestimmten 
Atoraverhältnissen,  bei  den  Chlor-,  Brom-  und  Jod  Verbindungen  der 
Metalle;  Kopp  hat  das  Zutreffen  dieser  Regelmässigkeit  noch  bei  Chlor- 
verbindungen, welche  7  und  selbst  9  solche  elementare  Atome  in  1  Atom 
der  Verbindung  enthalten  (ZnKtCI4  oder  PtK2Cl6  z.  B.),  bestätigt  ge- 
funden.   Weniger  trifft  sie  bei  den  Verbindungen  der  Metalle  mit 
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/ '  A  TV  \ 
Schwefel  zu  ( — - —  ist  hier  im  Allgemeinen  kleiner  als  6  \  und  be- 
stimmt nicht  mehr  bei  den  Sauerstoffverbindungen  der  Metalle;  bei 

A-W 

diesen  Sauerstoffverbindungen  ist  — —  fast  durchweg  und  erheblich 

kleiner  als  6  und  nm  so  kleiner,  je  mehr  die  Anzahl  der  Sauerstoff- 
atome die  der  Metallatome  überwiegt.  Bei  dem  Wasser,  welches  nur 
Sauerstoff  und  Wasserstoff  enthält,  trifft  jene  Regelmässigkeit  noch  we- 
niger zu  (man  muss  natürlich  die  Atomwärme  des  Wassers  für  den 

A-W 

starren  Zustand  desselben  in  Betracht  ziehen) ;   ist  hier  nur  =  3 

n 

A-W 

ungefähr.    Und  nicht  einmal  so  gross  ergiebt  sich  bei  einigen 

von  den  organischen  Verbindungen,  die  Kopp  untersucht  hat  (z.  B. 
bei  dem  Rohrzucker,  der  Weinsäure). 

Es  giebt  dafür,  dass  bei  so  vielen  Verbindungen  jene  Regelmässig- 
keit sich  nicht  zeigt,  wohl  nur  Eine  Erklärung :  dass  sie  Elemente  ent- 
halten, welchen  in  diesen  Verbindungen  wenigstens  eine  andere  Atom- 
wärme, als  die  dem  Dulong-Petit'schen  Gesetz  entsprechende,  zu- 
kommt. —  Man  hat  früher  wiederholt  angenommen,  die  specifische 
Wärme  und  damit  die  Atomwärme  eines  Elements  könne  in  gewissen 
Verbindungen  eine  andere  als  im  freien  Zustande  und  in  verschiedenen 
Verbindungen  ungleich  gross  sein.    Eine  andere  Begründung  solcher 
Annahmen,  als  dass  mittelst  ihrer  sich  die  Atomwärmen  und  speeifi- 
schen  Wärmen  von   Verbindungen  in  grosser  Uebereinstimmung  mit 
den  durch  die  Beobachtung  gegebenen  ableiten  lassen  (was  selbstver- 
ständlich ist,  aber  auch  jede  Willkür  zulässt  und  deshalb  wenig  be- 
weist), liegt  wohl  nicht  vor;  denn  die  Veränderungen  in  der  speeifi- 
schen  Wärme,  deren  ein  Element  (wenn  für  alle  im  freien  Zustand  das 
Dulong-Petit'sche  Gesetz  als  zutreffend  genommen  oder  die  ihm 
entsprechende  specifische  AVärrae  als  die  normale  betrachtet  wird)  bei 
dem  Eingehen  in  Verbindungen  fähig  sein  müaste,  sind  viel  grösser  als 
die,  welche  man  für  einen  genau  untersuchbaren  Körper,  je  nach  den 
physikalisch  -  verschiedenen  Zuständen  desselben,  als  möglich  nachge- 
wiesen hat.    Im  Gegentheil  zeigt  sich  für  viele  Verbindungen,  dass 
die  in  sie  eingehenden  elementaren  Atome  die  ihnen  im  freien  Zustande 
zukommenden  Atomwärmen  auch  noch  in  der  Verbindung  haben;  und 
ferner,  dass  die  von  dem  Dulong-Petit'schen  Gesetz  abweichenden 
Atomwärmen,  welche  sich  bei  indirecter  Ableitung  derselben  für  ge- 
wisse Elemente  ergeben,  denen  senr  nahe  kommen,  welche  für  diese 
Elemente  durch  Untersuchung  der  speeifischen  Wärme  für  den  freien 
Zustand,  also  direct,  gefunden  sind.    Wenn  damit  also  auch  die  Ab- 
leitung der  Atomwärmen  respect.  der  speeifischen  Wärmen  von  Ver- 
bindungen aus  denen  der  Elemente  viel  schwieriger  —  und  was  die 
Uebereinstimmung  zwischen  den  Resultaten  der  Rechnung  und  denen 
der  Beobachtung  betrifft,  eine  viel  weniger  genügende  —  wird,  scheint 
doch  daran  festzuhalten  zu  sein:  jedem  Elemente  komme  im  Wesent- 
lichen für  den  starren  Zustand  und  genügenden  Abstand  vom  Schmelz- 
punkt Eine  specifische  Wärme  zu,  welche  zwar  je  nach  den  physikali- 
schen Umständen  —  grösserer  Dichtigkeit  oder  Lockerheit,  amorphem 
oder  kristallinischem  Zustand  u.  a.  —  etwas  verschieden  sein  könne« 
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aber  doch  nicht  so,  wie  nach  einigen  der  folgenden  Bestimmungen  die 
specifische  Wärme  variabel  sein  müsste,  wenn  alle  Elemente  wirklich 
dem  Dulong-Petit'achen  Gesetze  folgten;  und  ferner:  Eine  specifi- 
sche Wärme,  welche  für  das  Element  im  freien  Zustand  und  in  Ver- 
bindungen im  Wesentlichen  gleich  gross  sei. 

Wenn  man  von  der  Atomwärme  der  verschiedenen  Oxvde  der 
Metalle  die  Atomwärme  des  darin  enthaltenen  Metalls,  oder  von  der 
Atomwärme  sauerstoffhaltiger  Salze  die  Atomwärme  des  darin  mit 
Sauerstoff  Verbundenen  (von  der  Atom  wärme  von  KC198  z.  B.  die 
von  KCl,  oder  von  der  Atomwärme  von  PbSB4  die  von  PbS)  abzieht, 
so  bleibt  für  die  Atomwärme  von  O  durchweg  ein  kleinerer  Werth 
als  6.  Die  Zahlen,  welche  sich  durch  solche  Ableitungen  für  die  Atom- 
wärme  des  Sauerstoffs  ergeben,  lassen  an  Uebereinstimmung  unter  sich 
allerdings  zu  wünschen  übrig,  schon  auf»  den  S.  411  angeführten  Grün- 
den; aber  es  scheint  nicht,  dass  die  Atom  wärme  für  0  erheblich  von 
4  abweichend  zu  setzen  sei.  —  Vergleicht  man  die  Atomwärmen  der 
kohlensauren  Salze  RjG03  und  RGG3  mit  den  Atom  wärmen  der  Oxyde 
Ä303  (=3R0)  und  so  ergiebt  sich  die  der  kohlensauren  Salze 

erheblich  kleiner;  solche  Vergleichungen  lassen  ersehen,  dass  die  Atom- 
wärme des  Kohlenstoffs  in  Verbindungen  etwa  so  gross  wie  die  für 
den  freien  Kohlenstoff  als  Diamant  gefundene  zu  setzen  ist,  =1,8 
für  G.  —  Und  ähnliche  Vergleichungen  führen  dahin,  die  Atomwärmen 
noch  anderer  Elemente  viel  kleiner  anzunehmen,  als  dem  Dulong- 
Petif  sehen  Gesetz  entspräche:  z.B.  die  des  Wasserstoffs  =  2,3  etwa, 
die  des  Bors  als  zwischen  2  und  3  liegend,  die  des  Siliciums  ungefähr 
=r  4,  und  auch  die  des  Fluors  scheint  erheblich  kleiner  als  6,4  zu  sein. 

Berechnet  man  mit  den  in  solcher  Weise  erlangten  Zahlen  für  die 
Atomwärmen  der  Elemente  die  Atomwärme  und  specifische  Wärme  der 
Verbindungen,  so  ergeben  sich  in  sehr  vielen  Fällen  Resultate,  welche 
mit  den  direct  durch  Versuche  gefundenen  sehr  befriedigend  überein- 
stimmen ;  in  vielen  anderen  Fällen  zeigen*  sich  allerdings  erheblichere 
Differenzen.  Aber  eben  so  erhebliche  Differenzen  findet  man  auch  für 
die  Atomwärmen  analoger  Verbindungen,  und  zwar  auch  mit  solchen 
Elementen  als  correspondirenden  Bestandteilen,  welche  im  freien 
Zustand  untersucht  nahe  übereinstimmende  Atom  wärmen  ergaben; 
Regnault  fund  in  seinen  Bestimmungen  der  speeifischen  Wärme  diese 
Differenz  nicht  selten  =  i/i0  der  fraglichen  Atomwärmen  und  in  ein- 
zelnen Fällen  selbst  noch  grösser. 

Die  Resultate  dieser  Untersuchung  von  Kopp  bestätigen  und  er- 
weitern also  wesentlich,  was  schon  früher  von  Einzelnen  darüber  aus- 
gesprochen ist,  dass  nicht  alle  sogenannte  Elemente  im  starren  Zustand 
dem  Dulong- Petit' sehen  Gesetz  sich  unterordnen.  Für  eine  gewisse 
Gruppe  von  Elementen  ist  dieses  Gesetz  gewiss  gültig;  wenn  es  aber 
kein  allgemein  gültiges  ist  und  für  gewisse  Elemente  bestimmt  nicht 
zutrifft,  so  kann  es  auch  für  einzelne  Elemente  zweifelhaft  sein,  ob  man 
sie  noch  als  diesem  Gesetz  entsprechend  oder  als  davon  abweichend 
betrachten  soll.  Zweifelhaft  ist  dies  z.  B.  für  den  Schwefel.  Die  von 
Regnault  zuerst  bestimmte  specifische  Wärme  des  Schwefels  giebt 
allerdings  für  diesen  Körper  eine  Atomwärme  (6,5),  welche  der  für  die 
Metalle  gefundenen  sehr  nahe  kommt;  aber  diese  specifische  Wärme 
war  für  frisch  geschmolzenen  Schwefel  zwischen  98°  und  der  Mittel- 
temperatur bestimmt.    »Spätere  Versuche  Regnault's  mit  natürlich- 
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krystallisirtem  und  mit  vor  längerer  Zeit  geschmolzenem  Schwefel 
(vergl.  S.  396)  ergaben  die  specifische  Wärme  zwischen  jenen  Tempe- 
raturen, deren  obere  dem  Schmelzpunkt  des  Schwefels  schon  sehr  nahe 
liegt,  erheblich  kleiner.  Kopp's  Bestimmungen  der  speeifischen  Wärme 
des  Schwefels  zwischen  47°  und  der  Mitteltemperatur  ergaben  Resul- 
tate, nach  welchen  die  Atomwärme  des  Schwefels  nur  =  5,2  etwa 
wäre,  und  eine  solche  kleinere  Atomwärme  leitet  sich  auch  indirect  für 
den  Schwefel  aus  den  Atomwärmen  der  Schwefelmetalle  ab.  Es  kann 
in  manchen  Fällen  schwer  sein,  in  einzelnen  kaum  zu  entscheiden,  ob 
ein  gewisses  Element  im  Vergleich  zu  anderen  dem  Dulong-Petit'- 
schen  Gesetz  entspreche  oder  nicht. 

Wäre  das  Dulong-Petit' sehe  Gesetz  ein  allgemein  gültiges,  so 
Hessen  sich  daraus  bezüglich  der  s.  g.  chemischen  Elemente  und  der 
Frage,  welche  Körper  diesen  zuzurechnen  seien,  wichtige  Folgerungen 
ziehen.  Und  eben  so  wichtige  ergeben  sich,  wenn  man  anerkennt,  dass 
jenem  Gesetz  nicht  alle  s.  g.  Elemente  untergeordnet  sind. 

Vergleicht  man  die  Atomwärmen  der  starren  Verbindungen  unter 
einander,  so  zeigt  sich  im  Allgemeinen,  dass  die  Atomwärme  mit  dem 
Complicirtersein  der  Zusammensetzung  —  mit. der  Zahl  der  elementa- 
ren Atome,  welche  in  1  Atom  der  Verbindung  enthalten  sind  —  wächst. 
Noch  gewisser  und  ausnahmsloser  ist  dies  der  Fall  für  Verbindungen, 
welche  nur  solche  Elemente  in  sich  enthalten,  die  dem  Dulong-Pe- 
tit1 sehen  Gesetze  folgen. 

Wäre  dieses  Gesetz  ein  allgemein  für  alle  Elemente  gültiges,  so 
wäre  die  Folgerung  eine  berechtigte:  Wenn  es  aach  zweifelhaft  sein 
mag,  ob  die  für  die  Chemiker  jetzt  unzerlegbaren  Substanzen  die  s.  g. 
chemischen  Elemente  wirklich  einfache  Körper  oder  nur  Verbindungen 
von  jetzt  noch  unerforschbarer  Zusammensetzung  sind,  so  zeigt  doch 
für  den  letzteren  Fall  die  gleiche  Atomwärme  dieser  Substanzen,  dass 
die  chemische  Zerlegungskunst  an  Verbindungen  von  gleicher  Zusam- 
mengesetztheit (gleicher  Complication  oder  gleichem  Grad  des  Zusam- 
mengesetztseins) ihre  Grenze  gefunden  hat;  wenn  die  s.  g.  Elemente 
nicht  wirklich  chemisch-einfach  sind,  so  sind  sie  doch  —  bei  aller  Un- 
ähnlichkeit  des  chemischen  Verhaltens,  welches  z.  B.  die  verschiedenen 
Metalle,  der  Schwefel,  das  Jod  u.  a.  zeigen  —  Verbindungen  derselben 
Ordnung.  Diese  Schlussfolgerung  wäre  eine  berechtigte,  und  es  gäbe 
dann  —  namentlich  nach  Beibringung  des  Beweises,-  dass  eine  Gruppe 
von  elementaren  Atomen,  welche  als  Einem  elementaren  Atom  in  che- 
mischer Beziehung  (als  correspondirender  Bestandtheil  in  analogen 
Verbindungen)  entsprechend  betrachtet  werden  kann,  doch  in  Bezie- 
hung auf  die  Atomwärme  sich  anders  verhält  als  dieses  —  auch  die 
Atom  warme  eines  Körpers  ein  entscheidendes  Kriterium  dafür  ab,  ob 
dieser  Körper  den  chemischen  Elementen  zuzuzählen  oder  als  eine  che- 
mische Verbindung  zu  betrachten  sei.  Dass  für  das  Jod  eine  dem 
Dulong-Petit'schen  Gesetze  für  die  Elemente  entsprechende  Atom- 
wärme  direct  gefunden  und  für  das  Chlor  eine  solche  iudirect  ableitbar 
ist,  würde  ausser  Zweifel  stellen,  dass  das  Jod  und  das  Chlor,  wenn 
überhaupt  zusammengesetzt,  nicht  zusammengesetzter  als  die  anderen 
s.  g.  Elemente  wären,  für  welche  man  das  Dulong-P et it' sehe  Ge- 
setz als  gültig  anerkennt. 

Solche  Folgerungen,  die  bezüglich  der  Natur  der  s.  g.  Elemente 
von  Interesse  und  für  die  endliche  Erledigung  der  Frage,  ob  gewisse 
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Substanzen  (das  Chlor  z.  B.)  als  chemisch -einfache  oder  mit  mehr 
Wahrscheinlichkeit  als  zusammengesetzte  (als  ein  Hyperoxyd)  zu  be- 
trachten feien,  von  Wichtigkeit  sein  könnten,  sind  aber  nicht  mehr  zu- 
lässig, sobald  das  Dulong-Pct  it'sche  Gesetz  nicht  mehr  als  ein  all- 
gemein gültiges  sondern  uur  noch  als  eine  auf  eine  Gruppe  von  s.  g. 
Elementen  beschränkte  Regelmässigkeit  anerkannt  wird.  Betrachtet 
man  noch  einerseits  die  Grösse  der  Atom  wärme  der  verschiedenen  Sub- 
stanzen als  im  Allgemeinen  ein  Maass  für  die  Complication  ihrer  Zu- 
sammensetzung abgebend  und  erkennt  man  andererseits  an,  dass  den 
s.  g.  chemischen  Elementen  nicht  allgemein  gleiche  Atomwärme  zu- 
kommt, so  erscheint  vielmehr  die  Sehlussfolgeruug  als  eine  berechtigte, 
dass  die  Chemie,  welche  die  s.  g.  Elemente  nicht  weiter  zerlegen  kann, 
iura  Theil  an  Verbindungen  von  gleicher  Ordnung  (solche  könnten 
z.  B.  die  verschiedenen  Metalle  sein),  zum  Theil  an  einfacher  zusam- 
mengesetzten Substanzen  die  Grenze  ihrer  Zerleguugskunst  gefunden 
hat.  Und  es  erscheint  dann  allerdings  als  möglich,  dass  ein  nachweis- 
bar zusammengesetzter  Körper  dieselbe  Atomwärme  haben  kanu,  wie 
ein  s.  g.  Element.  Ein  Hyperoxyd  XÖ,  welches  ein  Element  ent- 
hielte dessen  Atom  wärme  so  gross  als  die  des  Wasserstoffs,  nämlich 
=  2,3  etwa,  würde  eine  Atomwärme  =  2,3  +  *  =  6,3  etwa  haben, 
d.  i.  dieselbe  wie  die  der  Metalle  oder  des  Chlors  oder  Jods;  ein  sol- 
ches Hyperoxyd  könnte,  so  weit  es  die  Betrachtung  der  speeifischen 
Wärme  beurtheilen  lässt,  das  Chlor  allerdings  sein. 

Es  kann  auffallen  oder  selbst  unwahrscheinlich  aussehen,  dass  8.  g. 
Elemente  die  sich  in  Verbindungen  vertreten  können,  wie  z.  B.  Was- 
serstoff und  Metalle,  oder  welche  selbst  in  isomorphe  Verbindungen  als 
entsprechende  Bestandteile  eingehen,  wie  Silicium  und  Zinn,  ungleiche 
Atom  wärmen  haben  sollen.     Aber  es  ist  dies  eigentlich  doch  nicht 
auffallender,  als  dass  unzerlegbare  und  nachweisbar  zusammengesetzte 
Körper,  wie  z.  B.  Wasserstoff  und  Untersalpctersäure  oder  Kalium  und 
Ammonium,  sich  unter  Fortdauer  des  chemischen  Charakters  der  Ver- 
bindung vertreten  oder  selbst  in  isomorphen  Verbindungen  als  entspre- 
chende Bestandtheile  enthalten  sein  können.  —  Selbstverständlich  ist 
aber,  dass  die  Unterschiede  in  den  Atomwärmen,  welche  solche  Ele- 
mente im  freien  Zustand  ergeben  und  auch  noch  in  den  einfacheren 
analogen  Verbindungen  deutlich  erkennen  lassen,  mehr  und  mehr  zu- 
rücktreten, j«  complicirtere  analoge  Verbindungen  man  betrachtet,  d.  h. 
je  mehr  Atome  derselben  Art  und  mit  denselben  Atom  wärmen  zu  den 
elementaren  Atomen,  für  welche  die  Atomwärme  ungleich  gross  anzu- 
nehmen ist,  hinzugetreten  sind. 

Darüber,  in  welchen  Beziehungen  bei  flüssigen  Verbindungen  nach 
veränderlichen  Verhältnissen  die  specifische  Wärme  derselben  zu  der 
Zusammensetzung  steht,  liegen  nur  wenige  Untersuchungen  vor.  An- 
drews fand  für  Lösungen  von  salpetersaurem  Kali,  salpetersaurem  Na- 
tron und  Chlornatrium  in  Wasser  die  speeifischen  Wärmen  kleiner,  als 
>ie  sich  unter  der  Annahme  berechnen,  dass  in  den  Lösungen  noch  das 
Salz  mit  der  speeifischen  Wärme  desselben  für  den  starren  Zustand 
(wie  sie  von  Rcgnault  bestimmt  wurde)  und  das  Wasser  mit  der  dem 
letzteren  zukommenden  speeifischen  Wärme  enthalten  seien.  Person 
fand  gleichfalls  die  speeifischen  Wärmen  für  die  Lösungen  von  salpe- 
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tersaurcm  Kali,  salpetersanrem  Kali-Natron  ')  und  Chlornatriam  kleiner, 
ffir  die  Lösungen  von  salpetersanrem  Natron  bald  (bei  verdünnteren 
Lösungen)  kleiner,  bald  (bei  sehr  concentrirter  Lösung)  grösser,  für 
die  Lösungen  von  Chlorcalcium  Ca  Gl  -\-  6  HO  ebenso  gross  oder 
etwas  grösser,  für  die  Lösungen  von  phosphorsaurem  Natron  2NaO, 
HO.PO5  +  24  HO  durchweg  erheblieh  grösser,  als  sie  sich  aus  den 
specifischen  Wärmen  des  Salzes  für  den  starren  Zustand  und  des  Was- 
sers berechnen;  aber  bei  allen  diesen  Lösungen  fand  er  die  specifischen 
Wärmen  kleiner,  als  sie  sich  aus  den  specifischen  Wärmen  des  Salzes 
für  den  geschmolzenen  Zustand  und  des  Wassers  berechnen ,  und  das- 
selbe auch  im  Allgemeinen  für  Mischungen  von  Schwefelsäurehydrat 
und  Wasser.  Die  Grösse  der  Differenz  zwischen  der  einer  Lösung 
wirklich  zukommenden  specifischen  Wärme  und  der  sich  für  sie  aus  den 
specifischen  Wärmen  der  Bestandteile  für  den  flüssigen  Zustand  der- 
selben und  dem  Zusammensetzungsverhältniss  berechnenden  hängt  nach 
Person  nicht  ab  von  der  Grösse  der  chemischen  Anziehung  der  Be- 
standteile der  Lösung  zu  einander,  auch  nicht  von  der  Grösse  der 
Verdichtung,  die  bei  der  Vereinigung  der  Bestandteile  der  Lösung 
statt  hat;  sie  sei  im  Allgemeinen  am  Grössten,  wenn  die  Lösung  nahe- 
zu gleichviel  von  beiden  Bestandteilen  enthält. 

Für  flüssige  Verbindungen  nach  festen  Verhältnissen  schien  sich 
eine  ähnliche  Regelmässigkeit  herauszustellen,  wie  für  starre  Verbin- 
dungen: dass  nämlich  für  Verbindungen  von  analoger  atomistischer 
Zusammensetzung  die  specifischen  Wärmen,  innerhalb  desselben  Tem- 
peraturintervalls  bestimmt,  den  Atomgewichten  umgekehrt  proportional 
seien.  So  verglich  Itegnault  früher,  die  zwischen  98°C.  und  mitt- 
lerer Temperatur  bestimmten  (s.  g.  mittleren,  vgl.  S.  399)  specifischen 
Wärmen  der  Betrachtung  zu  Grunde  legend,  diese  Eigenschaft  mit  den 
x  Atomgewichten  für  folgende  flüssige  Verbindungen  (in  den  Formeln 
bedeuten  die  chemischen  Zeichen  die  s.  g.  thermischen  Atomgewichte, 
vgl.  S.  401): 


Specifische 
Wärme. 

Atom- 
gewicht. 

Prodnct. 

Chlorzinn 
Chlortitan 

Sn  cl4 
Ti  cl4 

0,1476 
0,1915 

130 
9G 

19,2 
18,4 

Chlorphogpbor 
Chlorarscn 

P2  cl« 
as2  cl6 

0,2092 
0,1760 

187,6 
181,5 

28,8 
81,9 

Hier  kommen  sich  die  Producte  aus  den  mittleren  specifischen 
Wärmen  und  den  Atomgewichten  bei  diesen  analog  zusammengesetzten 
flüssigen  Verbindungen  sehr  nahe,  ähnlich  wie  dies  in  einer  grossen 
Zahl  von  Fällen  für  analog  zusammengesetzte  starre  Verbindungen 
nachgewiesen  ist.  Dass  aber  für  flüssige  Verbindungen  diese  Regel- 
mässigkeit nicht'  so  häufig  und  nicht  so  annähernd  zutrifft,  wie  für 
starre  — ,  mag  man  für  erstere  die  s.  g.  elementaren  specifischen  Wär- 
men (vgl.  S.  309)  für  dieselbe  Temperatur,  z.  B.  0°C,  oder  für  die 


*)  Durch  Zusammenschmelzen  äquivalenter  GewichUmengeu  Salpetersäuren 
Kalis  and  Salpetersäuren  Natrons  als  eine  Masse  von  coustantem  Schmelzpunkt 
(21 9,8° C.)  erhalfn. 
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respectiven  Siedepunkte  der  Betrachtung  zu  Grunde  legen  —  hat 
Regnault  später  erkannt,  und  auch,  dass  die  sich  zeigenden  Anoma- 
lien sich  nicht  dadurch  beseitigen  lassen,  dass  man  die  Volumände- 
rungen der  Flüssigkeiten  bei  der  Temperaturerhöhung,  für  welche  die 
der  Betrachtung  zu  Grunde  gelegten  speci fischen  Wärmen  gelten,  mit 
in  Betracht  zieht.  Regnault  ist  der  Ansicht,  dass  ausser  dem  Um- 
staud,  dass  die  Bestimmungen  der  specitischen  Wärme  auch  noch  die 
gerade  bei  Flüssigkeiten  gewiss  sehr  beträchtliche  Ausdehnungswärme 
in  sich  schlicssen,  noch  andere,  bisher  nicht  festgestellte  Umstände  exi- 
stiren,  welche,  die  Beziehungen  der  specifischen  Wärmen  zu  den  Atom- 
gewichten bei  annlog  zusammengesetzten  flüssigen  Verbindungen  nicht 
erkennen  lassen. 


Es  scheinen  indessen  doch  in  den  Beziehungen  der  mittleren  spe- 
cifischen Wärmen,  wenn  diese  für  dasselbe  Temperaturintervall  be- 
stimmt sind,  zu  der  Zusammensetzung  auch  bei  flüssigen  organischen 
Verbindungen  Regelmässigkeiten  stattzufinden.  Die  folgende  Zusam- 
menstellung enthält  für  einige  Gruppen  analoger  flüssiger  Verbindun- 
gen aus  der  organischen  Chemie  (die  chemischen  Zeichen  in  den  fol- 
genden Formeln  hüben  die  ihnen  in  diesem  Werke  gewöhnlich  beige- 
legte Bedeutung)  die  specitischen  Wärmen,  wie  sie  Kopp  zwischen 
etwa  40°  und  20°C.  bestimmt  hat,  die  Atomgewichte  und  die  Prodncte: 


Specifisehe 
Wärme. 

Atom- 
gewicht. 

ProducL 

Methylalkohol 

5* 

0,G45 

32 

20,6 

Aethylalkohol 

TT6 

0,615 

40 

28,8 

Amylalkohol 

c4 

«IS 

,Oa 

0.5G4 

88 

49,G 

Ameisensäure 

C2 

0,53G 

4G 

24,7 

Essigsäure 

c« 

S: 

o4 

0,509 

00 

30,5 

Buttersäure 

c8 

H, 

o4 

0,503 

88 

44,3 

Ameisens.  Aethyl 

c6 

0,513 

74 

38,0 

Essigs.  Methyl 

c. 

04 

0,607 

74 

37,5 

Essigs.  Aethyl 

ÜB 

«8 

0,496 

88 

43,G 

Butters.  Methyl 

«ic 

0,487 

102 

49,7 

Valeriana.  Methyl 

«r< 

l<>4 

0,491 

HC, 

50,8 

In  jeder  dieser  Reihen  entspricht  einem  Unterschied  der  Formeln 
um  C2H2  eine  Differenz  derProducte  um  6  bis  7  etwa.  Nahezu  gleiche 
Producte  (und  gleiche  specifisehe  Wärmen,  innerhalb  desselben  Tem- 
jjeraturintervalls)  ergeben  sich  nicht  nur  für  isomere  Verbindungen  von 
ähnlicher  chemischer  Constitution,  wie  ameisensaures  Aethyl  und  essig- 
saures Methyl,  sondern  auch  für  solche  von  so  verschiedenem  Charakter 
wie  Buttersäure  und  essigsaures  Aethyl.  Nahezu  gleiche  Differenzen 
zwischen  den  Producten  ergeben  sich  bei  der  Vergleichung  von  Glie- 
dern der  verschiedenen  Reihen  bei  gleichem  Unterschied  der  Formeln; 
z.  B.  bei  Vergleichung  der  Säuren  mit  einer  C4H4  mehr  enthaltenden 
Aetherart  (dem  Acthyläther  der  Säure  oder  einer  isomeren  Acthcrurt): 


Säure: 
Aetherart: 

Differenz: 


C2H204  24,7 
C«H604  3^0 

13,3 


C4H404  30,5 
C8H804  43,6 

13,1 


C8  H8  C)4  44,3 
CisH^Oj  56,9 


12,0 


Handwörtorboch  der  Chf>mlo.  Bd.  IX. 
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Es  scheinen  hier  Regelmässigkeiten  mit  ziemlicher  Bestimmtheit 
stattzufinden,  aber  die  weitere  Verfolgung  derselben  unterliegt,  bei  der 
Veränderlichkeit  der  specifischen  Wärmen  der  Flüssigkeiten  mit  der 
Temperatur,  grossen  Schwierigkeiten.  Wenn  z.  B.  für  Buttersäure  und 
das  damit  isomere  essigsaure  Aethyl  zwischen  40°  und  20°  C.  die  specifi- 
sche Wärme  nahezu  gleich  gross  gefunden  worden  ist,  so  ist  zu  beach- 
ten ,  dass  diese  Temperaturen  für  das  niedriger  siedende  essigsaure 
Aethyl  relativ  höhere,  ftfr  die  höher  siedende  Buttersäure  relativ  niedri- 
gere sein  können. 

Favre  und  Silbermann  haben  für  Kohlenwasserstoffe  von  glei- 
cher Zusammensetzung  CnHn  aber  verschiedenem  Siedepunkt  die  spe- 
cifische Wärme  zwischen  dem  Siedepunkt  und  mittlerer  Temperatur 
nahezu  gleich  gross  gefunden  (für  einen  solchen  durch  Zersetzung  von 
Amylalkohol  erhaltenen  bei  200°  bis  210°C.  siedenden  Kohlenwasser- 
stoff die  specifische  Wärme  zwischen  200°  und  20°  C.  =  0,494;  für 
einen  anderen  bei  derselben  Zersetzung  erhaltenen  bei  240°  bis  260°  C. 
siedenden  die  specifische  Wärme  zwischen  240°  und  20°C.  =  0,497). 
Regnault  fand  die  mittlere  specifische  Wärme  zwischen  98° C.  und 
mittlerer  Temperatur  ftir  mehrere  dem  Atomverhältniss  C5H4  entspre- 
chend zusammengesetzte  Kohlenwasserstoffe  von  theilweise  sehr  ver- 
schiedenen Siedepunkten  nahezu  gleich,  nämlich  für 

Terpentinöl  Siedep.  160°C.  die  specifische  Wärme  =  0,467 

Tereben   „  160»  „  „  „  „  0,466 

Terebilen                      „  160°  „  »  „  „  0,458 

Camphilen   „  156°  „  „  „  „  0,452 

Citronenöl   „  170°  „  „  „  „  0,488 

Pomeranzenöl  ....  „  180° „  „  n  „  0,489 

Wachholderbeeröl   .  „  163°  „  „  „  n  0,477 

Petrolen   „  2800  „  „  0,468 

und  bei  seinen  neueren  Untersuchungen  die  elementare  specifische 
Wärme  des  Terpentinöls  für  0°  ==  0,411,  die  des  Petrolens  für  die- 
selbe Temperatur  =  0,417.  Kp. 

Wärme,  specifische  gasförmiger  Körper.  Man  muss 

hier  unterscheiden  zwischen  der  specifischen  Wärme  eines  Gases  bei  Con- 
sta ntem  Drucke  und  der  bei  constantem  Volum  desGases.  Die  erste  wird 
in  dem  Folgenden  mit  C\ ,  die  zweite  mit  c  bezeichnet.  Wird  die 
Masseneinheit  Gas  um  1°C.  erwärmt,  indem  ihr  Volum  dasselbe  bleibt, 
so  ist  die  hierzu  erforderliche  Wärmemenge  die  specifische  Wärrae  des 
Gases  bei  constantem  Volum  oder  c.  Lässt  man  nun  dieses  erwärmte 
Gas  sich  ausdehnen,  bis  der  Druck  wieder  der  anfängliche  geworden 
ist,  so  wird  man  hierbei  zur  Erhaltung  der  erlangten  Temperatur  noch' 
neuerdings  Wärme  zuführen  müssen,  und  die  Summe  der  so  zugeführ- 
ten Wärmemengen,  oder  die,  welche  man  dem  Gase  in  seinem  an- 
fänglichen Zustande  zuführen  muss,  um  bei  constant  bleibendem  Drucke 
und  entsprechender  Ausdehnung  die  Temperatur  um  1 0  C.  zu  erhöhen, 
ist  die  specifische  Wärme  bei  constantem  Drucke,  welche  hiernach 
grösser  sein  muss  als  die  bei  constantem  Volum,  und  zwar  nach  den 
Lehren  der  mechanischen  Wärmetheorie  um  A  R ,  wo  A  das  Wärme- 
äquivalent der  Arbeitseinheit  und  B  die  Constante  derGleichungpv=.ß 
(a  -j-  ß)  des  Mariotte-Gay- Lussac'schen  Gesetzes  ist  (3.  S.  368). 
Die  ersten  zuverlässigeren  Versuche  zur  Bestimmung  der  specifischen 
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Wärme  der  Gase  unter  constantem  Drucke  sind  von  Delaroche  und 
Berard1).  Nach  diesen  kann  man  die  Versuche  vonHaykraft,  de  1a 
IiiveundÄTarcet 2),  Apjohn  3),  Suerman 4)  übergehen,  bis  zu  den  Ver- 
suchen von  Regnault5),  welcher  aber  bis  dahin  nur  seine  Resultate, 
nicht  aber  seine  Beobachtungsmethoden  bekannt  gemacht  hat,  was 
hoffentlich  bald  geschehen  wird. 

De  la  Roche  und  Berard  verdrängten  Luft,  welche  zuvor  ge- 
trocknet war,  durch  Einströmen  anderer  Luft  aus  einer  in  einem  Bal- 
lon befindlichen  Blase,  erhitzten  diese  Luft,  indem  sie  dieselbe  durch 
eine  von  Wasserdampf  umgebene  Röhre  leiteten,  und  führten  nun  diese 
erhitzte  Luft  in  einer  Röhre  durch  ein  Wassercalorimeter.  Es  wurde 
beobachtet,  welche  Temperatur  endlich  das  Calorimeter  stationär 
annahm.  Da  die  Temperatur  dann  stationär  wurde,  wenn  die  Zulei- 
tung der  Wärme  durch  das  durchströmende  Gas  ebenso  gross  war,  als 
die  Abkühlung  durch  die  Umgebung,  diese  letzte  aber  für  die  hier 
vorkommenden  kleinen  Temperaturunterschiede  diesen  proportional 
ist,  so  ist  auch  die  zugeführte  Wärmemenge  diesem  Temperaturunter- 
schiede proportional;  und  da  in  gleichen  Zeiten  gleiche  Volume  der 
untersuchten  Gase  durch  das  Calorimeter  geführt  wurden,  so  gaben 
diese  Temperaturdifferenzen  unmittelbar  das  Verhältniss  der  speeifischen 
Wärmen  der  Gase  unter  constantem  Drucke  fiir  gleich  grosse  Volume 
der  Gase,  woraus  man  (durch  Division  mit  dem  speeifischen  Gewichte) 
die  speeifischen  Wärmen  für  gleiche  Massen  vergleichen  konnte. 

Um  diese  Zahlen  auf  die  gewöhnlich  gebrauchte  Wärmeeinheit, 
die  specifische  Wärme  de9  Wassers  =  1  zu  reduciren,  Hessen  die 
Beobachter  durch  ihren  Apparat  heisses  Wasser  wie  früher  Luft 
strömen,  und  maassen  auch  hier  die  Temperaturdinerenz  des  Calorime- 
ters  und  der  umgebenden  Luft,  wodurch  die  Zahl  zur  Reduction  der 
früher  gefundenen  Resultate  erhalten  war.  Wir  übergehen  die  mancherlei 
Correctionen,  welche  angebracht  wurden. 

Die  Versuche  von  De  la  Rive  und  Marcet  sind  mit  Gasen  an- 
gestellt, welche  in  Glaskugeln  eingeschlossen  waren,  und  deren  Tem- 
peraturerhöhungen durch  dieselbe  Wärmequelle  während  derselben  Zeit 
beobachtet  wurden.  Dulong  hat  nachgewiesen,  dassman  hierbei  keine 
Kenntniss  der  speeifischen  Wärmen  der  Gase  erhalten  könne,  da  die 
Masse  des  Gases  gegen  die  seiner  Hülle  viel  zu  klein  war.  In  der 
letzten  der  oben  angeführten  Abhandlungen  haben  de  la  Rive  und 
Marcet  eine  Beobachtungsmethode  mitgetheilt,  die  von  Dulong  gebilligt 
war,  nach  welcher  aber  nur  einige  Probeversuche  angestellt  wurden. 

Apjohn  und  nach  ihm  Suerman  haben  die  specifische  Wärme 
unter  constantem  Drucke  bestimmt,  indem  sie  trockenes  Gas  über  ein 
feuchtes  Thermometer  wegleiteten,  und  die  Verdunstungskälte  beob- 
achteten, welche  hierbei  hervorgebracht  wurde.  Die  zur  Berechnung  zu 
gebrauchende  schon  früher  von  Gay-Lussac  angegebene  Formel  ist: 

in  welcher  c,   die  gesuchte  specifische  Wärme  des  Gases  ist,  s  das 


1)  Annal.  de  chim.  (1812)  T.  LXXXV,  p.  72.  —  2)  Annal.  do  chim.  et  de  phv*. 
[2.]  T.XXX,  p.  5;  Pogg.  Ann»!.  Bd.  X,  S.  863;  Bd.  XVI,  8.  840;  Bd.  LIIr  S.  126. 
—  >)  Ebenda«.  Bd.  XXXIX,  S.  522.  —  *)  Ebenda*.  Bd.  XLI,  S.  474.  —  6)  Coinpt. 
rend.  T.  XXXVI,  p.  676;  Pogg.  Annal,  Bd.  LXXXIX,  S.  885. 
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specifische  Gewicht  des  Gases,  b  der  Druck  unter  dem  es  steht,  und  6 
seine  anfängliche  Temperatur,  6'  die  Temperatur  des  nassen  Thermo- 
meters, p  der  Druck  der  gesättigten  Wasserdämpfe  bei  dieser  Tempe- 
ratur d\  d  ihr  specifisches  Gewicht  und  L  ihre  latente  Wärme. 

Su er  man  hat  nach  dieser  Methode  auch  die  Veränderlichkeit 
der  speeifischen  Wärme  cx  der  Luft  für  verschiedene  Dichten  gefunden, 
was  durch  die  späteren  Versuche  von  Regnault  nicht  bestätigt  wurde. 
Es  hat  bei  diesen  Versuchen  die  Strahlung  der  beobachteten  Thermo- 
meter gegen  die  Wände  der  Röhre,  in  welcher  die  Thermometer  sich 
fanden,  einen  bedeutenden  Einfluss,  welcher  Fehler  in  die  Resultate  ge- 
bracht zu  haben  scheint. 

Regnault  fand  die  specifische  Wärme  der  atmosphärischen  Luft 

zwischen  —  30«C.  und  10°C.  gleich  0,2377 
„  10°  „  100°  ,  „  0,2379 
„       100°      „   225°        „  0,2376 

so  dass  sie  also  als  von  der  Temperatur  unabhängig  zu  betrachten  ist. 
Versuche  mit  einigen  anderen  permanenten  Gasen  führten  zu  demselben 
Schlüsse.  Bei  der  atmosphärischen  Luft  fand  ferner  Regnault  keinen 
merklichen  Unterschied  zwischen  den  speeifischen  Wärmen,  wenn  der  Druck 
unter  dem  diese  Gase  sich  abkühlten,  zwischen  1  und  10  Atmosphären  lag. 

Die  Zahlen,  welche  Regnault  für  andere*  Gase  erhielt,  folgen 
in  der  weiter  unten  mitgetheilten  Tabelle. 

Die  mitgetheilten  Versuche  beziehen  sich  auf  die  specifische  Wärme 
der  Gase  unter  constantem  Drucke,  Cj  mit  der  früher  gebrauchten  Be- 
zeichnung. Zur  Bestimmung  der  speeifischen  Wärme  unter  constantem 
Volum  hat  man  bis  jetzt  keine  directe  Beobachtungsmethode  aufgefun- 
den, und  hat  dafür  gesucht,  das  Verhältniss  beider  speeifischen  Wärmen 
cx 

—  zu  bestimmen. 
e 

Auf  Veranlassung  von  L »place  haben  zuerst  Clement  und 
Deformes  dieses  Verhältniss  zu  bestimmen  gesucht1).  Das  Verfah- 
ren bestand  in  Folgendem.  Luft  wurde  bei  dem  äusseren  Drucke  p 
und  der  bestehenden  Temperatur  0  abgeschlossen.  Aus  diesem  Behälter 
wurde  etwas  Luft  herausgezogen,  und  dann  gewartet  bis  die  Temperatur 
sich  wieder  hergestellt  hatte.  Dabei  wurde  der  Druck  etwas  kleiner 
und  das  Volum  der  Masseneinheit  etwas  grösser  v'.  Nun  wurde  ein  nach 
aussen  gehender  Hahn  rasch  geöffnet  und  sobald  der  Druck  p  sich  innen 
wiederhergestellt  hatte  geschlossen.  Durch  das  Zusammendrucken  der  Luft 
wird  diese  erwärmt.  L)ie?»e  Luft  kühlt  sich  nun  ab,  und  nimmt  die  Tem- 
peratur 6  der  äusseren  Laft  wieder  an:  dabei  nimmt  ihr  Druck  ab  aufp'\ 
ihr  Volum  bleibt  aber  in  demselben  Behälter  eingeschlossen  dasselbe. 

Man  hat  bei  den  vier  oben  aufgezählten  Operationen  nurdie  jedes- 
maligen Pressungen  der  Luft  zu  bestimmen,  was  mit  der  erforderlichen 
Sicherheit  geschehen  kann.  Bei  dem  Versuche  von  Cleme  nt  und  Deso  r- 
mes  war  p  z=  OJM»,  p'  =  0,7527  und  p"  =  0,7629.  Später  haben 
Gay-Lussac  und  Welter  eine  Reihe  solcher  Beobachtungen  angestellt, 
und  aus  ihren  Versuchen  scheint  hervorzugehen,  dass  dieses  Verhältnis* 
für  alle  Temperaturen  und  bei  allen  Pressungen  bei  atmosphärischer  Luft 
beinahe  constant  ist  2). 


')  Journ.       phy„.  T.  LXXXIX,  p.  833.  —  2)  Mecanique  ctfette  T.  ^,  p.  125. 
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W eis b ach  »)  hat  dieselbe  Methode  benutzt,  um  das  Verhältnis? 

—  zu  bestimmen,  wobei  er  einen  Dampfkessel  von  43/s  Cubikmeter  Inhalt 
c 

zuerst  mit  Luft  bis*  nahe  zu  2  Atmosphären  Druck  füllte,  und  diese  sich 
bis  zur  Temperatur  der  Umgebung  abkühlen  Hess,  darauf  den  Hahn 
nur  einige  Secunden  lang  aufmachte,  so  dass  ein  Theil  der  Luft  ent- 
weichen konnte.  Der  Manometerstand  wurde  vor  dem  Ausströmen, 
unmittelbar  nach  diesem,  und  nachdem  sich  die  Temperatur  ins  Gleich- 
gewicht gesetzt  hatte,  bestimmt. 

Sind  mit  den  oben  gebrauchten  Bezeichnungen  j?',  p,  p"  die  drei 
in  obiger  Folge  abgelesenen  Manometerstände,  so  giebt  Folgendes 

die  Berechnung  des  Verhältnisses  — . 

Für  den  ersten  Zustand  bei  Weisbach  oder  den  zweiten  bei 
Clement  und  Deformes  der  Luft  hat  man  p'v  =  72  (a  -f-  6)  .  (a) 

Diese  Luft  dehnt  sich  aus  bis  ihre  Pfcssung  p  und  ihre  Tempera- 
tur $i  wird;  bezeichnet  man  dabei  das  Volum  der  Luftmasse  1  mit  vt, 
so  hat  man  pvx  =  R  (a  -f-  0,)  (b) 

Aus  dem  Zustande  (a)  kommt  die  Luft  in  den  Zustand  (b)  ohne 
dass  eine  merkliche  Wärmemenge  zu-  oder  abfliesst;  aber  die  Luft 
muas  den  auf  ihr  lastenden  Druck  zurückschieben.  Die  Formel  (1)  der 
mechanischen  Wärmetheorie  (S.  246)  giebt  dafür  0  —  A p  do  =  cdß, 
d  U 

wo  — —  =  0  angenommen  ist,  und  A  das  Wärmeäquivalent  der  Ar- 
up 

beit  1  ist    Mit  p  v  =  R  {a  -\-  0)  erhält  man  hieraus 

AB  (a  -f-  0)  —  =  c  dß,  was  innerhalb  der  obigen  Grenzen  giebt 

AR  In  —  —  ein  -  ==  ein   (c) 

v  a  +  Öi  px  vx 

Die  dritte  Beobachtung  liefert  aber  noch 

p"vx  =R{a  +  6)  (d) 

v        p'  „ 
Aus  (a)  und  (d)  erhält  man  —  =  -77  "od  da  AR  nach  den  Sät- 
zen der  mechanischen  Wärmetheorie  gleich  C\  —  c  ist,  die  Gleichung  (c) 

cx  —  c       In  p"  —  Inp 

c  In  p'  —  In  p" 

Weisbach  findet  aus  zwei  Versuchen  im  Mittel  —    =  1,4025. 

c 

Der  oben  mitgetheilte  Versuch  von  Clement  und  Deformes  giebt  — 

=  1,349.  Gay-Lussac  und  Welt  er  erhielten  —  =  1,375.   Statt  der 
J  c 

naturlichen  Logarithmen  kann  man  begreiflich  hier  auch  andere  ge- 
brauchen. 

Einen  ganz  anderen  Weg  zur  Vergleichung  der  verschiedenen 
Werthe  von  ~  bei  verschiedenen  Gasarten  hat  Dulong2)  eingeschlagen. 


*)  Ctrilingcnieur,  Bd.  V,  S.  46. 

*)  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [2-]  T  XLI,  p.,113j;  Pogg.  Annal.  Bd.  XVI,  S.  488. 
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Laplace  hat  gezeigt,  dass  die  Schallgeschwindigkeit  in  einem 
Gase  gleich  int  mit 

V  J'c" 

wo  p  die  Elasticität  des  Gases  d.  h.  den  Druck  desselben  auf  die  Flä- 
cheneinheit, d  die  Dichte  des  Gases,  also  die  Masse  in  der  Cubikcin- 
heit  ist.  Daraus  erhält  man  mit  p  =:  10336.9,809,  für  den  Quadrat- 
meter und  mit  «4=  1,29317  Kilogr.  für  0,760m  Barometerstand  und  0« 
Temperatur  uud  der  für  diese  Temperatur  bestimmten  Schallgcschwin- 

digkeit  332,5™  das  Verhältnis  —  =  1.411,  wofür  Dulong  mit  den 

damals  als  die  wahrscheinlichsten  bekannten  Werthen  1,421  berechnet. 
Um  nun  für  andere  Gase  die  Schallgeschwindigkeit  zu  erhalten,  ge- 
braucht er  das  schon  von  Chladni  gebrauchte  Mittel  mit  Luft  und 
dann  mit  diesen  Gasen  eine  und  dieselbe  Pfeife  anzublasen,  und  die 
Tonhöhe  zu  beobachten.   Dulong  untersuchte  zuerst,  welche  Genauig- 
keit durch  diese  Beobachtungsmethode  zu  erhalten  sei,  und  fand  dabei, 
dass  die  absolute  Geschwindigkeit  aus  der  Beobachtung  der  in  der 
Pfeife  sich  herstellenden  Schwingungsknoten  nicht  mit  grosser  Schärfe 
bestimmt  werden  könne,  dass  dagegen  bei  derselben  Pfeife  und  der- 
selben Art  des  Anblasens  diese  Knotenpunkte  bei  den  verschiedenen 
Gasen  sich  an  derselben  Stelle  bildeten,  dass  daher  die  Zahlen  der 
Schwingungen,  welche  den  verschiedenen  erhaltenen  Tönen  entsprechen, 
sich  gerade  verhalten  wie  die  Schallgeschwindigkeiten  in  den  gebrauch- 
ten Gasen.    Bei  diesen  Versuchen  war  ein  Flötenrohr  von  600  Mm. 
Länge  in  einem  grossen  innen  und  aussen  mit  Blei  beschlagenen  Kasten 
befindlich,  und  erhielt  das  Gas,  das  zuvor  getrocknet  wurde,  aus  einem 
Gasometer  unter  constantem  Drucke.  In  dem  Kasten  war  ein  Thermo- 
meter angebracht.    Der  Kasten  wurde  vor  Beginn  des  Versuches  mit 
dem  zu  untersuchenden  Gase  erfüllt,  um  ein  Vermischen  des  durch 
die  Pfeife  geblasenen  Gases  mit  atmosphärischer  Luft  zu  vermeiden. 
Zu  den  Versuchen  war  in  dem  Kasten  der  Mündung  der  Pfeife  gegen- 
über noch  ein  Loch  angebracht,  durch  welches  mittelst  einer  Leder- 
büchse ein  Stempel  in  die  Pfeife  gedrückt  werden  konnte,  was  dazu 
diente,  die  Lage  der  Knotenpunkte  zu  bestimmen.    Die  Tonhöhen 
den  durch  die  Cagniard  Latour* sehe  Sirene  bestimmt. 

Die  lullende  Tafel  enthält  die  Resultate  der  Beobachtungen. 


Zahl  der 

Specitisches 

Name  des  Gases. 

Schwingungen 

Temperatur  C. 

Gewicht  dos 

ü 

in  1  Secunde. 

Gases. 

Atraosphär.  Luft 
Suucrstoffgais   .  . 

Wasserstoffgas 
Kohlensäurcgns  . 

Koblenoxjdgas  . 

Stickstoffoxydul  . 
Oelbildeudes  Gas 


500,4 
474,9 
475,2 
474,5 

1883,6 

1881 
393,18 
392,68 
501,8 
503,07 
892,7 
466,9 


20° 
21 

17 

22 
20,5 

15 

20,5 
16 


1 

1,1066 

0,0692 
1,5290 

0,9674 

1,5250 
0,9672 


1,411 
1,410 

1,407 
1,331 

1,410 

1,338 
1,214 
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Ct 

Bei  der  Berechnaug  des  Werthes  von  —  sind  hier  die  neueren  Be- 
er 

Stimmungen  der  specifischen  Gewichte  der  Gase  gebraucht;  dadurch, 
und  weil  hier  für  atmosphärische  Luft  1,411  statt  der  von  Dulong  an- 
genommenen 1,421  in  Rechnung  gezogen  wurde,  sind  die  Werthe  von 

—  hier  etwas  anders  als  sie  Dulong  angiebt. 

Mas  so  n  hat  dann  für  eine  ziemlich  grosse  Reihe  von  Gasen 

und  Dämpfen  das  Verhältniss  —  bestimmt  *). 

Assmann*)  hat  vorgeschlagen,  dieses  Verhältniss  dadurch  zu 
bestimmen,  dass  man  Quecksilber  in  einer  heberformigen  Röhre,  mit  ver- 
ticalen  nach  oben  stehenden  Schenkeln  schwingen  lässt,  und  die  Schwin- 
gungdauer vergleicht  mit  der,  welche  stattfindet,  wenn  auf  einen  der 
Schenkel  ein  lufthaltendes  geschlossenes  Gefass  luftdicht  aufgekittet  ist. 

Aus  den  Versuchen  von  Dulong  scheint  auch  hervorzugehen, 

dass  das  Verhältniss      von  der  Temperatur  unabhängig  ist  Seine 

Pfeife  gab  mit  atmosphärischer  Luft  angeblasen  bei  22°  C.  einen  Ton, 
dessen  Schwingungszahl  500  war,  bei  4°  C.  aber  nur  484,8;  diese 

c, 

Schwingungszahlen   sollten  sich   für  ein  constantes  —  verhalten  wie 

Vi  +  0,003665  .  22  :  1^1+0,003665.4  =  500 :  484,5. 
Die  mechanische  Wärraetheorie  zeigt,  dass  für  vollkommene  Gase 

c,  —  c  =  A  Ii  -=  0,0  95  ist,  wo  8  das  specifische  Gewicht  des  Ga- 

s 

ses  gegen  atmosphärische  Luft  ist.    Aus  dieser  Formel  und  den  beob- 

c% 

achteten  Werthen  von  —  lassen  sich  dann  q  und  c  berechnen.  Die 

c 

unten  folgende  Tafel  enthält  die  Resultate  dieser  Rechnung. 

Für  die  Erwärmung  vollkommener  Gase  erhält  man  unter  der 

Voraussetzung,  dass  -  von  Temperatur  und  Druck  unabhängig  seien, 

c 

dQ  =  cdO  +  Apdv, 
wenn  0  die  Temperatur,  p  der  Druck  und  v  das  Volum  der  Massen- 
einheit des  Gases  ist,  dQ  aber  die  Wärmemenge,  welche  zu  der 
Masseneinheit  zugeführt  werden  muss,  um  die  Temperatur  aus  d  0  in  das 
Volum  von  dv  zu  ändern.  A  ist  das  Wärmeäquivalent  der  Arbeitseinheit, 
und  vorausgesetzt,  dass  bei  dem  Gase  keine  innere  Arbeit  vorkomme. 
Wird  das  Volum  nicht  geändert,  so  ist 

Q  —  Qo  =  c(0-0o)  CO 

die  Wärmemenge,  welche  zu  dem  Gase  geführt  werden  muss,  um  seine 
Temperatur  von  0O  auf  0  zu  erheben. 

Tritt  keine  Temperaturändernng  ein,  so  ist  wegen  pv=.R(a-\-6) 

dQ  =  AR  (a  -f-  0)  —  und 

v 

=      +   w 


i)  Compt  rcnd.  T.  XLIV,  p.  464.  —  a)  Pogg.  Annal.  Bd.  LXXXV,  S.  1. 
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die  Wärmemenge,  welche  man  dem  Gase  zuführen  muss,  um  bei  der 
Temperatur  ß  das  Volum  von  v0'in  v  auszudehnen. 

Da  AR  für  alle  Gase  dem  specifischen  Gewichte  des  Gases  um- 
gekehrt proportional  ist,  so  ist  diese  Grösse  für  gleiche  anfängliche 
Volume  aller  Gase  gleich  gross;  welchen  Satz  schon  Du  long  aus 
seinen  und  den  Versucheu  von  de  la  Koche  und  Berard  nachwies. 

Tritt  endlich  keine  Wärine  zu  dem  Gase,  so  ist  0  =  cdß-\-  Ap  dt>, 
was  mit  p v  =  R  (a  +  0)  und  AR  —  cx  —  c  giebt, 

<*0  _  _         ^  iiy  ^  ci 


K  bezeichnet 


a  +  e 


oder  wenn  man  —  mit 


 <°> 

Diese  Formel  giebt  die  Temperatur  6f,  welche  man  erhält,  wenn 
das  Gasvolum  v0  von  der  Temperatur  6$  plötzlich  in  das  Volum  v 
ausgedehnt  wird;  eine  Ausdehnung  auf  das  zweifache  Volum  giebt 
hiernach  eine  Abkühlung  von  68° C,  wenn  man  von  0°  ausgeht;  eine 
Ausdehnung  auf  das  zehnfache  Volum  eine  Abkühlung  auf  —  167°  C. 
Wird  dagegen  atmosphärische  Luft  auf  die  Hälfte  ihres  Volums  zu- 
sammengedrückt, so  steigt  die  Temperatur  von  0°  auf  90°  C,  und  beim 
Zusammendrücken  auf  Vio  des  Volums  von  0°  auf  430°  C.  Dies  er- 
klärt also  wohl  die  Wirkung  des  pneumatischen  Feuerzeuges  (S.  266). 

Die  mit  dieser  Temperaturerhöhung  verbundene  Druckerhöhung 

findet  man  aus  (3)  durch        =  (i)        ;  1-  =  (~\    ...  (4) 

In  der  Atmosphäre  ist  die  Lnft  fortwährend  in  Bewegung,  die  sich 
von  der  Erde  erhebende  Luft  dehnt  sich  au?,  und  wenn  ihr  nicht  strah- 
lende Wärme  von  der  Erde  oder  der  Sonne  zukäme,  und  wenn  sich 
nicht  der  in  ihr  enthaltene  Wasserdampf  niederschlagen  würde,  wobei 
er  seine  latente  Wärme  abgiebt,  so  müsste  die  Temperatur  der  Lnft 
nach  dem  Gesetze  (3)  nach  oben  abnehmen.  Man  kann  in  folgender 
Weise  berechnen,  wio  die  Temperatur  in  der  ruhigen  vollkommen 
trockenen  Luft  mit  der  Höhe  abnehmen  würde,  wenn  nicht  Strahlung 
und  Dampfverdichtung  den  oberen  Luftschichten  Wärme  zuführen  würde. 

I*t  d  die  Dichte  der  Luft  in  der  Höhe  z  über  der  Erdoberfläche, 
p  der  Druck,  6  die  Temperatur  dort,  und  g  die  als  constant  betrachtete 

Schwere,  so  ist  fürs  Gleichgewicht  -ß-  =  —  4,  wenn  man  das  Ge- 

dz 

wicht  der  schweren  Masse  1  als  Druckeinheit  annimmt. 

Bezeichnet  man  mit  z/0  die  Dichte  der  Luft  an  der  Erdoberfläche, 
und  mit  pQ  den  Druck  dort,  so  ist  nach  der  Formel  (4) 

v  \po/ 

Damit  wird  obige  Bedingung  des  Gleichgewichtes 
V°  (^p")*  dp  —  —  dz,  und 

Dies  würde  die  Formel  für  das  barometrische  Höhenmessen  in 

einer  solchen  trockenen  Atmosphäre  sein.    Setzt  man  hierin  für  ~ 

P 
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seinen  Werth  aas  (4),  so  erhält  man 

YZTx  Pofo  [l  -  (v)*"1]  =  *i  und  mit  (8) 

—  1 


425 


oder 


6  -  60  = 


1 


K        IC  <?! 

Nun  ist  4  =  0,00288  und  c,  =  0,2377,  daher  sehr  nahe  ß  —  0o 
=  0,01  r,  oder  die  Temperatur  würde  unter  obigen  Voraussetzungen 
gleichförmig  mit  der  Erhebung  abnehmen,  und  zwar  sehr  nahe  auf 
100  Meter  Erhebung  um  1°.  Aus  den  oben  angeführten  Gründen  ist 
die  Abnahme  der  Temperatur  in  der  Atmosphäre  eine  viel  geringere, 
und  beträgt  erst  auf  etwa  200m  Erhebung  einen  Grad. 

Die  Erfahrungsresultate  über  die  specifischen  Wärmen  der  Gase 
nebst  einigen  daraus  berechneten  Werthen  giebt  nachatehende  Tabelle. 
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C 
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c 

t  c 
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Name  des  Gases 

*"  c 

luineinhcit. 

oder  des  Dampfes. 

• 

.  3 
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1 

-  V. 
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Du- 

Mus- 
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er 

AtTTiO^nliÄri^orio  I^nft 

1 

* 

0  ">37  7 

1,411 

1,411 
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0  M79 
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<J  174  5 

n  23!i9 
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0,t '71 1 
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0,1845 
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Oelbildendes  Gne  .  . 

0,9t;  7  2 

0,3094 

1,214 

1,251 

0,2955 

0,35  72 

0,28,(8 

0,07  14 
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- 

Die  hier  berechneten  Werthe  von  c  sind  aus  cx  und  —  bestimmt, 

Ci 

wobei  der  Rechnung  die  Werthe  —  von  Massoo  zu  Grunde  gelegt 

#  c 

wurden,  wo  solche  vorhanden  waren. 

Die  mechanische  Wärmetheorie  lehrt,  dass  die  Differenz  der  spe- 
cifischen  Wärmen  bezogen  auf  die  Volumeinheit  für  alle  Gase,  so  weit 
diese  das  Mar iotte- Gay-Lussac' sehe  Gesetz  befolgen,  gleich  gross 
sein  müsse.  Diese  Zahlen  der  letzten  Spalte  zeigep,  dass  hier  jeden- 
falls nur  sehr  kleine  Unterschiede  vorkommen,  wenn  diese  nicht  ganz 
den  Beobachtungsfehlern  zukommen. 

Die  speeifischen  Wärmen  der  einfachen  Gase  scheinen  für  gleiche 
Volume  gleich  gross  zu  sein,  wie  sowohl  die  Spalte  für  sc  als  die  fiir 
a  Ci  zeigt ;  doch  zeigt  sich  schon  bei  Chlor  und  Brom  eine  merkliche 
Abweichung.  Bei  einigen  der  zusammengesetzten  Gase  scheint  die 
speeifische  Wärme  gleich  der  Summe  der  speeifischen  Wärmen  der  Be- 
standtheile  zu  sein. 

So  erhält  man  für  Wasserdampf  die  speeifische  Wärme  bei  con- 
stantem  Volum  und  2  Vol.  Sauerstoff  =  2  Vol.  Wasserdampf :  0,1711 
+  (2.0,1674)  0,3348  =  0,5059;  oder  für  1  Vol.  0,2530  (gefunden 
0,2322). 

Bei  einigen  Gasen  stimmt  aber  diese  von  Clausius  und  später 
von  Buff  aufgestellte  Hegel  auch  nicht  entfernt,  während  man  im  All- 
gemeinen wohl  ein  beiläufiges  Zutreffen  zugeben  muss  l).  Hz. 

Wärme,  Strahlende.  Mariotte  zeigte  1G82,  dass  die 
Strahlen  eines  Feuers  in  einem  Hohlspiegel  gesammelt,  auf  die  im 
Focus  befindliche  Hand  brennend  einwirken;  dass  aber  eine  dazwischen 
gehaltene  Glasplatte  diese  Wirkung  aufhob;  bei  den  Sonnenstrahlen 
trat  diese  aufhebende  Wirkung  der  Glasplatte  nicht  ein.  Lambert 
petzte  mit  Hülfe  zweier  Brennspiegel  leicht  entzündliche  Körper,  welche 
in  dem  Brennpunkte  des  einen  Brennspiegels  sich  befanden,  durch  ein 
Kohlfeuer  im  Focus  des  anderen  Brennspiegels  auf  24  Fuss  Entfernung 
und  mehr  in  Brand.  Dieser  Versuch,  später  vielfach  wiederholt 
ist  besonders  durch  Pictet  allgemeiner  bekannt  geworden.  Scheele 
gebrauchte  zuerst  den  Namen  „strahlende  Wärme"  und  zeigte, 
dass  die  Wärmestrahlen  nicht  durch  Bewegung  der  Luft  abgelenkt 
worden,  durch  starke  Bewegung  der  Luft  nicht  an  Intensität  verlieren, 
und  die  Luft  selbst  nicht  erwärmen,  dass  eine  Glasscheibe  die  Wärme- 
strahlen, nicht  aber  die  Lichtstrahlen  aufhalte;  die  Lichtstrahlen  Hessen 
sich  hinter  dem  Glase  mit  einer  Linse  concentriren  ').  An  diese  Beob- 
tungen  reihten  sich  die  von  Rumford,  Leslie,  Herschel,  Prevost, 
de  laRoche  RitchieundBörard,  welche  wir  hier  übergehen,  um  zu  der 
viel  feineren  Beobachtungsmethode  von  Mellon  i  zu  kommen,  deren  sich 
alle  späteren  Beobachter  bedienten.  Die  ersten  Versuche  stellte  Mel- 
loni  in  Verbindung  mit  Nobili  mit  dem  von  dem  Letzteren  construir- 
ten  Thermomultiplicator  an3);  diese  gemeinschaftlichen  Versuche 
setzte  Melloni  allein4)  vom  Jahre  1833  an  fort.    Der  von  ihm  ge- 

Liebig's  Annal.  Bd.  CXV1II,  S.  106  u.|i20.^—  '»)7Vcrsuche  Uber  Feuer 
und  Luft.  Deutsch  von  Leonhard!  1782.  —  8)  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [2.] 
T.  XLVin,  p.  198;  Pogg.  Annal.  Bd.  XXVII,  S.  4S9.*— \  «)  Annal.  de  chim.  et  de 
phys.  [2.]  T.  Uli,  p.  5;   Pogg.  Annal.  Bd.  XXXV,  S.  112. 
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brauchte  Thermomultiplicator  bestand  in  einer  Thennosäule  von  271/« 
Paareu  von  Wiamuth  und  Antimon,  bei  der  jede  Endfläche  eben  und 
4,24  Quadratcentimeter  Fläche  hatte;  jedes  Ende  war  mit  Kienruss 
geschwärzt  und  von  einem  6  Centimeter  langen,  innen  geschwärzten 
Rohre  umgeben;  diese  Säule  stand  in  Verbindung  mit  einem  sehr 
empfindlichen  Galvanometer.  Vor  und  hinter  der  Säule  waren  doppelte 
.Metallschirme  angebracht,  welche  zur  Seite  geschlagen  werden  konnten. 
Vor  der  Säule  war  ferner  ein  Diaphragma  angebracht  mit  einer  Oefl- 
oung,  welche  dieselbe  Grösse  hatte  wie  der  Querschnitt  der  Säule. 
Durch  diese  Oeffnung  traten  die  Strahlen  der  Wärmequelle,  deren  nach 
and  nach  verschiedene  angewandt  wurden  (Fig.  5). 


Fig.  5. 


Melluui  überzeugte  sich  zuerst,  da**,  sobald  ein  Schirm  zwischen 
Wärmequelle  und  Säule  angebracht  wurde,  die  Nadel  des  Galvanometers 
aufO0  zurückging.  Zunächst  wurden  nur  die  Angaben  des  Galvanometers 
untersucht.  Dazu  brachte  Melloni  auf  jede  Seite  der  Thennosäule  eine 
Wärmequelle,  beobachtete  die  Ablenkung,  welche  jede  dieser  Quellen  für 
sich  durch  ihre  Bestrahlung  der  Thennosäule  gab,  und  dann  welche  bei 
der  gleichzeitigen  Bestrahlung  der  beiden  Enden  der  Säule  sich  zeigte. 
Giebt  z.  B.  die  erste  Wärmequelle  die  Ablenkung  44°,  die  zweite  aber 
42°,  und  beide  zugleich  die  Ablenkung  8°,  so  folgt  daraus,  dass  die 
Kraft,  welche  erforderlich  ist,  um  die  Nadel  von  42°  auf  44°  zu  bringen, 
dieselbe  ist,  welche  die  Nadel  von  0°  auf  8°  bringt.  Bei  einer  Ablenkung 
rechts  von  20°  und  einer  links  von  10°,  geben  beide -Quellen  gleichzei- 
tig wirkend  eine  Ablenkung  von  10°  woraus  Melloni  schloss,  dass 
bei  seinem  Galvanometer  die  Ablenkungen  bis  zu  20°  den  Kräften  der 
Säule  proportional  seien.  Auf  diese  Weise  entwarf  er  sich  eine  Tafel, 
welche  die  Kräfte  anzeigt,  die  den  beobachteten  Ablenkungen  bis  zu 
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45°  entsprach.  Mellon!1)  hat  ferner  nachgewiesen,  dass  diese 
Tabelle  dieselbe  blieb,  welches  auch  die  gebrauchte  Wärmequelle 
war.  Diesem  fügte  Melloni  noch  ciu  praktisches  Verfahren  bei,  wel- 
ches die  Beobachtungen  sehr  abkürzte.  Durch  Vergleichung  jeder 
stabilen  Ablenkung  mit  dem  ihr  vorangegangenen  Excursionsmarimum 
fand  er,  dass  das  Verhältniss  von  Punkt  zu  Punkt  der  Eintheilung  zwar 
ein  verschiedenes,  aber  für  jeden  Punkt  constantes  war,  und  zwar  für 
jegliche  Natur  der  Wärmequelle,  durch  welche  dieses  Maximum  und 
jene  stabile  Ablenkung  bewirkt  wurde.  Eine  Tafel,  die  auf  rein  empi- 
rischem Wege  entstand,  gab  also  die  stabile  Ablenkung  aus  dem  beob- 
achteten Ablenkungsmaximum,  und  man  hatte  forthin  nur  dieses  letzte 
zu  beobachten,  wodurch  viel  Zeit  gewonnen  wurde. 

Melloni  wies  sodann  nach,  dass  die  in  obiger  Weise  reducirten 
Grössen  der  Ablenkungen  den  Temperaturdifferenzen  der  beiden  Enden 
seiner  Säule  proportional  waren,  und  ferner  dass  der  Eindruck,  welchen 
die  Säule  vermöge  der  Absorption  der  zu  ihr  gelangenden  Strahlung 
erfährt,  identisch  ist  mit  der  thermoskopischen  Absorption,  welche  in 
gasigen,  flüssigen  oder  festen  Körpern  Ausdehnungen  bewirkt  Dieser 
letzte  Punkt  wird  auch  durch  folgende  Beobachtung  bestätigt,  welche 
zeigt,  dn<s  die  Intensität  der  strahlenden  Wärme  im  umge- 
kehrten Verhältnisse  mit  dem  Quadrate  der  Entfern ung  von 
der  Wärmequelle  steht. 


Abstände  der  Wärme- 
quelle von  dem  Ende  der 
Thermosäulc 
D. 

Relative  Intensität  der  von 
der  Säule  empfangenen 
Strahlen 
J. 

Product  aus  der  Intensität 
in  das  Quadrat  des 
Abstände« 
JD* 

100 

10,34 

10,8400 

70 

21,10 

10,3390 

60 

28,73 

*  • 

10,3428 

I 


Beugung  der  strahlenden  Wärme.  Diese  wurde  von  Knob- 
lauch2), untersucht.  Die  Wirkung  der  strahlenden  Wärme  wurde  dabei 
mit  einer  linearen  Thermosäule  untersucht  d.  h.  mit  einer  Säule,  deren 
eine  Reihe  von  Löthstellen  in  einem  gcradliuigen  Streifen  von  nur  0,26 
Millimeter  Breite  lagen.  Es  wurde  dabei  erkannt,  dass  sich  die  Wärme- 
Ptrahlen  hinter  einer  engen  Spalte  ausbreiten,  und  zwar  dass  diese  Ausbrei- 
tung von  der  geradlinigen  in  desto  höherem  Maasse  abweicht,  in  je  grösse- 
rem Abstände  von  der  Spalte  die  Messung  vorgenommen  wird,  und  je 
enger  der  Spalt  ist,  durch  den  die  Wärmestrahlen  hindurchgehen,  dass 
ein  Gitter,  aus  sehr  engen  Spalten  bestehend,  abwechselnd  Räume  giebt, 
in  welche  die  strahlende  Wärme  eintritt,  und  solche,  in  welchen  diese 
fehlt.  Dies  ist  Alles  analog  dem  was  wir  beim  Lichte  sehen,  und  wie 
bei  diesem  die  Beugungserscheinungen  darauf  führen,  das  Licht  als  die 
Erscheinung  einer  Wellenbewegung  zu  betrachten,  so  werden  wir  auch 
annehmen  müssen,  dass  die  strahlende  Wärme  in  einer  Wellenbewegung 
besteht,  die  ähnlich  der  Wellenbewegung  des  Lichtes  sein  wird  und  in 
demselben  Mittel,  dem  Aether,  stattfindet.  Zur  Messung  der  Wellen- 
länge haben  diese  Versuche  noch  nicht  wie  die  Bewegung  des  Lichtes 


i)  Mt<m.  de  1'aeadem.  T.  XIV;  Pogg.  Annal.  Bd.  XXX VIII,  S.  1,  Bd.  XXXIX 
S.  260,  43fi  ti.  544.  -  *)  Pogg.  Annal.  Bd.  LXX1V,  S.  9;  Bd.  CVI11,  S.  610. 


Digitized  by  Google 


*  Wärme,  strahlende.  429 

geführt,  doch  zeigt  der  Versuch  mit  dem  Gitter,  bei  welchem  die  Wär- 
mespectra  mit  den  Lichtspectern  ungefähr  zusammenfielen,  dass  die 
Wellenlangen  der  strahlenden  Wärme  ungefähr  von  derselben  Grösse 
sein  müssen  wie  die  des  Lichtes. 

Durchgang  der  strahlenden  Wärme  durch  verschie- 
dene Körper.  Viele  Körper  lassen  strahlende  Wärme  durchgehen, 
sie  sind  diatherman  nachdem  vonMelloni  gebrauchten  Ausdrucke; 
Andere  lassen  die  strahlende  Wärme  nicht  durch,  sie  sind  atherman, 
gerade  so  wie  es  für  das  Licht  durchsichtige  und  undurchsichtige  Kör- 
per giebt.  Atherman  sind  die  Metalle  in  etwas  dickeren  Schichten; 
dünn  geschlagenes  Gold  und  Silber,  wie  chemisch  niedergeschlagenes 
Gold,  Silber  oder  Platin  lässt,  wie  Knoblauch  gezeigt  hat,  strahlende 
Wärme  durch ,  wie  diese  Platten  auch  für  Licht  durchsichtig  sind 

Die  Diathermanität  der  Körper  geht  aber  durchaus  nicht  parallel  mit 
ihrer  Durchsichtigkeit;  schwarzes  Glas  lässt  in  dickeren  Stücken  kein 
Licht  durch,  aber  wohl  strahlende  Wärme,  weshalb  man  Brenngläser  aus 
solchem  schwarzen  Glase  anfertigen  kann.    Der  Durchgang  der  strah- 
lenden Wärme  durch  diathermane  Substanzen  ist  momentan.    Ist  eine 
Platte  eines  solchen  Körpers  zwischen  die  Wärmequelle  und  die  Ther- 
mosäule  gebracht,  and  ist  vorerst  zwischen  Platte  und  Wärmequelle ~ 
eia  Schirm  angebracht,  so  fängt  die  Nadel  des  Galvanometers  in  dem 
Momente  an  sich  zu  bewegen,  in  welchem  der  Schirm  entfernt  wird. 
Dass  hierbei  nicht  eine  Erwärmung  der  Platte  und  die  Strahlung  die- 
*t  selb-tr  wirkt,  geht  ans  der  kurzen  Dauer  des  Versuches  hervor,,  und 
ist  von  Melloni  noch  besonders  nachgewiesen  worden.  Er  Hess  zuerst 
die  Strahlen  seiner  Wärmequelle  durch  die  Platten  gehen,  und  beob- 
achtete den  Ausschlag  des  Galvanometers  und  fand,  dass  dieser  sich 
nicht  änderte,  wenn  man  die  Platte  einige  Grade  hin-  und  herneigte. 
Dann  brachte  er  die  Thermosäule  aus  dem  Strahlenkegel,  welcher  von 
der  Wärmequelle  durch  das  Diaphragma  und  die  Platte  ging,  und 
näherte  sie  der  Platte  von  der  Seite  her  bis  auf  den  sechsten  Theil 
ihrer  früheren  Entfernung,  ohne  dabei  eine  Ablenkung  an  der  Galva- 
nometernadel zu  beobachten.    Dadurch  ist  der  obige  Satz  vollständig 
nachgewiesen,  wobei  natürlich  nicht  behauptet  werden  soll,  dass  man 
die  Annäherung  der  Platte  an  die  Wärmequelle  nicht  soweit  treiben 
könne,  dass  eine  durch  ihre  Strahlung  nachweisbare  Erwärmung  der 
Platte  eintrete. 

Zuvörderst  hat  nun  Melloni  ausgemittelt,  dasä  wenn  von  einer 
constanten  Wärmequelle  auf  die  Thermosäule  eine  Strahlenmenge  aus- 
gesendet wird,  welche  die  Erwärmung  1  hervorbringt,  eine  in  den 
Weg  des  Strahlenbündels  gestellte  Steinsalzplatte  mit  gut  polirten 
parallelen  Flächen,  welche  von  den  Strahlen  senkrecht  getroffen  wer- 
den, diese  Erwärmung  immer  auf  0,923  bringt,  also  von  den  auffallen- 
den Strahlen  0,077  zurückhält,  und  zwar,  welches  immer  die  Wärme- 
quelle und  welches  die  Dicke  der  Steinsalzplatte  ist,  so  dünn  wie 
nur  möglich  oder  mehrere  Centimetcr  dick.  Dies  zeigt ,  dass  Steinsalz 
wenigstens  bis  zu  den  gebrauchten  Dicken  keine  merkliche  Absorption 
der  Strahlen  veranlasse,  welche  mit  grösserer  Dicke  hätte  grösser  wer- 
den müsseo,  dass  vielmehr  jener  Verlust  von  0,077  durch  die  Reflexion 
der  Wärmestrahlen  an  der  Ein-  und  Austrittsfläche  herrühre. 

1)  Pogg.  Annal.  Bd.  CI,  S.  161. 
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Die  hierbei  wie  beiden  übrigen  Versuchen  von  Mellon  i  gebrauch- 
ten Wärmequellen  waren  viererlei;  nämlich  erstlich  ein  Metallwürfel, 
bekleidet  auf  seinen  einzelnen  Flächen  mit  Ueberzügen  verschiedener 
Art  und  mit  heilem  Wasser  gefüllt,  dann  zweitens  für  etwas  höhere  Tempe- 
raturen ein  Kupferblech,  das  durch  eine  Wetngeistlampe  auf  etwa  400«C. 
erhitzt  war,  wobei  es  noch  vollkommen  dunkel  blieb;  drittens  ge- 
brauchte er  eine  Platinspirale,  welche  durch  eine  Weingeistflamme  glü- 
hend erhalten  wurde,  und  endlich  die  Flamme  einer  LocatelliVhen 
Lampe,  welche  eine  grosse  Beständigkeit  der  Flamme  zeigte;  diese 
Flamme  war  in  dem  Brennpunkte  eines  parabolischen  Spiegels  gestellt, 
welcher  die  Divergenz  der  Strahlen  schwächte. 

Nahe  dieselbe  Menge  der  durch  Reflexion  aufgehaltenen  Wärme- 
strahlen fand  Melloni  bei  gut  polirten  Platten  von  Glas  oder  Berg- 
,  kry stall.  Er  Hess  nämlich  zuerst  die  Strahlung  einer  Locat  elli'schen 
Lampe  durch  eine  Glasplatte  von  8,2743  Millimeter  Dicke  gehen,  und 
brachte  hinter  diese  der  Reihe  nach  Platten  von  Steinsalz,  von  Glas 
oder  von  Bergkry stall,  wobei  die  beiden  letzten  sehr  dünn,  etwa  V?  Mil- 
limeter dick  genommen  wurden.  Er  fand  dabei,  dass  von  100  aus 
der  dicken  Platte  austretenden  Strahlen  sehr  nahe  92,3  durch  jede 
dieser  Platten  gelassen  wurden.  Die  Glas-  oder  Bergkrystallplatte 
der  Strahlung  der  Lampe  unmittelbar  ausgesetzt  würde  aber  ein  ganz 
anderes  Resultat  gegeben  haben,  was  sich  dadurch  erklärt,  dass  die 
Flamme  Strahlen  giebt,  welche  sehr  verschieden  von  Glas  absorbirt 
werden;  die  dickere  Glasplatte  absorbirt  alle,  für  welche  die  Absorp- 
tion in  der  nachfolgenden  l/9  Millimeter  dicken  Glas-  oder  Bergkrystall- 
platte noch  merklich  wäre,  und  sendet  also  nur  solche  Strahlen  aus, 
welche  von  diesen  Platten  nicht  mehr  merklich  absorbirt  werden ;  es 
bleibt  also  fiir  diese  nur  noch  die  Verminderung  der  auffallenden  Strah- 
len durch  die  Reflexion,  wie  bei  dem  Steinsalze.  Dies  hat  Biot  noch 
in  anderer  Weise  aus  den  Melloni 'sehen  Versuchen  nachgewiesen.  Ist 
1  die  Menge  der  auf  eine  Platte  auffallenden  Strahlen,  und  iE  die  an 
der  Eintrittsfläche  reflectirte  Menge,  so  ist  i  (1  —  R)  die  in  die  Platte 
tretende  Menge  der  Strahlen.  Ist  dann  x  die  Dicke  der  Platte,  so 
wird  auf  gleiche  Längen  des  Weges  der  Strahlen  immer  derselbe  ali- 
quote Theil  der  auf  diese  Längen  eintretenden  Strahlenmenge  ab- 
sorbirt werden,  wenn  die  Substanz  für  alle  diese  Strahlen  dasselbe  Ab- 
sorptionsvermögen hat,  und  in  der  Dicke  x  werden  daher  von  den  ein- 
tretenden Strahlen  noch  i(l  —  K)  a?  anlangen,  wo  a  eine  constante 
ist,  welche  kleiner  als  1  ist.  Sind  dagegen  die  Strahlen  von  der  Art, 
dass  die  einen  mehr,  die  anderen  weniger  absorbirt  werden,  so  wird  a 
nach  der  Art  der  Strahlen  veränderlich  sein,  und  es  wird  die  zur  Dicke 
x  gelangende  Menge  der  Strahlen  sich  ausdrücken  lassen  durch  (1  — K) 
£  fo',  während  die  Menge  der  auffallenden  Strahlen  dann  durch  £  i  re- 
präsentirt  ist.  Beim  Austritte  aus  der  Platte  wird  wieder  ein  Theil  durch 
Reflexion  aufgehalten,  wodurch  die  austretende  Strahlenmenge  sich  auf 
(1  —  R)  (1  — Iii)  Uta  oder  (1  — r)  2Jiar  reducirt.  Dabei  ist  vor- 
ausgesetzt, dass  die  Menge  der  reflectirte n  Strahlen  von  deren  Art  nicht 
abhängig  sei,  was,  wie  wir  später  sehen  werden,  durch  die  Beobachtungen 
bestätigt  wird,  und  durch  die  oben  angeführten  Versuche  mit  Steinsalz- 
platten schon  gegeben  ist. 

Fällt  diese  Strahlenmenge  auf  eine  zweite  Platte  derselben  Art. 
so  tritt  in  diese  die  Strahlenmenge  (1  — R)  (1 — r)£io*,  und  da 
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man  annehmen  muss,  dass  ein  Strahl  von  derselben  Beschaffenheit  in 
beiden  gleichartigen  Platten  dieselbe  Absorption  erleidet,  so  wird  die 
in  die  Tiefe  Xi  eindringende  Strahlenmenge  gegeben  sein  durch 
(1  —  R)  (1  —  r)  Li 'a*a*i  =  (1  —  B)  (1  —  r)  Eia*  +  *i, 
und  endlich  wird  die  austretende  Strahlenmenge  sein 

(1  —  R)  (1  —  Rx)  (1  —  r)  Zt  a'+'i  =  (1  —  r)*  E  t  a*  +  *>, 
und  die  durch  n  solcher  Platten  austretende  Strahlenmenge,  wenn  diese 
n  Platten  zusammen  die  Dicke  d  haben 

(1  —r)»Zia*, 

während  durch  eine  Platte  derselben  Art  und  derselben  Dicke  die 
Strahlenmengen  (1  —  r)  2J  i 

geht.    Das  Verhältniss  bei  den  Mengen  ist  daher  (1  — r)n~l. 

Melloni  Hess  nun  die  Strahlen  der  Lampe  einmal  durch  eine 
8,274™™  dicke  Glasplatte  gehen,  und  erhielt  hier  die  wie  oben  ange- 
geben reducirte  Angabe  des  Galvanometers  23,35;  dann  Hess  er  die 
Mrahlen  derselben  Lampe  durch  6  Glasplatten  gehen,  welche  zusam- 
men die  Dicke  8,159™m  hatten,  und  erhielt  dabei  15,11.  Vernachlässigt 
man  hier  den  geringen  Unterschied  in  den  Dicken,  so  findet  man 


(1  _  r)B  =  l^ii,  woraas  1  —  r  =  0, 


,916, 


und  bei  einem  ähnlichen  Versuche  mit  Bergkry stallplatten,  die  zusam- 

18  13 

roen  8,604™™  dick  waren;  (1  —  r)5  =  .^y^i  woraus  1  —  r  =  0,919. 

Man  sieht,  dass  man  hier  sehr  nahe  dieselbe  reflectirte  Wärme- 
menge erhält,  wie  bei  dem  Steinsalze  und  wie  bei  den  beiden  oben 
erwähnten  Versuchen.    Die  Zahl  0,923  ist  aber  die  genauere. 

Bei  geringerer  Politur  ist  übrigens  die  durch  Reflexion  und  Diffu- 
sion verlorene  Strahlenmenge  viel  grösser. 

Setzt  man  die  Verluste  an  beiden  polirten  Flächen  gleich  gross, 
so  erhält  man ,  für  eine  allein  die  durchgelassene  Menge  1  —  Ä  = 

1^0,923  =  0,9607  und  B  —  0,0393  d.  h.  jede  Reflexion  schwächt 
die  Menge  der  einfallenden  Strahlen  um  etwa  l/23i  was  ungefähr  das- 
selbe ist,  was  man  für  das  Licht  annimmt. 

Wir  gehen  nun  über  zur  Betrachtung  der  Absorption  in  den 
Platten,  welche  die  Strahlen  durchdringen,  und  geben  zunächst  die  mit 
Glas  von  St.  Gobin  angestellten  Versuche  vollständig. 


Angewandte  Wärmequelle. 

Ablenkung  der  Galv.  Nad«*l 
durch  freie  Strahlung. 

Dieser  entsprechende 
Kraft 

Locatelli'sche  Lampe  .  .  . 

85,56° 

40,17 

Glühende*  Platin  .... 

35,27 

39,92 

Kupfer  von  400°  C.    .  .  . 

34,98 

39,70 

Die  in  der  folgenden  Tafel  enthaltenen  Zahlen,  welche  die  Wärme- 
durchgänge angeben  x  sind  mit  diesen  drei  Wärmequellen  in  den  hier 
gebrauchten  Stellungen  erhalten ,  sie  sind  aber  die  aus  den  Galvano- 

100 

nneterablenknngen  berechneten  Kräfte,  multiplicirt  mit  ^  ^  bei  der 
Locatell is'chen  Lampe,  mit  bei  dem  Platin  und  mit  De* 
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dem  Kupfer,  und  geben  also  an,  wie  viel  Procente  der  bei  der  freien 
Strahlung  die  Thermosäule  treffenden  Strahlen  durch  die  Platten  ge- 
hend die  Thermosäule  erreichen. 

Biot  hat  diese  Resultate  graphisch  verbunden,  indem  er  die 
Dicken  als  Abscissen,  die  Wärmedurchgänge  als  Ordinaten  auftrug, 
und  die  Endpunkte  durch  eine  Curve  verband.  Daraus  hat  er  folgende 
Tafel  für  die  Wärmedurchgänge  construirt 


\Y  u  r  n»  t:  d  u  r  c  h  -  ü  u  g  t» 

WärmcdurcbgBDg « 

■ 

Bei  MC  s 

I  OrrtttMli- 

l  ,  '  F  <,    II  VT.  Iii" 

(  i  1  Üll  l'fl  (1 

V'  1  W  Ii  JIM« 

Heises 

Loentolli- 

(iliihoiulcä 

J  ji\IU  |f  "... 

Platin 

1    Iii  uu. 

KuufVr 

IMiuin. 

Kupfer. 

0,1  00 

82.51 

0,00 

02.30 

02,30 

92,30 

0,24  4 

81,0t', 

0,2  r> 

81.10 

* 

0,314 

80,21 

o,r»o 

7  7,45 

62,10 

14,40 

0,3 '23 

08,  35 

17.01 

1,00 

7  3,30 

51,52 

9.90 

0.575 

7  7,Oi' 

50,78 

13.00 

1 ,50 

7o,4o 

40,12 

6,68 

O.H14 

7  4 , 4  * 

."»4,03 
50,25 

11.13 

1  2,00 

68,20 

42,82 

4,95 

l,»U4 

72,7.") 

0,3;» 

>>.3o 

:  2.:,o 

66.55 

1  ,0OO 

7  0,i  (0 

45,23 

:  3.00 

('.,,30 

38,32 

2,85 

1 .07  1 

08,17 

.i.'».6n 

4 .00 

03,40 

35,82 

2,02 

2.D07 

6  7,*  3 

42,')  1 

4,i  :> 

5^00 

02.00 
0o.85 

33,97 

1.50 

00,13 

30.43 

3,43 

!  I'.,00 

32,32 

1,35 

2,87  7 

o-,,is 

38,62 

3.10 

i  7.0i.» 

59,05 

30,82 

1.28 

4,121 

35,23 

2.02 

h.'iO 

50,20 

20.02 

1,13 

5,oiu 

6,230 

61.34 

1,3h 

i 

60,6*: 

31.52 

1.2."> 

»  • 

8.2  74 

5-2,00 

20.17 

1,15 

Die  Tafel  zeigt,  wie  ungleich  die  Strahlen  der  verschiedenen  Wärrae- 
quellen absorbirt  werden,  wie  viel  schneller  dies  bei  den  Strahlen  der 
dunkeln  Wärmequelle  geschieht,  als  bei  denen  der  leuchtenden,  von 
welchen  selbst  wieder  die  mit  der  höheren  Temperatur  Strahlen  von 
geringerer  Absorption  aussendet,  als  das  glühende  Platin.  Bei  der 
Strahlung  der  Locat  el  Ii1  sehen  Lampe  werden  von  dem  ersten  l;4  Milli- 

81  10 

meter    durchgelassen    ■       -  =  0,879  der  eintretenden  Strahlen,  in 

«'2,o0 

77  45 

dem  zweiten  !/4  Millimeter  —^--=0,955,  oder  die  Absorption  beträgt 

ö  1,10 

im  ersten  1  ^  Millimeter  12,1  Procent  der  in  dasselbe  eintretenden 
Strahlen,  im  zweiten  nur  4,5  Procent.  In  dem  ersten  halben  Milli- 
meter werden  16,1  Procent  aller  in  dasselbe  eintretenden  Strahlen  ab- 
sorbirt, im  zweiten  halben  nur  5,4  von  den  in  dieses  eintretenden 
Strahlen.  Von  Millimeter  zu  Millimeter  erhält  man  so  die  Absorp- 
tionsmengen 20,6;  7,0;  4,2;  2,9;  2,2;  1,9;  1,5;  1,3.  Es  geht  also 
daraus  hervor,  das  die  eintretenden  Strahlen  von  verschiedener 
Natur  sein  müssen,  dass  darunter  solche  sind,  welche  sehr  schnell  ab- 
sorbirt werden,  welche  bei  grösserer  Dicke  verschwinden  und  immer 
mehr  die  nur  schwach  absorbirbaren  Strahlen  hervortreten  lassen,  für 
welche  sich  endlich  immer  mehr  die  Gleichheit  der  Absorptionsmenge 
auf  gleiche  Strecken  herstellt. 

Bei  der  Strahlung  des  glühenden  Platins  und  noch  mehr  bei  der 
Strahlung  des  hoi*sen  Kupfers  ist  die  Abnahme  der  Absorptionsmenge 
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schneller;  man  hat  hier  von  Millimeter  zu  Millimeter  folgende  Absorp- 
tionsmengen : 

glühendes  Platin  44,18  16,89  10,51  6,53  5,20  4,86  4,64  3,89 
heisses  Kupfer     89,28  50,00  42,43  29,13  25,74  10,00  5,18  11,52 

Obwohl  diese  Zahlen,  namentlich  die  der  letzten  Reihe  keine  Re- 
gelmässigkeit mehr  zeigen,  geht  doch  aus  ihnen  hervor,  dass  die  Strah- 
len der  dunkeln  Wärmequelle  schon  von  dem  ersten  Millimeter  der 
Glasschicht  beinahe  alle  absorbirt  werden,  und  dass  dann  aber  das 
Absorptionsverhältniss  auch  in  den  tieferen  Schichten  des  Glases  immer 
noch  ein  sehr  viel  grösseres  bleibe  als  bei  derselben  Schicht  und  den 
Strahlen  des  glühenden  Platins  oder  gar  der  Flamme. 

Aehnliche  Verhältnisse  wie  beim  Glase  zeigten  sich  bei  Platten 
aus  Bergkrystall,  Rauchtopas  und  Schichten  von  gereinigtem  Rüböle 
und  vonWasser,  wobei  aber  bei  den  beiden  Flüssigkeiten  nur  die  leuchtenden 
Wärmequellen  angewendet  wurden,  da  die  dunkeln  Strahlen  des  Kupfers 
selbst  bei  sehr  geringer  Dicke  der  Schicht  nicht  mehr  hindurchgingen. 

Besonders  auffallend  verhält  sich  Alaun;  eine  2,6mm  dicke  ganz 
klare  Platte  liess  von  100  auf  sie  fallenden  Wärmestrahlen  der  Loca- 
te Iii* sehen  Lampe  nur  9 ,  von  den  Strahlen  des  glühenden  Platins 
nur  2  und  von  denen  des  heissen  Kupfers  von  400°  C.  und  des  Eisens 
von  100°  C.  gar  keine  Strahlen  durch,  während  diese  Zahlen  z.  B.  für 
eine  gleich  dicke  Bergkrystallplatte  waren  38,  28,  6,  0. 

Alle  diese  Erscheinungen  finden  ihre  Analogie  in  dem  Verhalten 
durchsichtiger  gefärbter  Platten  gegen  die  Lichtstrahlen  von  verschie- 
den gefärbten  Flammen.  Eine  farblose  Platte  lässt  die  Lichtstrahlen 
jeder  dieser  Flammen  und  zwar  bei  ziemlich  grossen  Dicken  beinahe 
tingeschwächt  durch;  so  verhält  sich  Steinsalz  gegen  die  Strahlen  der 
verschiedenen  Wärmequellen.  Eine  rothe  Glasplatte  lässt  von  einer 
weissen  Flamme,  wenn  sie  sehr  dünn  ist,  beinahe  alles  Licht  durch; 
je  dicker  sie  wird,  desto  mehr  werden  alle  Strahlen  absorbirt  und  nur 
die  rothen  Strahlen  des  weissen  Lichtes  gehen  auf  grosse  Tiefen  durch 
das  Glas  durch.  Für  eine  anders  gefärbte  Flamme  kann  dagegen  das 
rothe  Glas  fast  undurchsichtig  sein,  wie  z.  B.  Glas  von  den  Strahlen  der 
Locatelli'schen  Lampe  bei  8mm  Dicke  noch  über  die  Hälfte  durch- 
lasse dagegen  von  denen  des  heissen  Kupfers  nur  noch  1  Procent.  Ein 
rothes  Glas  löscht  einen  grossen  Theil  der  auf  dasselbe  fallenden  Licht- 
strahlen aus;  die  durch  dasselbe  gegangenen  Lichtstrahlen  werden  aber 
dann  durch  ein  zweites  rothes  Glas  derselben  Art  in  ziemlich  grosser 
Menge  durchgehen.  Analoges  hierzu  bei  den  Wärraestrahlen  wurde 
oben  betrachtet;  noch  auffalliger  zeigen  dies  aber  folgende  Versuche 
von  Mellon i.  Er  liess  durch  verschiedene  Platten  die  Strahlen  der 
Locatelli'schen  Lampe  gehen  und  brachte  dann  hinter  diese  Platten 
eine  Alaunplatte;  aus  der  vorher  und  jetzt  beobachteten  Ablenkung  be- 
rechnete er  dann,  wie  viel  von  100  durch  die  erste  Platte  gegangenen 
Strahlen  durch  die  Alaunplatte  gingen.  Dabei  erhielt  er  unter  anderen 
folgende  Zahlen  für  die  durch  die  Alaunplatte  gegangenen  Strahleu: 
ohne  Schirm  9 ;  Steinsalz  9 ;  Kalkspath  22;  Bergkrystall  25 ;  Spiegelglas 
27;  Gyp3  72;  weinsaures  Kali -Natron  80;  Citronsäure  85 ;  Alaun  90. 

Hiernach  kann  man  von  einer  Wärmefarbe  der  Körper  reden, 
wofür  Melloni  den  Ausdruck  Diathermansie  gebraucht.  Der 
Gyps,  das  weinsaure  Kali -Natron,  die  Citronensäure  lassen  Wärme- 
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strahlen  durch,  welche  reichlich  durch  Alaun  gehen;  ihre  Diatherman 
sie  nähert  sich  sehr  der  des  Alauns. 

Aus  den  oben  mitgetheilten  Beobachtungen  von  Melloni  kann 
man  auf  die  Idee  gebracht  werden,  die  Strahlen  einer  Wärmequelle 
dringen  um  so  besser  durch  eine  und  dieselbe  Substanz,  je  höher  die 
Temperatur  der  Wärmequelle  sei.  Dass  dies  nicht  der  Fall  ist,  hat 
Knoblauch1)  bestimmt  nachgewiesen.  Die  Strahlen  einer  Wasser- 
sto  ff  flamme  und  die  von  rothglühendem  Platin  durchdrangen  in  gleicher 
Weise  eine  Glasplatte,  obwohl  ihre  Temperatur  sehr  verschieden  war; 
die  Strahlen  einer  Weingeistflamme  drangen  in  geringerer  Menge  durch 
Glas  als  die  des  Platins,  und  doch  war  die  Temperatur  der  Weingeist- 
flamme  eine  viel  höhere  als  die  des  Platins. 

Dass  die  Diathermanität  des  Ghises  sich  mit  der  Temperatur  des- 
selben etwas  ändere,  hat  Wilhelmy  8)  nachgewiesen. 

Ueber  die  verschiedene  Absorption  der  Strahlen  beim  Durchgang 
durch  Krystallein  verschiedenen  Richtungen  kommt  unten  (S.  437)  bei  der 
Doppelbrechung  und  Polarisation  der  Wärmestrahlen  das  Nöthige  vor. 

Reflexion  der  strahlenden  Wärme.  Dass  strahlende  Wärme 
wie  das  Licht  von  spiegelnden  Flächen  zurückgeworfen  werde,  ist  aus 
den  Versuchen  mit  Hohlspiegeln  von  Mariotte,  Lambert,  Pictet 
Scheele  bekannt  Das  Zusammenfallen  des  Brennpunktes  der  Wärme- 
strahlen und  des  Brennpunktes  der  Lichtstrahlen  ist  zugleich  der  Be- 
weiss, dass  für  beide  die  gleichen  Reflexionsgesetze  gelten. 

Ueber  die  Intensität  der  reflectirten  Strahlen  hat  Knoblauch') 
mit  einem  schwarzen  Spiegel  und  einem  Metallspiegel  und  mit  Sonnen- 
licht Versuche  angestellt,  welche  die  schon  früher  von  Forbes  und 
von  de  la  Pro  vostaye  undDesains  erhaltenen  Resultate  bestätigten. 
Er  erhielt  folgende  Ablenkungen  der  Galvanometernadel : 

Winkel  der  Strahlen  mit  dem  Spiegel  60°  50°  40°  30°  20°  10* 

Ablenkung  durch  d.  reflectirten  Strahlen 

beim  schwarzen  Spiegel    .  .  .   10,0  10,0  11,0  1  5,1  28,1  43,0 

beim  Stahlspiegel  56,Q  55,0  54,5  50,0  48,0  43,0 

Man  sieht,  dass  die  Intensität  der  reflectirten  Strahlen  beim  schwar- 
zen Spiegel  vermehrt,  beim  Stahlspiegel  vermindert  wird  je  geringer 
die  Neigung  der  Strahlen  gegen  die  reflectirende  Fläche  wird. 

Folgendes  sind  nach  de  la  Provostaye  und  Desains  die  von 
verschiedenen  Metalloberflächen  bei  einem  Einfallswinkel  von  50°  von 
der  Normalen  an  gerechnet,  reflectirten  Mengen  von  Wärmestrahlen: 

Silberplattirung  gut  polirt  0,97;  Kupfer  0,93;  Messing  durch 
Hämmern  polirt  0,93;  Messing  geschlagen,  dann  durch  Reiben  polirt 
0,92;  Kupfer  gefirnisst  0,86;  Spiegelmetall  frisch  polirt  0,855;  Zinn 
0,855;  Spiegelmetall  etwas  angelaufen  0,825;  Stahl  gehärtet  0,825; 
Zink  0,81;  Eisen  0,77;  Blattsilber,  auf  Glas  geklebt  0,73. 

Das  Reflexionsvermögen  der  Metalle  ist  übrigens  oinigermaassen 
abhängig  von  der  Art  der  einfallenden  Wärmestrahlen,  wie  die  Inten- 
sität des  reflectirten  Lichtes  von  der  Farbe  desselben  abhängig  ist. 
Die  Strahlen  einer  Locatelli'schen  Lampe  wurden  von Spiogelmetall 
in  der  Menge  0,80  bis  0,84  reflectirt;  gingen  die  Strahlen  zuerst  durch 
ein  b1*1*  dickes  Glas,  so  wurden  nur  0,74  reflectirt,  von  den  durch 

1)  Pogg.  Annal.  Bd.  LXX,  8.  210.  -  «)  Pogg.  Annal.  Bd.  LXXXV,  S.  «17. 
—  «)  Pogg.  Annal.  Bd.  LXXIV,  S.  168;  Bd.  LXXVII1,  S.  128. 
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Steinsalz  gegangenen  0,82  bis  0,83.  Der  Silberspiegel  reflectirte  0,95 
bis  0,96,  von  den  durch  das  Glas  gegangenen  Lichtstrahlen  nur  0,91, 
Platin  reflectirte  0,79  der  directen  Strahlen,  von  den  durch  Glas  ge- 
gangenen 0,65  bis  0,66,  von  den  durch  Steinsalz  gegangenen  0,77  bis 
0,78,  und  endlich  von  den  durch  berusstes  Steinsalz  gegangenen  0,83. 

De  la  Provostaye  und  Desains  l)  haben  auch  die  Menge  der 
Wärniestrahlen  bestimmt,  welche  von  mehreren  Metallen  von  den  Strah- 
len des  Spectrums  reflectirt  werden.  Sie  erhielten  dabei  für  einen  Ein- 
fallswinkel von  709  Folgendes: 


Strahlen  vom 

Stahl. 

Platin. 

Zink.    :  sPic«e11* 
metalJ. 

Messing. 

grünen  Theil  d.  Spectrams 

0,59 

0,C6 

0,58 

0,63 

rothen  Theil  „ 

0,60 

0,C0 

0,65 

0,76 

dunkeln  Thl.  weitvomRoth 

0,75 

0,90 

Man  sieht,  dass  sich  beim  Messing  das  Reflexionsvermögen  sehr 
mit  der  Brechbarkeit  der  auffallenden  Strahlen  ändert:  bei  Stahl  und 
Platin  werden  Strahlen  von  nilen  Theilen  des  sichtbaren  Spectrums 
nahe  in  gleichem  Verhältnisse  reflectirt  Bei  allen  nimmt  aber  die 
Menge  der  reflectirten  Strahlen  sehr  zu,  wenn  man  Strahlen  des  dun- 
keln Theils  des  Spectrums  nimmt.  Die  Intensität  der  Lichtreflexion 
ist  nach  Jamin  für  Zink  (I),  Spiegelmetall  (II)  und  Messing  (III). 

I.  II.  III. 

Grüne  Strahlen  ....  0,62  0,62  0,62 
Rothe  Strahlen   ....      0,58         0,69  0,72 

Bei  der  Reflexion  an  gut  polirten  Flachen  werden  die  Wärme 
strahlen  in  ihrer  Zusammensetzung  nicht  geändert,  d.  h.  sie  durchdrin- 
gen verschiedene  diathermane  Mittel  vor  und  nach  der  Reflexion  in 
gleichen  Mengen,  wie  Melloni  und  Knoblauch3)  fanden.  Nur  zeig- 
ten sich  bei  solchen  Metallen,  die  nicht  soweit  polirt  werden  konnten 
dass  die  eigene  Farbe  verschwand,  noch  kleine  Unterschiede,  so  bei 
Gold,  Kupfer,  Messing,  während  Stahl  und  Silber  diese  nicht  mehr 
zeigten.  Sind  dagegen  die  Oberflächen  rauh,  so  treten  solche  Unter- 
schiede ganz  bestimmt  auf  und  zeigen  dabei,  dass  bis  jetzt  kein  Körper 
bekannt  ist,  welcher  sich  in  dieser  Beziehung  wie  ein  weisser  Körper 
gegen  Licht  verhält.  Dasselbe  zeigt  sich  bei  nicht- metallischen 
Körpern  *).  Ueberall  aber  verschwindet  der  Unterschied  um  so  mehr 
je  mehr  die  diffuse  Zerstreuung  in  spiegelnde  Reflexion  übergeht 

Wie  das  Licht  durch  Reflexion  von  polirtera  Glase  polarisirt 
wird,  so  geschieht  dies  auch  mit  der  strahlenden  Wärme,  was  Berard 
zuerst  (1812),  später  P.  Erman,  Forbes  und  Knoblauch4)  beob- 
achteten. Mit  Hülfe  der  Sonnenstrahlen  und  eines  NicoT  sehen  Pris- 
mas fand  der  Letztere  z.  B.  bei  der  Reflexion  der  Strahlen  unter  einem 
Winkel  von  20°  von  der  reflectirenden  Fläche  des  in  der  Masse  schwarzen 
Glases,  wenn  der  Hauptschnitt  des  Nicols  senkrecht  aufder  Reflexionsebene 
stand,  die  Ablenkung  der  Galvanometernadel  7,25 ;  wenn  der  Nicol  um  90° 


!)  Annal.  de  chim.  et  de  pbys.   [8.]  T.  XXX,  p.  276;    Pogg.  Annal.  Erg' 
Bd.  in,  S.  429.  —  a)  Pogg.  Annal.  Bd.  XXXV,  S.  576;  Bd.  LXX1,  S.  1  bis  3  u. 
Bd.  CI,  S.  196  bis  199.  —  *)  Pogg.  Annal.  Bd.  CIX,  S.  695.  —  *)  Pogg.  Annal 
Bd.  LXXIV,  S.  160. 
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gedreht  war  10,12°;  daraus  berechnet  Knoblauch,  dass  die  Differenz 
2,87  polarisirt  war,  und  giebt  nun  die  Zahl  der  auf  100°  polarisirten  Strah- 

2,87 

len  zu  Tyr-rz  X  100=  28,4  an.  So  sind  die  folgenden  Zahlen  erhalten: 

111)1« 

Winkel  der  Strahlen  mit  der  Glasfläche  70°  65°  55<>  50°  45°  40° 
Menge  der  polarisirten  Strahlen    ...  0,0  11,1  66,6  66,6  69,2  69,2 

Winkel  derStrahlen  mit  der  Glasfläche  35°  30°  25°  20°  15°  10° 
Menge  der  polarisirten  Strahlen    .  .  .  74,1  44,4  30,5  28,4  25,0  18,8 

Das  Polarisationsmaximum  tritt  also,  wie  für  das  Licht  bei  etwa 
35°  ein. 

Auch  ein  Versuch  mit  einem  Stahlspiegel  wird  mitgetheilt;  hier 
war  die  Polarisation,  in  obigem  Sinne  genommen,  überall  nur  gering, 
wie  das  bei  der  elliptischen  Polarisation,  welche  das  Licht  durch  Re- 
flexion an  einer  Metall  fläche  erleidet,  nicht  anders  zu  erwarten  war. 

Die  Beugungserscheinungen  haben  gezeigt,  dass  die  strahlende 
Wärme  eine  Wellenbewegung  sei,  ähnlich  der  Wellenbewegung,  welche 
in  unserm  Auge  die  Lichterscheinungen  hervorbringt  Die  Polarisation 
der  strahlenden  Wärme  zeigt  uns,  dass  diese  Wellenbewegung  wie  die 
des  Lichtes  eine  transversale  sei  d.  h.  die  Schwingungen  des  Mittels, 
des  Aethers,  rechtwinklig  auf  der  Richtung  steht,  nach  welcher  sich 
die  Welle  fortpflanzt. 

Brechung  der  strahlenden  Wärme.  Dass  die  Wärmestrah- 
len, wie  die  Lichtstrahlen,  beim  Uebergange  von  einem  Mittel  in  ein 
anderes  gebrochen  werden,  war  aus  den  Versuchen  bekannt,  welche  in 
dem  leuchtenden  Spectrum  der  Sonnenstrahlen  auch  Wärme  nachwiese ; 
aber  während  Landriani,  Rochon,  Sennebier  das  Temperatur- 
maximum im  Gelb  des  leuchtenden  Spectrums  fanden,  fand  es  Be>ard 
am  Ende  des  Roths,  Herschel,  Englefield  und  Davy  im  dunkeln 
Räume  dicht  neben  der  Grenze  des  Roth.  Seebeck  und  Wunsch 
zeigten,  dass  die  Stelle  dieses  Maximums  abhängig  sei  von  der  Sub- 
stanz des  gebrauchten  Prismas,  und  Melloni  hat  darauf  aufmerksam 
gemacht,  dass  nicht  allein  die  Art  dieser  Substanz,  sondern  auch  die 
Dicke  derselben  auf  diese  Stelle  Einfluss  habe.  Als  er  bei  einem  Was- 
serprisma die  Strahlen  nahe  an  der  Kante  durchgehen  Hess,  fand  er 
bei  Sonnenlicht  das  Wärmemaximum  im  Orange  zur  Seite  des  Roth; 
als  aber  die  Sonnenstrahlen  das  Prisma  nur  an  seiner  Basis  durch- 
drangen, war  das  Wärmemaxiraum  in  das  Gelb  zur  Seite  des  Grün  ver- 
schoben. Es  erklärt  sich  dies  durch  die  Absorption  der  Wärmestrah- 
len im  Inneren  der  Substanz,  welche  die  verschiedenen  Strahlen  der 
Lichtquelle  in  verschiedenem  Maasse  trifft,  so  dass  bei  einer  dünnen 
Schicht  eine  andere  Zusammensetzung  von  Strahlen  austritt,  als  bei 
einer  dickeren  Schicht.  Zugleich  sieht  man  aus  obigem  Versuche, 
dass  Wasser  die  weniger  brechbaren  rothen  Strahlen  bei  gleicher  Dicke 
in  stärkerem  Maasse  absorbirt  als  die  stärker  brechbaren  gelben. 

Bei  einem  Steinsalzpriama  und  den  Strahlen  der  Sonne  fand  Mel- 
loni das  Maximum  der  Wärme  im  dunkeln  Räume  neben  dem  Roth, 
gleichgültig  ob  die  Strahlen  das  Prisma  in  einer  dünneren  oder  dicke- 
ren Schicht  durchdrungen  hatten.  Daraus  lässt  sich  schliessen,  dass 
die  relative  Intensität  der  verschiedenen  Wärmestrahlen,  aus  denen  ein 
Bündel  Sonnenstrahlen  besteht,  durch  ein  Steinsalzprisma  nicht  gestört 
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wird  Die  neueren  Untersuchungen  über  die  Wärme  vertheil  ung  in  dem 
Spectrum  sind  in  dem  Art.  Spectrum  Bd.  VIII,  S.  81  mitgetheilt. 

Wie  das  Licht  bei  der  Brechung  polarisirt  wird,  so  geschieht  dies 
auch  mit  der  strahlenden  Wärme.  Forbcs  hat  dies  zuerst  1835  beob- 
achtet, indem  er  sich  zweier  Sätze  Glimmerplatten  bediente,  von 
welchen  der  eine  v.or  dem  Thermoskope  gedreht  wurde;  Melloni  hat 
diese  Beobachtungen  bestätigt  und  erweitert;  Kuoblauch  hat  sich 
dabei  der  Glasplatten  bedient  *). 

Wie  das  Licht,  erleidet  die  strahlende  Wärme  in  Krystallen,  welche 
nicht  dem  regelmässigen  Systeme  angehören,  eine  doppelte  Brechung, 
wobei  ein  Strahl  in  zwei  zerlegt  wird,  welche  rechtwinklig  gegen 
einander  polarisirt  sind.  Die  Doppelbrechung  in  einem  Kalkspath- 
prisma  hat  schon  Berard  1812  nachgewiesen.  Forbes  und  Melloni 
sind  1835  und  1837  auf  indirectem  Wege  auf  diese  Doppelbrechung 
gekommen;  Knoblauch  hat  dann  1847  die  Doppelbrechung  der 
strahlenden  Wärme  noch  in  der  Weise  nachgewiesen,  wie  man  sie  für 
das  Licht  gewöhnlich  mit  einem  Kalkspathe  zeigt2);  und  er  hat  auch 
auf  die  directeste  Weise  gezeigt,  dass  die  beiden  Bündel  Wärmestrah- 
len, in  welche  eines  durch  Doppeltbrechung  zerfallt,  rechtwinklig  gegen 
einander  polarisirt  sind,  wie  dies  beim  Lichte  der  Fall  ist. 

Polarisation  der  Wärmestrahlen  durch  Absorption  in 
doppeltbrechenden  Krystallen.  In  einer  Turmalinplatte,  welche 
der  Axe  des  Krystalls  parallel  ist,  wird  bekanntlich  das  eintretende 
Licht  in  zwei  auf  einander  rechtwinklig  polarisirte  Strahlen  zerlegt, 
und  der  Strahl  stärker  absorbirt,  dessen  Polarisationsebene  durch  die 
Axe  des  Krystalls  geht.  Das  austretende  Licht  ist  dann  mehr  oder 
weniger  rechtwinklig  gegen  die  Axe  des  Krystalls  polarisirt.  Dass 
dasselbe  für  die  strahlende  Wärme  gelte,  hat  zuerst  Forbes  1836  ge- 
zeigt ;  bestätigt  wurde  die  Erscheinung  von  Melloni  und  K  n  o  b  1  a  u  c  h  3). 

Identität  von  Licht  und  strahlender  Wärme.  Ueberblickt 
man  die  Erscheinungen,  welche  die  strahlende  Wärme  hervorbringt,  so 
findet  man  überall  den  vollständigen  Parallelismus  zwischen  diesen  und 
den  Erscheinungen   des  Lichtes.     Wie  man  durch  die  Beugung  des 
Lichtes  gezwungen  wird,  dieses  als  die  Wahrnehmung  einer  Wellen- 
bewegung zu  finden,  wie  die  Polarisation  des  Lichtes  diese  Wellenbe- 
wegung näher  als  eine  transversale  definirt,  so  müssen  wir  auch  die 
strahlende  Wärme  aus  den  analogen  Erscheinungen  als  eine  transver- 
sale Wellenbewegung  auffassen.    Verschieden  können  beide  sein  durch 
die  Wellenlängen  und  durch  das  Mittel,  welches  beide  Wellenbewe- 
gungen fortpflanzt.     Dass  in  letzter  Beziehung  eine  Verschiedenheit 
stattfinde,  ist  sehr  wenig  wahrscheinlich,  da  wir  dazu  den  Weltraum 
und  alle  Körper  neben  dem  Aether  noch  von  einem  zweiten  Mittel 
erfüllt  annehmen  müssten.  Ist  aber  nur  ein  solches  die  Strahlung  fort- 
pflanzendes Mittel  vorhanden,  so  bleibt  nur  noch  die  verschiedene 
Wellenlänge  neben  der  stärkeren  Erschütterung,  der  grösseren  Ampli- 
tude für  die  Verschiedenheiten  des  Lichtes  und  der  strahlenden  Wärme. 

Wir  haben  bis  jetzt  drei  Mittel  erkannt,  um  die  in  Aether  fortge- 
pflanzte Strahlung  wahrzunehmen;  diese  sind  das  Auge,  die  durch  die 
Strahlung  in  einem  Körper  hervorgebrachte  Erwärmung  und  die  chemischen 


Pogg.  Annal.  IM.  f,XXlV,  S.  170.  —  2)  Po--.  Annal.  Bd.  LXXIV,  S.  1  n. 
177.  —  *)  Pogg.  Annal.  Bd.  LXXIV,  S.  177;  Bd.  LXXXV,  S.  16<J  u.  Bd.  XC11I,  S.  161. 
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Wirkungen,  welche  sie  hervorbringt,  und  welche  in  der  Dagner- 
rotypie  und  in  der  Photographie  so  allgemein  angewandt  werden.  Die 
beiden  letzten  haben  gelehrt,  dass  die  chemischen  Wirkungen  der 
Strahlung  in  ihrer  Intensität  durchaus  nicht  parallel  gehen  mit  den  Wir- 
kungen derselben  auf  unser  Auge.  Das  photographirte  Spectrum  der 
Sonnenstrahlen  fängt  erst  im  blauen  Lichte  an  und  geht  weit  unter 
die  Wellenlänge  hinunter,  welche  noch  in  dem  Auge  die  Lichtempfin- 
dung, und  zwar  die  des  violetten  Lichtes,  hervorruft.  Wir  sehen  also, 
dass  die  Intensität  der  chemischen  Wirkung  der  Strahlung  natürlich 
von  der  Intensität  dieser  Strahlung  und  aber  wesentlich  noch  von  der 
Wellenlänge  abhängt.  Dasselbe  gilt  vom  Auge;  die  Intensität  der 
Empfindung  im  Auge  aller  Strahlen,  deren  Wellenlänge  kleiner  als 
die  der  äussersten  violetten  ist,  ist  verschwindend  klein,  während  die 
der  gelben  Strahlen,  welche  kaum  mehr  eine  chemische  Wirkung  her- 
beiführen, am  grössten  zu  sein  scheint. 

Die  dritte  Wirkung,  welche  man  bei  den  Strahlen  bemerkt,  ist  die 
Erwärmung  der  bestrahlten  Körper,  und  speciell  bei  den  Versuchen 
über  die  strahlende  Wärme  gewöhnlich  des  Kienrusses.  Diese  tritt 
ein  bei  Strahlen,  deren  Wellenlänge  grösser  ist  als  die  des  rothen 
Lichtes,  und  nimmt  ab,  wenn  die  Wellenlänge  unter  eine  bestimmte 
Grenze  gesunken  ist.  Ob  die  Beobachtungen,  welche  zeigen,  duss 
Kienruss  Wärmestrahlen  aller  Wärmequellen,  und  also  Strahlen  von 
allen  Wellenlängen  gleich  stark  absorbirt,  weit  genug  geführt  sind,  um 
diesen  Satz  in  obiger  Allgemeinheit  aufzustellen,  ist  zu  bezweifeln. 
Ist  er  aber  richtig,  so  geben  die  Messungen  der  Erwärmung,  welche 
die  verschiedenen  Strahlen  des  durch  ein  Steinsalzprisma  gebildeten 
Spectrums  der  Sonnenstrahlen  hervorbingen,  die  Intensitäten  dieser 
Sonnenstrahlen  selbst,  und  wir  können  durch  die  Vergleichung  dieser 
Intensitäten  mit  denen  der  Lichtempfindung  und  der  chemischen  Wir- 
kung die  Abhängigkeit  dieser  beiden  von  der  Wellenlänge  berechnen. 

Einen  directen  Beweis  für  die  Identität  der  AVärmcstrahlen,  der 
Licht-  und  der  chemischen  Strahlen  würde  die  Vergleichung  der  In- 
tensitäten der  direct  einfallenden  Strahlen  und  etwa  der  zurückgewor- 
fenen Strahlen  bei  homogenen  Strahlen  von  einerlei  Wellen- 
länge geben,  wenn  man  diese  Intensitäten  einmal  durch  die  erwär- 
mende Wirkung  der  Strahlen,  dann  durch  ihre  Lichtwirkung,  und  dann 
durch  ihre  chemischen  Wirkungen  messen  könnte.  Das  Verhältnis 
der  Intensitäten  müsste  bei  diesen  drei  Wirkungen  dasselbe  sein.  Für 
die  Wärme-  und  die  Lichtwirkung  ist  oben  (S.  435)  eine  solche  Mes- 
sung angegeben,  wobei  die  Gleichheit  des  Verhältnisses  vorhanden  zu  sein 
scheint.  Die  Strahlung  giebt  bei  der  Erwärmung  eines  Körpers  ohne  Zwei- 
fel ihre  Bewegung  an  die  gravierenden  Theile  des  Körpers,  soweit  sie 
absorbirt  wird,  ab.  Dass  dabei  die  in  dem  Körper  entstehende  Bewe- 
gung eine  ganz  andere  sein  wird  als  die  des  Aethers,  versteht  sich 
von  selbst.  Hz 

Wärme,  thierische1).  Der  lebende  Thierkörper  besitit 
eine  innerhalb  ziemlich  enger  Grenzen  schwankende,  von  jener  derUm- 


l)  Literatur:  Lavoisier,  Phys.  ehem.  Schrift.  1785,  Bd.  IV,  S.  t.  —  Le- 
gal lots»  Memoire  sur  la  chaleur  des  animanx.  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  18l'< 
T.  IV.  —  Dulong,  Annal.  de  chim.  et  de  phvs.  [3.]  T.  I,  1841.  —  Desprets. 
ebendaa.  T  XXLI,  p.  887.  —  Vergl.  ausserdem :  Fick,  Med.  Physik  1856,  S.  162- 
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gebung  unabhängige  Temperatur  in  allen  Theilen,  in  weiche  arterielles 
Blut  und  durch  dieses  der  in  der  Respiration  aufgenommene  Sauerstoff 
gelangen  kann.  Haare,  Wolle,  Federn  besitzen  keine  eigentümliche 
Temperatur.  Die  mittlere  Temperatur  des  menschlichen  Körpers  be- 
trägt beim  Erwachsenen  37°  bis  38° C,  beim  Kinde  etwa  39*0.;  die 
Eigenwärme  der  Vögel  ist  bedeutender  als  die  des  Menschen  und  der 
Säugethiere,  jene  der  Amphibien  und  Fische  bedeutend  niedriger,  aber 
immer  höher  als  jene  des  umgebenden  Mediums.  Innerhalb  sehr  enger 
Grenzen  aber  bietet  die  Temperatur  gewisse  Schwankungen  dar,  die 
für  die  Deutung  des  Ursprungs  dvr  tliierfecheu  Wärme  von  grosser  Be- 
deutung sind. 

Da  die  Temperatur  des  lebenden  Thieres  von  jener  seiner  Umge- 
bung unabhängig  ist  und  sich  nahezu  gleich  bleibt,  gleichgültig  ob  das 
Thier  in  der  gemässigten  Zone,  am  Aequator  oder  an  den  Polen  lebt 
und  trotzdem,  dass  es  in  kalten  Kliroaten  Wärme  abgeben  rouss,  und 
zwar  um  so  mehr,  je  kälter  die  Umgebung  ist,  —  so  muss  sie  von  im 
Körper  selbst  liegenden  Bedingungen  abhängig  sein.  Nach  dem  Gesetze 
der  Erhaltung  der  Kraft  kann  sie  aber  unmöglich  dort  primitiv  erzeugt 
werden,  sondern  sie  muss  entweder  die  Folge  einer  in  Wärme  umge- 
setzten Bewegung,  oder  des  Verschwindens  von  Spannkräften  sein.  Sieht 
man  sich  nun  nach  den  im  Leibe  thätigen  Kräften  um,  aus  deren  Um- 
setzung die  thierische  Wärme  hervorgehen  kann,  so  wird  man  ohne 
weiteres  dahin  geführt,  als  eine  mögliche  Quelle  derselben  die  chemi- 
schen Vorgänge  des  Stoffwechsels  zu  betrachten.  So  lange  das  Leben 
währt,  findet  eine  chemische  Wechselwirkung  zwischen  den  Bestand- 
theilen  des  Thierkörpers,  den  Elementen  der  zum  Ersätze  des  Verlorenen 
aufgenommenen  Nahrung  und  zwischen  dem  aufgenommenen  Sauerstoff 
statt.  Leben  und  damit  Kraftentwickelung  verlangt  chemische  Um- 
setzungen; Affinitätswirkungen  insbesondere  Oxydation* Vorgänge,  wie 
sie  den  Stoffwechsel  vorwiegend  charakterisirt ,  erzeugen  aber  wie  be- 
kannt Wärme,  sie  sind  eine  Wärmequelle. 

Lavoisier  war  der  Erste,  welcher  die  thierische  Wärme  abFolge- 
erscheinung des  Stoffwechsels  aufzufassen  versuchte,  aber  er  fasste  den 
Vorgang  jedenfalls  zu  enge  auf,  indem  er  als  alleinigen  Heerd  der 
Oxydation  die  Lungen  und  sonach  die  Respiration  ansah.  Seither 
haben  alle  Fortschritte  in  der  Erkenntniss  der  stofflichen  Seite  des 
Lebenaprocesses  nur  dazu  beigetragen,  die  Ueberzeugung ,  das*  in  der 
That  die  chemischen  Vorgänge  als  einzige  Wärmequelle  des  Thier- 
körpers anzusehen  sind,  mehr  und  mehr  zu  stützen.  Alle  über  diese 
Frage  geführten  Discussionen  haben  dargethan,  dass  keine  andere  Quelle 
lür  die  thierische  Wärme  aufgefunden  werden  kann.  Da  sich  mechani- 
sehe  Bewegung  in  Wärme  umsetzen  kann,  so  lag  es  nahe  zu  versuchen, 
die  thierische  Wärme  aus  der  mechanischen  Arbeit  abzuleiten,  welche 
der  Thierkörper  leistet.  Allein  bei  näherer  Ueberlegung  zeigt  es  sich 
sofort,  dass  dieser  Versuch  einfach  auf  dieselbe  Wärmequelle  zurück- 
führt.   Alle  in  dem  lebendigen  Leibe  vorgehenden  mechanischen  Wir- 


—  Gavarret,  physique  im{dicale  1854.  —  Ludwig,  Lehrb.  der  Physiologie, 
2.  Aufl.  Bd.  II,  S.  732.  —  Gorup-Besanez,  Physiol  Chemie  1862,  S.  726.  — 
J.  Liebig,  Chetn.  Briefe,  4.  Aufl.  1869.  Bd.  IL  S  8.  —  L.  Nasse,  Verbrennung 
und  Athtnen,  1849.  —  Heimholt*,  Artikel:  thieriüchc  Wärme  in  der  Berl.  med. 
Fneyclopadie  undJ.  Nasse  im  Handwörterbuch  der  Physik.  Bd  IV,  S.  1.  —  Favre 
u.  Silbermaan,  Annal.  de  ehem.  et  do  phya.  [8.]  T.  XXXIV  et  XXXVI. 
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kungen,  wodurch  die  Bewegung  der  Organe  und  ihrer  Glieder  vermit- 
telt wird,  sind  begleitet  und  abhängig  vom  Stoffwechsel.  Alle  Bewe- 
gungsapparate schöpfen  ihre  Befähigung  zur  Erzeugung  lebendiger 
Kraft  aus  derselben  Quelle  wie  die  Wärme,  und  in  dem  Muasae,  in  wel- 
chem sie  mechanische  Bewegungserscheinungen  hervorbringen,  muss 
die  Befähigung  der  Materie  zur  Bildung  freier  ^Varme  abnehmen.  Bei 
heftigen  Muskelanstrengungen  muss  die  Wärmeabgabe  daher  ein  klei- 
nerer Bruchtheii  der  als  chemische  Spannkraft  aufgenommenen  Kraft 
werden.  Der  Widerspruch  dieses  Satzes  mit  der  täglichen  Erfahrung, 
dass  die  thierische  Wärme  nach  Muskelanstrengungen  steigt,  ist  nur 
ein  scheinbarer,  denn  es  steigt  damit  auch  die  Zufuhr  an  Sauerstoff  und 
der  Verbrauch  an  Brennmaterial  d.  h.  an  Nahrungsmitteln,  mit  anderen 
Worten,  es  macht  sich  dabei  das  Bedürfniss  geltend,  den  Wärmeverlust 
durch  eine  gesteigerte  Production  derselben  zu  decken.  Muskelbe- 
wegungen, welche  durch  die  eingeleitete  Reibung  Wärme  erzeugen, 
können  ferner  nur  entstehen  durch  eine  Aufwendung  derjenigen  Kräfte, 
welche  als  Spannkräfte  in  den  sich  chemisch  umsetzenden  Atomgruppen 
enthalten  waren,  es  entsteht  demnach  auch  die  Reibungswärme  nur  auf 
einem  Umwege  aus  der  latenten  Wärme  des  Materials  des  Stoffwechsels, 
indem  die  letztere  sich  zuerst  in  eine  Bewegung  des  Muskels,  und  diese 
wieder  in  eine  solche  des  Blutes,  der  Gelenke  u.  s.  w.  umsetzt,  welche 
durch  die  wärmeerzeugende  Reibung  zur  Ruhe  kommt.  Zu  keinem  ande- 
ren Resultate  fuhrt  der  Versuch,  die  galvanischen  Ströme,  insofern  sie 
im  Thierkörper  vorhanden  sind,  als  Wärmeerzeuger  zu  betrachten,  denn 
es  fehlt  uns  jeder  Anhaltspunkt  dafür,  diese  Ströme  selbst  aus  einer 
anderen  als  aus  chemischer  Quelle  abzuleiten;  dasselbe  gilt  von  der 
Wärmeentwickeluii£  der  erregten  Nerven  u.  s.  f.  Die  Versuche  end- 
lieh,  aus  denen  Brodie  und  Chossat  folgern  wollten,  dass  die  thieri- 
sche Warme  lediglich  unter  dem  Einflüsse  der  Thätigkeit  der  Nerven- 
centralorgane,  unter  dem  des  Hirns  auf  Rückenmark  und  mittelbar  auf 
die  Geflechte  des  Sympathicus  stehe,  beweisen  dies  in  keiner  Weise. 

Der  theoretischen  Voraussetzung,  die  thierische  Wärrae  sei  von 
den  chemischen  Vorgängen  des  Stoffwechsels  abzuleiten,  entsprechen 
überdies  alle  bisher  constatirten  physiologischen  Thatsachen.  Von  Wich- 
tigkeit sind  für  die  vorliegende  Frage  folgende:  1.  Die  täglichen 
Schwankungen  der  Wärmeintensität  eines  und  desselben  Thieres  gehen 
denen  der  Atheragrösse  und  Kohlensäureausscheidung  sowie  auch  der 
Harnstoffausscheidung  parallel.  2.  Bei  längerem  Hungern,  welches  den 
Gaswechsel  in  den  Lungen  sehr  beträchtlich  herabsetzt  und  überhaupt 
ein  stetiges  Sinken  der  Energie  des  Stoffwechsels  zur  Folge  hat,  nimmt 
auch  die  Körperwärme  ab.  3.  Die  Wärme  steht  in  einem  bestimmten 
Verhältnisse  zur  Menge  des  absorbirten  Sauerstoffs.  Nach  den  Ver- 
suchen von  Regnault  und  Reiset  absorbirt  ein  Kilogr.  Kaninchen  in 
1  Stunde  0,914  Grm.  Sauerstoff,  ein  Kilogr.  Huhn  aber  1,186  Grm. 
Sauerstoff.  Die  mittlere  Körperwärme  des  Kannin chens  beträgt  aber 
38°  C,  jene  des  Huhns  43,9°  C.  Der  höheren  Temperatur  des  Huhns 
geht  also  ein  lebhafterer  Stoffwechsel  parallel,  da  das  höher  temperirte 
Thier  in  der  Zeiteinheit  durch  Abkühlung  mehr  Wärme  verliert  und 
folglich  einen  lebhafteren  Stoffwechsel  nöthig  hat,  um  seine  höhere 
Temperatur  zu  behaupten.  Einen  ähnlichen  Zusammenhang  der  Inten- 
sität des  Stoffwechsels  und  der  Wärmebildung  mit  der  Grösse  und  der 
Lebensweise  verschiedener  Thierspecies  haben  durch  zahlreiche  Unter- 
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andrangen  Bergmann  nnd  Leuckart  nachgewiesen.  4.  Mit  der  höhe- 
ren  Eigenwärme  der  Vögel  gegenüber  jener  der  Sängethiere  geht 
überall  ein  lebhafterer  Gap  Wechsel  nnd  Stoffumsatz  parallel.  5.  Kinder 
und  junge  Thiere  prodticiren  auf  die  Einheit  des  Körpergewichts  bei- 
nahe doppelt  so  viel  Kohlensäure  als  Erwachsene,  dem  entsprechend 
ist  auch  ihre  Eigenwärme  eine  höhere.  6.  An  allen  Stellen  des  Kör- 
pers, in  welche  Blut  gelangt,  wird  Wärme  erzeugt,  da  überall  der 
Sauerstoff  in  Berührung  mit  oxydablen  Substanzen  kommt;  in  den 
Capillaren  des  grossen  Kreislaufs  aber,  welche  die  functionirenden  Or- 
gane durchziehen,  wird  die  wärmeerzeugende  Thätigkeit  eine  lebhaftere 
sein,  da  der  Sauerstoff  des  Blutes  hier  vorzugsweise  die  durch  die 
Function  der  Organe  schon  chemisch  afficirten  und  zur  Oxydation  be- 
sonders disponirten  Stoffe  antrifft.  Hiermit  stimmt  die  Erfahrung  voll- 
kommen überein;  da  wo  die  lebhaftesten  chemischen  Processe  vor  sich 
gehen,  scheinen  auch  die  Hauptheerde  der  thierischen  Wärme  zu  liegen. 
So  ist  die  Temperatur  in  den  Speicheldrüsen  zur  Zeit  ihrer  Secretion 
eine  höhere,  das  Blut  der  Vena  cava  ascendens,  welches  aus  den  gros- 
sen Unterleibsdrüsen,  wo  ein  lebhafter  Stoffwechsel  stattfindet,  kommt, 
ist  immer  noch  wärmer  wie  das  der  Arterien ,  trotzdem  dass  sich  in 
jener  Vene  neben  dem  aus  den  Baucheingeweiden  stammenden  Blote 
auch  noch  das  aus  den  kälteren  unteren  Extremitäten  zurückkehrende 
sammelt,  u.  s.  f.  7.  Das  gesteigerte  Nahrungsbedürfniss  bei  in  der  kal- 
ten Zone  lebenden  Thieren  und  Menschen  steht  im  Zusammenhange 
mit  der  Notwendigkeit,  den  durch  die  stärkere  Abkühlung  erfolgenden 
Wärmeverlust  durch  eine  gesteigerte  Zufuhr  zu  decken.  Mit  dem 
Wärmeverlust  durch  Abkühlung  steigt  nämlich  die  Menge  des  einge- 
athmeten  Sauerstoffs,  es  müssen  daher  die  zur  Verbindung  mit  diesem 
Sauerstoff  nöthigen  Mengen  von  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  in  einem 
proportionalen  Verhältnisse  zunehmen,  es  muss  Brennmaterial  herbei- 
geschafft werden.  Abkühlung  des  Körpers  bedingt  sonach  ein  gewisses 
Maass  von  Speise,  wir  decken  den  Wärme verlust  durch  Einleitung  eines 
lebhafteren  Stoffwechsels,  wir  erzeugen  Wärme  durch  Stoffwechsel. 

Ein  streng  wissenschaftlicher  Beweis  dafür,  dass  die-  thierische 
Wärme  das  Prodnct  des  Stoffwechsels  sei,  wäre  auf  dem  Wege  des 
Experiments  und  Calcüls  allerdings  erst  dann  geliefert,  wenn  es  gelänge, 
nachzuweisen,  dass  die  in  der  Zeiteinheit  producirte  Wärmemenge  mit 
derjenigen  übereinstimmt,  welche  durch  die  in  derselben  Zeiteinheit 
stattgefundenen  chemischen  Umsetzungen  theoretisch  geliefert  werden 
konnte,  oder  was  auf  dasselbe  hinausläuft,  wenn  bewiesen  werden  könnte, 
dass  die  bei  den  chemischen  Processen  im  Organismus  verlorene  Spann- 
kraft genau  dieselbe  Kraft  grosse  ist,  wie  die  gesammten  Kraftausgaben 
des  Organismus,  oder  die  von  ihm  ausgegebene  Wärme  vermehrt  um 
die  von  ihm  verrichtete  Arbeit.  Versuche  in  dieser  Richtung  sind  mehr- 
fach angestellt,  ohne  das  Problem  völlig  zu  lösen. 

Dulong  und  Despretz  verglichen  die  von  einem  Thiere  in  d»>r 
Zeiteinheit  gelieferte  Wärmemenge  mit  derjenigen,  welche  aus  der  Ver- 
bindung des  absorbirten  Sauerstoffs  mit  dem  Kohlen-  und  Wasserstoff  zu 
Kohlensäure  und  Wasser  hervorgehen  konnte.  Sie  gingen  dabei  zu- 
nächst von  der  Voraussetzung  aus,  dass  die  gesammte  von  einem 
Thiere  innerhalb  einer  gegebenen  Zeit  gelieferte  Wärmemenge  das 
Prodnct  der  Oxydation  des  Kohlenstoffs  nnd  Wasserstoffs  sei,  und  die 
Vergleichsgrösse  für  die  von  dem  Thiere  factisch  gelieferte  Wärme- 
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menge  suchten  sie  in  der  Summe  der  Wärmeeinheiten ,  welche  durch 
die  Verbrennung  des  freien  Kohlenstoffs  und  des  freie o  Wasserstoffe 
gebildet  werden,  und  die  zuerst  von  Lavoisier  später  von  Favre 
und  Silbermann  bestimmt  wurden. 

Damit  waren  aber  mehrere  hypothetische  Voraussetzungen  gegeben. 
Man  setzte  voraus,  dass  die  in  den  organischen  Verbindungen  der 
Nahrungsmittel  enthaltenen  Kohlenstoff-  und  Wasserstoffatorae  gerat! <• 
so  viel  Wärme  im  thierischen  Verbrennungsprocess  entwickeln,  als 
wären  sie  im  freien  Zustande  verbrannt  Man  nahm  ferner  an,  dass 
alle  gebildete  Kohlensäure  sich  in  der  Athmungsluft  wiederfinde,  und 
dass,  da  der  absorbirte  Sauerstoff  endgültig  nur  zur  Kohlensäure-  und 
Wasserbildung  verwendet  werde,  man  den  zur  Wasserbildung  verwen- 
deten Theil  des  absorbirten  Sauerstoffs  finden  müsse,  wenn  man  den 
in  der  ausgeathmeten  Kohlensäure  enthaltenen  Sauerstoff  von  dem  gan- 
zen verschwundenen  Sauerstoff  abziehe;  man  fügte  endlich  zu  dieser 
Unterstellung  noch  den  weiteren  Zusatz,  dass  der  Sauerstoff,  welcher 
in  den  organischen  Verbindungen  bereits  als  Bestandteil  enthalten  ist, 
so  angesehen  werden  müsse,  als  habe  er  einen  ihm  entsprechenden 
Wasserstotfantheil  der  Verbindung  bereits  zu  Wasser  verbrannt.  End- 
lich ergab  sich  als  weitere  Voraussetzung  nach  allem  diesen  von  selbst, 
dass  die  Zahl  der  Wärmeeinheiten,  welche  die  Gewichtseinheit  eines 
Atoms  oder  einer  Atomgruppe  beim  Uebergange  aus  einer  niederen 
in  eine  höhere  Oxydationsstufe  entwickelt,  gänzlich  unabhängig  sei  von 
der  Art  und  Zahl  der  Mittelstufen,  welche  zwischen  den  beiden  End- 
gliedern gelegen  sind.  1  Grm.  Stearinsäure  z  B.  gebe,  wenn  sie  durch 
Sauerstoff  endgültig  zu  Kohlensäure  verbrannt  wird,  immer  dieselbe 
Wärmemenge,  gleichgültig,  ob  die  Verbrennung  in  einem  Acte  oder 
in  der  Art  geschieht,  dass  sich  noch  mancherlei  Zwischenproducte  ein- 
schieben. 

Das  Resultat  der  Versuche  vonDulong  undDespretz  war,  wenn 
man  die  von  ihnen  erhaltenen  nach  den  von  Favre  und  Silbermann 
später  richtiger  bestimmten  Zahlen  für  die  Verbrennungswärme  des 
Kohlenstoffs  umrechnet,  dass  etwa  19/J0  der  wirklich  gefundenen  Wärme 
von  der  thierischen  Verbrennung  herrühre.  Es  kann  heute  nicht 
mehr  Übernischen ,  dass  auf  dem  von  Dulong  und  Despretz  einge- 
schlagenen Wege  die  Frage  nicht  endgültig  gelöst  wurde,  wo  wir 
einige  ihrer  Voraussetzungen  als  factisch  unrichtig  erkannt  kaben,  und 
zwar  unrichtig  fast  durchgehends  nach  einer  Seite  hin,  welche  eine  Unter- 
schätzung der  gelieferten  Wärme  zur  Folge  haben  musste.  Man  sieht 
sogleich,  dass  Dulong  und  Despretz  ihr  ganzes  Verfahren,  durch 
welches  sie  die  vom  Thiere  gelieferte  Gesammtwärme  berechnen  wollen, 
auf  die  Annahme  begründen,  dass  dieselbe  nur  von  der  Verbrennung 
des  Kohlenstoffs  und  Wasserstoffs  durch  den  eingeathmeten  Sauerstoff 
geliefert  und  dass  sämmtliche  Kohlensäure  durch  Lungen  und  Haut  aus- 
geschieden werde;  aber  wenn  wir  hier  auch  davon  absehen  wollen, 
dass  letztere  Annahme  nicht  mehr  als  völlig  richtig  angesehen  werden 
kann,  seitdem  Planer  nachwies,  dass  auch  mit  dem  Harn  diffundü- 
bare  Kohlensäure,  wenn  auch  in  geringer  Monge  austritt,  —  so  ist  doch 
diese  Grundlage  einfach  durch  den  Umstand  erschüttert,  dass  wie 
Begnault  nnd  Reiset,  und  vor  kurzem  noch  Pettenkofer  und  Voit 
gefunden  haben,  die  ausgeathmete  Kohlensäure  zuweilen  mehr  beträgt, 
als  dem  absorbirten  Sauerstoff  entspricht.  Da  nun  Dulong  und  Des- 
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pretz  das  gebildete  Wasser  dadurch  finden,  dass  sie  denjenigen  Theil 
des  absorbirten  Sauerstoffs,  der  nichts  in  der  ausgeschiedenen  Kohlen- 
säure enthalten  ist,  an  Wasserstoff  treten  lassen ,  so  wird  in  einem  sol- 
chen Falle  die  Berechnung  in  doppelter  Weise  im  Stiche  lassen.  Noch 
folgenreicher  aber  ist  der  Irrthum,  der  darin  liegt,  dass  Du  long  und 
Despretz  annahmen,  die  Albuminate  und  Albuminoide  trügen  durch 
ihre  Umsetzung  im  Lebensprocesse  zur  Entwickelung  der  thierischen 
Wärme  nur  insofern  bei,  als  sich  von  ihnen  Kohlensänre  und  Was9er 
abspaltet.  Es  kann  nicht  bezweifelt  werden,  dass  ein  erwachsenes 
Thier,  welches  vollständig  ernährt  wird,  die  ganze  Masse  der  in  seinen 
Nahrungsmitteln  enthaltenen  ternären  aus  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und 
Sauerstoff  bestehenden  Stoffe  geradeauf  zu  Kohlensäure  und  Wasser 
verbrennt,  allein  die  stickstoffhaltigen  Nahrungs-  und  Körperbestand- 
theile  "erleiden  nur  zum  Theil  eine  vollständige  Verbrennung,  zum 
anderen  Theil  werden  sie  in  der  Form  weniger  complexer  und  sauer- 
stoffreicherer aber  immer  noch  quaternärer  Verbindungen  als  Harnstoff, 
Harnsäure  u.  s.  w.  ausgeschieden.  Es  ist  nun  aber  in  keiner  Weise 
begründet  anzunehmen,  dass  bei  der  Ueberführung  der  Albuminate  in 
Harnstoff,  eine  Verbindung,  welche  als  eine  viel  stabilere  angesehen 
werden  muss,  und  in  welcher  die  Elemente  in  viel  innigerer  Berührung 
gedacht  werden  müssen  als  in  Albumin  oder  Leim,  nicht  ein  Verlust 
an  Spannkräften  stattfinden  sollte;  vielmehr  ist  es  wahrscheinlich,  dass 
dieser  Vorgang  von  einer  Wärmeentwickelung  begleitet  sein  wird, 
wozu  nachher  noch  die  Wärme  kommt,  welche  beim  Verbrennen  des 
übrig  bleibenden  Kohlenstoffs  nnd  Wasserstoffs  frei  wird.  Nur  dieser 
letztere  Antheil  aber  tritt  in  den  Zahlen  von  Dulongund  Despretz 
als  Summand  auf.  Diese  Bedenken  gewinnen  an  Gewicht,  wenn  man 
berücksichtigt,  dass  der  Harnstoff  das  Amid  der  Kohlensäure,  dass  er 
also  gewissermaassen  an  Stickstoff  gebundene  Kohlensäure  ist;  er  ent- 
hält also  selbst  schon  verbrannten  Kohlenstoff.  Diese  Betrachtungen 
finden  in  den  Experimenten  von  Dulong  und  Despretz  eine  auffal- 
lende Bestätigung.  Wenn  man  die  Berechnung  der  thierischen  Wärme 
wie  Sie  nur  auf  diejenigen  Verbrennungsproducte  gründet,  die  im  Re- 
spirationsprocess  zum  Vorschein  kommen,  so  wird  man  von  der  Ge- 
lammt wärme  den  Theil  zu  gering  anschlagen,  der  vom  Umsätze  der 
Albuminate  herrührt.  Ein  fleischfressendes  Thier  führt  nun  verhältniss- 
mässig  mehr  solcher  Stoffe  mit  seinen  Nahrungsmitteln  ein,  wie  ein 
Pflanzenfresser,  und  man  wird  also  bei  einem  Fleischfresser  nach  der 
Dulong'schen  Berechnungsweise  die  gesammte  aus  chemischen  Pro- 
cessen abgeleitete  Wärme  um  einen  grösseren  Bruchtheil  unterschätzen, 
als  bei  einem  Pflanzenfresser.  Dies  ergeben  auch  in  der  That  die  von 
Dulong  und  Despretz  erhaltenen  Zahlen.  Ein  weiterer  gewichtiger 
Einwand  gegen  die  angewandte  Methode  erwächst  aus  dem  Umstände, 
dass  dabei  von  der  Voraussetzung  ausgegangen  wird,  dass  der  Sauer- 
stoff, welcher  in  den  organischen  Verbindungen  als  Bestandtheil  bereits 
enthalten  ist,  so  angesehen  werden  müsse,  als  habe  er  einen  ihm  ent- 
sprechenden Wasserstoffantheil  bereits  verbrannt,  so  dass  also  beim 
Zucker,  ebenso  aber  auch  bei  anderen  Kohlehydraten  nur  der  Kohlen- 
stoff bei  der  Berechnung  der  Verbrennungs warme  in  Betracht  käme. 
Dies  mnss  aber  schon  a  priori  ebensowohl  vom  chemischen  als  auch 
vom  physikalischen  Standpunkte  aus  bezweifelt  werden,  denn  keine  ein- 
zig chemische  Thatsache  berechtigt  uns  dazu,  in  Kohlehydraten,  wie 
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freilich  ihr  Name  erwarten  Hesse,  den  Wasserstoff  und  Sauerstoff  bereits 
zu  Wasser  vereinigt,  oder  was  dasselbe  ist  verbrannt  vorauszusetzen, 
noch  viel  weniger  aber  kann  dies  für  jene  Verbindungen  gelten,  die 
Sauerstoff  und  Wasserstoff  nicht  im  Verhältniss  des  Wassers  enthalten, 
denn  dann  wären  diese  Verbindungen  Hydrate  von  Kohlenwasserstoffen, 
während  doch  nur  in  sehr  seltenen  Fällen  eine  derartige  Ansicht  über 
ihre  Molecularconstitution  berechtigt  ist.  Fassen  wir  zu  weiterer  Er- 
läuterung dieser  Verhältnisse  zunächst  ein  Kohlehydrat  ins  Auge,  so  ist 
es  mehr  als  wahrscheinlich,  dass  in  dem  Molecül  desselben  Sauerstoff- 
und  Wasserstoffatonie  einander  noch  nicht  so  nahe  sind,  wie  in  einem  wirk- 
lichen Wassermolecül.  Verhält  es  sich  aber  so,  so  muss  bei  der  Ver- 
brennung durch  die  weitere  Annäherung  dieser  in  dem  brennenden  Mo- 
lecül schon  enthaltenen  Atome,  indem  sie  nun  wirklich  zu  Wasser  zu- 
sammentreten, eine  erste  Verminderung  der  Spannkraftssumme  und 
folglich  Freiwerden  von  Wärme  stattfinden,  wenn  auch  nicht  in  dem- 
selben Betrage,  wie  wenn  ein  freies  Wasserstoffatom  mit  einem  freien 
Sauerstoffatom  zu  Wasser  zusammentritt.  In  demselben  Processe  aber 
trennen  sich  nun  die  Kohlenstoffatome  von  den  Wasserstoff-  und  Sauer- 
stoffatomen, was  der  Theorie  zufolge  von  einem  Verschwinden  von 
Wärme  begleitet  sein  muss;  weiterhin  aber  kommen  zu  den  Kohlenstoff- 
atomen Sauerstoffatome  aus  dem  absorbirten  Sauerstoff  und  treten  zu 
Kohlensäure  zusammen,  was  nun  wahrscheinlich  einer  ebenso  grossen 
Verminderung  der  Spannkraftssumme  entspricht,  wie  wenn  ebenso  viele 
freie  Kohlenstoffatome  verbrannt  wären.  Die  gesuchte  Gesamintände- 
rung  der  Spannkräfte  bei  der  Verbrennung  eines  Kohlehydrats  ist  dem- 
nach die  algebraische  Summe  von  drei  Summanden,  zwei  davon  mit 
negativem  Vorzeichen  entsprechen  einer  Verminderung  der  Spannkrafts- 
sumine,  und  hiervon  ist  nur  die  eine  nämlich  die  Verbrennungswärme 
einer  gegebenen  Anzahl  von  Kohlenstoffatomen  als  bekannt  anzusehen, 
während  die  andere:  die  bei  dem  wirklichen  Zusammentreten  des  Wasser- 
stoffs und  Sauerstoffs  frei  werdende  Wärme,  ihrem  Werthe  nach  unbekannt 
ist;  —  der  dritte  Summand  mit  positivem  Vorzeichen,  einer  Spannkrafts- 
vermehrung bei  der  Trennung  des  Kohlenstoffs  vom  Wasserstoff  und  Sauer- 
stoff entsprechend,  ist  ebenfalls  unbekannt,  und  nur  wenn  die  entgegen- 
gesetzten Vorzeichen  in  ihrem  Werthe  sich  gerade  aufheben  würden, 
würde  das  Gesammtresultat  dasselbe  sein,  wie  wenn  wirklich  der  Koh- 
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lenstoff  allein  Wärme  geliefert  hätte.  Dass  aber  dies  in  der  Regel 
nicht  der  Fall  ist,  ergiebt  sich  aus  folgender  Betrachtung.  Bei  der 
Verbrennung  von  1  Grm.  Traubenzucker  raüsste  nach  dem  Dulong'- 
schen  Principe  nur  so  viel  Wärme  frei  werden,  als  sich  bei  der  Ver- 
brennung von  seinem  Kohlenstoff  bildet,  daher  2973  Wärmeeinheiten. 
Lässt  man  aber  1  Grm.  Traubenzucker  gähren,  so  wird  schon  eine  be- 
trächtliche Wärmequantität  frei,  indem  ein  Theil  seines  Kohlenstoffs 
mit  Sauerstoff  zu  Kohlensäure  zusammentritt  und  es  entstehen  0,455  Grm. 
Alkohol;  diese  aber  nun  fiir  sich  verbrannt,  liefern  nach  Favre  und 
Silber  mann  allein  schon  3268  Wärmeeinheiten.  Diese  letzteren 
müssen  aber  jedenfalls  schon  in  dem  Gramm  Zucker  vorhanden  gewesen 
sein,  und  es  folgt  daraus,  dass  bei  Zucker  das  berechnete  Resultat  weit 
unter  dem  beobachteten  bleiben  muss. 

Die  Experimentaluntersuchungen  von  Favre  und  Silbermann 
haben  überdies  ergeben,  dass  die  Verbrennungswärme,  welche  einfache 
Atome  oder  Atorogruppen  von  einer  und  derselben  chemischen  Zusam- 
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rnensetzung  liefern,  von  der  Molecularconstitution  desselben  abhängig  ist. 
So  geben  die  verschiedenen  allotropischen  Modifikationen  des  Kohlenstoffs, 
so  geben  isomere  und  polymere  Verbindungen  ganz  ungleiche  Wärmemen- 
gen bei  ihrer  Verbrennung  und  es  kann  die  Summe  der  Wärmeeinheiten, 
welche  bei  der  Verbrennung  eines  Atomcomplexes  frei  werden,  nicht 
abgeleitet  werden  aus  der  bekannten  Wärmemenge,  welche  die  in  dem 
Atomcomplexe  enthaltenen  Kohlenstoff-  und  Wasserstoffatome  für  sich 
geben  würden,  wenn  sie  im  freiem  Zustande  verbrannt  wären.  Es  ist 
klar,  dass  hierdurch  die  oben  gegebenen  theoretischen  Voraussetzungen 
ihre  volle  Bestätigung  finden,  und  dass  es  die  erste  Bedingung  wäre, 
die  bei  der  Verbrennung  der  zum  Aufbau  des  Thierkörpers  verwendeten 
organischen  Verbindungen  frei  werdenden  Wärmeeinheiten  direct  zu 
bestimmen;  dies  ist  aber  nur  für  sehr  wenige  Stoffe  von  Favre  und 
Silbcrmann  geschehen.  Beispielsweise  führen  wir  nur  an,  dass  nach 
der  Dulong 'sehen  Hypothese  1  Grm.  Stearinsäure  9905  Wärmeein- 
heiten geben  müsste,  während  sie  nur  9716,5  Wärmeeinheiten  wirklich 
liefert. 

Nach  allen  diesen  Erörterungen  werden  wir  wohl  Regnault  bei- 
pflichten dürfen,  der  ebenfalls  nicht  bezweifelt,  dass  die  thierische  Wärme 
gänzlich  durch  die  chemischen  Vorgänge  im  Organismus  hervorgerufen 
werde,  wohl  aber,  ob  es  bei  der  verwickelten  Natur  der  Erscheinungen 
und  bei  der  Menge  unbekannter  Grössen  je  gelingen  werde,  dieselben 
dem  Calcül  unterwerfen  zu  können.  G.-B. 

Wärmeäquivalent  g.  S.  3G8. 
Wärmecapacität  s.  S.  328  u.  338. 
Wärmeeinheit  s.  S.  447. 
Wärmefarbe  s.  S.  433. 

Wärmeentwickelungs-Aequivalente  s.  S.  469. 
Wärmeleiter  s.  S.  329  u.  folgd. 
Wärmematerie  s.  S.  364. 

Wärmemesser  syn.  Thermometer  (s. Bd. VIII, S. 705). 
Wärmequelle  s.  S.  355  u.  folgd. 
Wärmestoff  s.  S.  364. 

Wärmewirkungen  bei  chemischen  Vorgängen. 

Gleiche  Gewichtsmengen  verschiedener  Substanzen  enthalten  bei  dersel- 
ben Temperatur  im  Allgemeinen  ungleiche  Mengen  Wärme  in  sich. 
Diese  Wärmemengen  können  verschieden  sein  für  eine  und  dieselbe 
Substanz,  die  Identität  vom  chemischen  Standpunkt  aus  beurtheilt;  sie 
sind  auch  verschieden  für  dieselben  Substanzen,  je  nachdem  dieselben 
sich  im  freien  Zustand  oder  aber  in  chemischer  Verbindung  befinden. 
Wärmewirkungen  —  Freiwerden  von  Wärme  unter  Temperatur- 
erhöhung oder  Gebundenwerden  von  Wärme  unter  Temperaturerniedri- 
gung  —  finden  allgemein  statt  bei  der  Umwandlung  Einer  Modifi- 
cation  zu  einer  anderen  und  bei  allen  chemischen  Vorgängen,  die  auf 
Verbindung  oder  Zereetzung  beruhen. 
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Die  Wärmewirkungen  bei  der  Umwandlung  Einer 
Modification  eines  Körpers  in  eine  andere  gehören  streng  ge- 
nommen nicht  zu  denen,  die  als  Wärmewirkungen  bei  chemischen  Vor- 
gängen bezeichnet  werden.  Aber  ein  gewisser  Zusammenhang  findet 
statt;  bei  der  Betrachtung  der  Wärmewirkungen  bei  chemischen  Vor- 
gängen ist  darauf,  dass  die  verschiedenen  Modifikationen  derselben  Sub- 
stanz bei  der  nämlichen  Temperatur  ungleiche  Mengen  Wärme  in  sich 
enthalten,  Rücksicht  zu  nehmen.  Es  mag  deshalb,  was  die  Erkennt- 
nUs  des  letzteren  Gegenstandes  betrifft,  hier  zunächst  in  Erinnerung 
gebracht  werden. 

Bei  dem  Uebergang  eines  Körpers  aus  dem  amorphen  in  den  kry- 
stallinischen  Zustand  zeigt  sich  häufig  Wärmeentwickelong.  Dieselbe 
ist  weniger  wahrnehmbar,  wenn  der  Uebergang  nur  sehr  allmälig  er- 
folgt und  die  bei  der  Umwandlung  frei  werdende  Wärme  in  demMaasse, 
wie  sie  frei  wird,  sich  weiter  verbreitet;  sie  kann  aber  wahrnehmbar 
gemacht  werden  dadurch,  dass  die  Umwandlung  durch  begünstigende 
Umstände  —  angemessene  Temperaturerhöhung  z.  B.  oder  Vergröße- 
rung der  Oberfläche,  von  welcher  aus  die  Umwandlung  vor  sich  geht  — 
auf  einen  kürzeren  Zeitraum  zusammengedrängt  wird.  Amorpher  Schwe- 
fel wird  bei  93° C.  rasch  zu  krystallinischem  umgewandelt  und  die 
Temperatur  des  Schwefels  erhöht  sich  dabei  bis  auf  110°C. ;  amorphes 
Selen  wird  bei  etwa  100°  C.  rasch  krystallinisch  und  ein  davon  umgebenes 
Thermometer  steigt  dabei  auf  210ö  bis  215°C;  amorpher  Zucker  nach 
dem  Schmelzen  während  er  noch  zähe  ist  zu  feinen  Fäden  ausgezogen, 
wird  jetzt  rasch  krystallinisch,  und  hierbei  ist  Temperaturerhöhung  von 
38°bisauf  80°C.  beobachtet  —  Auch  bei  dem  Uebergang  eines  Körpers 
aus  dem  einen  krystallinischen  Zustand  in  einen  anderen  wesentlich 
von  dem  ersteren  verschiedenen  (bei  dem  Uebergang  Einer  Modification 
einer  dimorphen  Substanz  in  die  andere)  findet  Wärmewirkung  statt, 
die  sich  auch  wieder  deutlich  zeigen  kann,  wenn  der  Uebergang  be- 
schleunigt wird.  Wird  rhombisches  (gelbes)  Jodquecksilber  in  etwas 
grösserer  Menge  rasch  durch  Umrühren  und  Drücken  in  die  quadra- 
tische (rothe)  Modification  übergeführt,  so  steigt  ein  von  ihm  umge- 
benes Thermometer  um  mehrere  Grade;  bei  dem  Uebergang  des  (durch 
Krystallisation  aus  dem  geschmolzenen  Zustand  erhaltenen)  monoklino- 
metrischen  Schwefels  in  den  rhombischen  —  welcher  Uebergang  durch 
Zusammenbringen  des  Schwefels  mit  einer  gesättigten  Lösung  von  Schwe- 
fel in  Schwefelkohlenstoff  sehr  rasch  bewirkt  werden  kann  —  wird 
so  viel  Wärme  frei,  dass  sie  die  Temperatur  der  angewendeten  Menge 
Schwefel  um  12°C.  erhöhen  kann.  —  Für  solche  Wärmewirkungen,  be- 
züglich deren  aus  der  grossen  Zahl  bekannter  Beispiele  hier  nur  an 
wenige  erinnert  wurde,  bietet  sich  zur  Erklärung  oder  als  allgemeine- 
rer Ausdruck  am  Einfachsten  die  Annahme,  dass  derselbe  Körper,  auch 
für  denselben  Aggregatzustand,  je  nach  der  Modification,  in  welcher  er 
existirt,  ungleiche  Mengen  Wärme  in  sich  enthalten  kann  *).  Die  vorge- 
nannten Beispiele  erläutern  dies  für  verschiedene  Modifikationen  eines 
und  desselben  Körpers  für  den  festen  Zustand.  Einzelne  Thatsachen, 
welche  weiter  unten  zu  besprechen  sind,  deuten  darauf  hin,  dass  ein- 
zelne Körper  selbst  in  den  verschiedenen  Modifikationen,  welche  sie  im 


»)  Vergl.  Graham  in  Poggend.  Annal  Bd.  XLVIII,  S.  844;  Kopp  in  dessen 
theoretUcher  Chemie  (feraun«chweig  18Gi),  S.  130. 
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gasförmigen  Zustande  zeigen  können,  angleiche  Mengen  W&rme  in  sich 
gebunden  enthalten. 

Sehr  viel  beträchtlicher,  ala  die  bei  dem  Uebergang  eines  Körpers 
aas  einer  Moditication  in  eine  andere  stattfindenden,  sind  häufig  die 
Wärmewirkungen  bei  chemischen  Vorgängen,  die  auf  Ver- 
bindung oder  Zersetzung  beruhen.  Versuche,  diese  Wärmewirkun- 
quantitativ  zu  bestimmen,  wurden  schon  gegen  das  Ende  des  vorigen 
Jahrhunderts  gemacht.  Welche  Schwierigkeiten  für  eine  genauere  Er- 
kenntnis dieses  Gegenstandes  zu  überwinden  sind,  ist  erst  bei  umfas- 
senderer Untersuchung  desselben  erkannt  worden.  Die  Zahl  der  For- 
scher, die  sich  mit  ihm  beschäftigten,  und  die  der  im  Folgenden  zu 
citirenden  wichtigeren  Abhandlungen  ist  eine  sehr  grosse;  aber  die  Re- 
sultate selbst  ergaben  bis  in  die  neuere  Zeit  oft  wenig  Uebereinstim- 
mung  und  jetzt  noch  bieten  sie  in  mehrfacher  Beziehung  Unsicherheit 
Letzteres  namentlich  in  der  Beziehung,  dass  die  Wärmewirkung  bei 
gewissen  chemischen  Vorgängen  als  ein  Ganzes  bestimmt  wird,  wäh- 
rend sie  sich  in  Wirklichkeit  aus  mehreren  Theilen  zusammensetzt,  deren 
gesonderte  Kenntniss  nöthig  wäre,  klarere  Einsicht  in  die  auf  dem 
chemischen  Vorgang  beruhende  Wärmewirkung  gewinnen  zu  lassen. 
Wobeichemischer  Verbindung  oder  Zersetzung  Aenderungen  des  Aggre- 
gatzustandes statthaben,  finden  ohne  Zweifel  auch  auf  diesen  Aenderungen 
beruhende  Wärmewirkungen  statt:  Gebundenwerden  von  Wärme  bei 
dem  Uebergang  eines  Körpers  aus  dem  starren  Zustand  in  den  tropf- 
bar-flüssigen oder  aus  dem  starren  oder  tropfbar-flüssigen  in  den  ela- 
stisch-flössigen Zustand,  und  Freiwerden  von  Wärme  in  den  umgekehr 
ten  Fällen.  Für  die  chemischen  Vorgänge,  bei  welchen  Aenderungen 
des  Aggregatzustandes  statthaben,  ist  noch  nicht  ermittelt,  welcher  Theil 
der  in  einem  solchen  Falle  unmittelbar  beobachteten  Wärmewirkung 
lediglich  auf  Rechnung  des  chemischen  Vorganges  und  welcher  auf 
Rechnung  der  Aenderungen  des  Aggregatzustandes  komme. 

Die  Wärmewirkung  bei  chemischen  Vorgängen  drückt  man  in  der 
Weise  aus,  dass  man  angiebt,  wieviele  Gewichtseinheiten  oder  Ge- 
wichtstheile  (Gramm  z.  B.)  Wasser  von  mittlerer  Temperatur1)  durch 
die  Wärme,  welche  bei  einer  gewissen  chemischen  Veränderung  einer 
in  denselben  Gewichtseinheiten  oder  Gewichtstheilen  angegebenen 
Menge  einer  Substanz  frei  oder  gebunden  wird,  um  1°C.  erwärmt  oder 
abgekühlt  werden.  Diejenige  Menge  Wärme,  welche  1  Gewichtsein- 
heit (1  Gramm  z.  B.)  Wasser  um  1°C.  erwärmt,  wird  als  Wärme- 
einheit (Caloric)  bezeichnet 

Die  Bestimmung  der  Wär  m  e  wirku  n  gen  bei  Verbren- 
nungen wurde  am  Frühesten  versucht,  nnd  lange  Zeit  beschränkte 
man  sich  bezüglich  der  Forschung  über  die  Wärmewirkungen  bei  che- 
mischen Vorgängen  fast  ganz  auf  die  Ermittelung  der  bei  Verbrennun- 

^  Streng  genommen  ist  nämlich  die  M^nj^  Wärme,  welche  1  Gewichtseinheit  Wasser 
*nr  Erwärmung  um  1°  nöthig  hat,  je  nach  der  verschiedenen  Temperatur,  die 
das  Wasser  bereits  besitzt,  etwas  verschieden.  Vgl.  bei  Wärme,  speci fische 
fester  und  fl  ll«s*i  grr  Körpnr  S. 

In  England  hedentet  eine  Wffrmeeinheit  die  Zunahme  der  Temperatur  um  1°F. 
*.  8.  ;}CS  Note. 
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gen  frei  werdenden  Wärme.  Die  (von  1780  etwa  an  unternommenen) 
ersten  Versuche  von  Lavoisier  und  Laplace,  dann  die  von  Craw- 
ford,  später  die  von  Rumford  und  von  Dalton  ausgeführten  gaben 
noch  wenig  zuverlässige  Resultate.  Bezüglich  der  zuerst  angewendeten 
Methoden,  die  Wärmeeffecte  bei  Verbrennungen  zu  bestimmen,  mag 
hier  nur  die  Anwendung  des  Lavoisier  und  La plac e' sehen  Eis- 
calorimeters  (vgl.  Calorimeter  in  Bd.  II  der  zweiten  Auflage,  Ab- 
theil. 2,  S.  685  f.)  und  des  Rum ford1  sehen  Wassercalorimeters  (da- 
selbst  S.  687  ff.)  erwähnt  werden.  Ein  dem  Rum  ford7  scheu  ähn- 
liches Verfahren  wendete  Despretz  (um  1824  und  1828)  !)  zu  der 
Bestimmung  der  Wärme  an,  welche  bei  der  Verbrennung  verschiedener 
Körper  frei  wird. 

Solche  Bestimmungen  in  der  Weise,  wie  sie  jetzt  als  die  zweck- 
mäsaigste  zur  möglichsten  Vermeidung  von  Wärrae  Verlusten  anerkannt 
wird,  hat  zuerst  Dulong  ausgeführt.    Es  war  ihm  nicht  vergönnt, 
diese  Untersuchung  noch  zum  Abschluss  zu  bringen;  aber  nach  seinem 
Tode  ist  (1838)  das  von  ihm  angewendete  Verfahren  »owie  eine  Reihe 
von  ihm  erhaltener  Resultate  veröffentlicht  worden  a).     Sein  Unter- 
suchungsverfahren beruhte  darauf,  die  Verbrennungen  innerhalb  eines 
Wassercalorimeters  vor  sich  gehen  zu  lassen.    Der  Apparat,  dessen  er 
eich  bediente,  hatte  im  Wesentlichen  die  in  Fig.  6  dargestellte  Ein- 
richtung.    Der  Verbrennungsraum  a 
war  eine  von  dünnem  Kupferblech  ge- 
bildete, 25  Centtmeter  hohe,  10  Cen- 
timeter  lange  und  7,5Centimeter  breite 
rechteckige  Kammer,  die  sich  ringsum 
von  Wasser  umgeben  in  einem  1 1  Liter 
Wrasscr  fassenden  Gefässe  befand.  Durch 
den  Boden  des  Verbrennungsraumes 
ragte    in   denselben  eine  mit  feiuer 
Spitze  versehene  Röhre  b,  durchweiche 
die  zu  verbrennenden  Gase  zuström- 
ten.    Das  zur  Verbrennung  nöthige 
SauerstofTgas  strömte  entweder  durch 
die  Röhre  g  oder  durch  d  zu.  Flüs- 
sige Brennstoffe  waren  in  einer  durch 
einen  Stopfen  verschlossenen  Glasröhre 
enthalten ;  ein  feiner  Docht  war  in  die 
Flüssigkeit  eingetaucht.   Wie  die  Gase 
und  Flüssigkeiten   entzündet  wurden, 
weiss  man  nicht.  Die  festen  Brennstoffe 
wurden  in  verschiedener  Weise  zur  Verbrennung  gebracht:  Eisen  wurde 
zu  einer  Spirale  aufgewickelt,  andere  Metalle  wurden  in  pulverformigem 
Zustand  in  eine  Kapsel  von  Kupfer  oder  Platin  gebracht,  und  um  das  Zu- 
sammenbacken zu  verhindern,  wurden  sie  mit  einer  hier  indifferenten  Sub- 
stanz gemischt ;  die  Entzündung  der  Metalle  wurde  mittelst  eines  Stück- 
chens Zunder  bewirkt.  Die  Kohle  wurde  in  Form  eines  Kegels  angewen- 
det, dessen  Spitze  an  einer  Weingeistlampe  angezündet  wurde,  und  dann 


l)  Annal.  de  chim.  et  de  phy».  [2.]  T.  XXVI.  p.  343;  ferner  daselbst  T. 
XXXVII,  p.  180  u.  182,  auch  Pojrgend.  Annal.  Kd.  XII,  8.  619  n.  Ö20. 

Compt.  rend.  T.  VII,  p.  871;  auch  Poggend.  Annal.  Bd.  XLV,  S.  461. 
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rasch  in  den  Verbrennungsraum  gebracht.  Ein  durch  eine  Glasplatte 
verschlossenes  Fenster  /erlaubte  zu  sehen,  was  während  des  Versuches 
im  Apparat  vorging.  Die  durch  die  Verbrennung  gebildeten  Gase 
entwichen  durch  ein  Schlangenrohr,  an  dessen  Ende  sich  eine  Erwei- 
terung zur  Aufnahme  eines  Thermometers  t  befand.  Die  Gase  traten, 
nachdem  sie  ihre  Wärme  abgegeben  hatten,  durch  das  Seitenrohr  p  in 
ein  Gasometer.  Zwei  symmetrisch  vertheilte  Thermometer  gaben  die 
Temperatur  des  Apparates  an.  Das  Wasser  wurde  durch  einen  an  der 
Stange  k  befestigten  Rührer  in  Bewegung  gehalten,  so  dass  es  überall 
dieselbe  Temperatur  annahm. 

Nach  diesem  Princip:  Verbrennung  einer  bekannten  Menge  einer 
verbrennlichen  Substanz  innerhalb  einer  bekannten  Menge  Wasser  und 
Beobachtung  der  Temperaturerhöhung  des  letzteren,  sind,  doch  mit 
.  mannigfachen  Abänderungen  in  den  Einzelheiten  des  Apparates,  alle  neue  - 
ren  directen  Bestimmungen  von  Verbrennungswärmen  ausgeführt  worden. 
Durch  die  bei  einem  derartigen  Versuche  frei  werdende  Wärme  wird 
indessen  nicht  allein  das  in  dem  sogenannten  Calorimeter  enthaltene 
Wasser  um  eine  Anzahl  Grade  erwärmt,  sondern  auch  die  Substanz 
des  das  Wasser  enthaltenden  Gefösses  und  was  noch  in  das  Wasser  an 
.Afctallen,  an  Glas  und  Quecksilber  (in  den  Thermometern)  u.  a.  einge- 
taucht ist.  Für  alle  diese  Substanzen  wird  der  sogenannte  Wasser- 
werth  ermittelt,  d.  h.  welchem  Gewicht  Wasser  sie  bezüglich  der  zu 
ihrer  Erwärmung  um  1°  nöthigen  Wärmemenge  entsprechen;  entweder 
durch  Rechnung,  wenn  das  Gewicht  jeder  dieser  Substanzen  und  ihre 
specifische  Wärme  bekannt  ist  (vgl.  bei  Wärme,  specifische  fester 
und  flüssiger  Körper,  S.391f.),  oder  durch  directe  Bestimmungen. 
Die  Menge  des  vorhandenen  Wassers  nebst  dem  es  umschliessenden  Ge- 
lasse und  allem  Eingetauchten,  nach  Reduction  der  letzteren  Massen 
auf  ihren  Wasserwerth,  giebt  das  Gewicht  des  Wassers,  das  bei  einem 
Versuche  durch  die  Verbrennung  einer  zu  bestimmenden  Menge  eines 
Körpers  eine  gewisse  Temperaturerhöhung  erfahrt;  hieraus  lässt  sich 
ableiten,  wieviel  Gewichtseinheiten  Wasser  durch  die  Verbrennung  von 
1  Gewichtseinheit  des  Körpers  eine  Temperaturerhöhung  uro  1°  erführen. 

Es  mögen  hier  einige  der  Apparate,  welche  zu  der  Erlangung  ge- 
nauerer Kenntniss  der  Verbrennungswärme  verschiedener  Körper  dien- 
ten, kurz  beschrieben  werden. 

Grassi1)  Hess  bei  seinen  Versuchen  den  brennbaren  Körper  in 
einer  von  einer  zweiten  umschlossenen  Metallbüchse  verbrennen;  zwi- 
schen den  Wandungen  beider  Büchsen  befand  sich  Wasser  von  niedri- 
gerer Temperatur,  als  die  der  umgebenden  Luft.  Die  Verbrennung  ge- 
schah im  Saiierstoffstrom  und  wurde  beendet,  wenn  die  Temperatur  des 
Wassers  um  eben  so  viel  Grade  über  die  der  umgebenden  Luft  gestie- 
gen war,  als  sie  vorher  darunter  gewesen  war.  Bei  Verbrennung  fester 
Körper  wurde  die  verbrannte  Menge  derselben  durch  die  Gewichtsver- 
minderung bestimmt.  War  der  zu  untersuchende  Körper  ein  Gas,  so 
wurde  dasselbe  in  einem  graduirten  Gasometer  mit  Sauerstoffgas  ge- 
mischt, und  das  Gasgemisch  in  der  inneren  Metallbüchse  verbrennen 
gelassen ;  die  Menge  der  verbrannten  Substanz  wurde  im  Gasometer 
direct  gemessen. 


1)  Journal  de  pbarraacie  «t  de  ehlmie  [d.]  T.  VIII,  p.  170 ;  euch  Journ  f. 
prakt.  Chemie  Bd.  XXXVI,  S.  198. 

»Lud w6rt*rboch  der  Chemie.  Bd.  IX.  29 
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Andrews1)  hat  zur  Ermittelung  der  Verbrennungswärme  fol- 
gen, les  Verfahren  angewendet.  Das  zu  verbrennende  Gas  wurde  mit 
der  zu  seiner  Verbrennung  nöthigen  Menge  Säuerst olfgas  gemischt  und 
mit  diesem  Gasgemisch  ein  cylindrisches  Kupfergefass  von  etwa  380 
Cubikcentimeter  Inhalt  gefüllt.  In  dieses  durch  eine  Schraube  ver- 
schlossene Gefäss  waren  elektrisch  isolirt  zwei  dicke  Silberdrähte  ein- 
geführt, welche  im  Innern  des  Gefässes  durch  einen  dünnen  Platindraht 
verbunden  waren  und  mit  den  Polen  einer  galvanischen  Säule  in  Ver- 
bindung gebracht  werden  konnten.  Das  mit  dem  Gasgemische  gefüllte 
Gefäss  wurde  in  ein  grösseres  mit  einer  bekannten  Menge  Wasser 
gefülltes  Gefäss  eingesetzt,  dann  durch  Schliessen  der  galvanischen 
Kette  der  feine  Platindraht  zum  Glühen  und  dadurch  das  Gasgemenge 
zum  Verbrennen  gebracht,  und  die  Temperaturerhöhung  bestimmt, 
welche  dadurch  im  Wasser  hervorgebracht  wurde.  Bildete  sich  bei  der 
Verbrennung  eines  Gases  Wasser,  so  war  die  dem  Uebergang  desWaa- 
serdampfes  in  tropfbar-flüssiges  Wasser  entsprechende  Wärme  zu  be- 
rücksichtigen. —  Zur  Bestimmung  der  Verbrennungswärme  fester  und 
tropfbar-flüssiger  Körper  wurden  dieselben  in  ein  Schälchen  von  Platin 
oder  Porcellan  gebracht  und  dieses  in  ein  kupfernes  Gcfass  von  4  Liter 
Inhalt  gebracht,  welches  mit  reinem  SauerstofTgas  gefüllt  war.  Diese.* 
Gefäss  wurde  sodann  in  ein  grösseres  eine  bekannte  Menge  Walser 

enthaltendes  Gefäsa  eingesetzt,  die 
Verbrennung  des  brennbaren  Kör- 
pers auch  wieder  mittelst  eines  un- 
ter dem  Einfluss  des  elektrischen 
Stromes  glühenden  Platindrahtes 
eingeleitet,  und  die  durch  die 
Verbrennung  bewirkte  Tempera- 
turerhöhung des  Wassers  bestimmt. 
Nach  beendigtem  Versuche  wurde 
die  Menge  des  in  dem  Verbren- 
nun^sgefässe  noch  übrigen  Sauer- 
stoffs bestimmt,  und  aus  der 
Quantität  des  verzehrten  Sauer- 
stoffs auf  die  Menge  des  brennba- 
ren Körpers  geschlossen,  welch«* 
wirklich  der  Verbrennung  unter- 
legen hatte. 

Bei  Weitem  die  zahlreichsten 
und  wohl  auch  die  genauesten  Be- 
stimmungen von  Verbrennungs- 
wärmen haben  Favre  und  Sil- 
ber mann  2)  mittelst  eines  Appa- 
rates ausgeführt,  dessen  wesent- 
lichste Tlicile  Fig.  7  in  l/4  der 
wirklichen  Grösse  zeigt.  Das  als 
'  Calorimeter  dienende  kupferne 
Gefäss  von   etwa  2  Liter   Inhalt,   welches  bei  den  Versuchen  mit 


*)  Philosophical  Magazine  [3.]  Vol.  XXXII,  p.  321  a.  420;  auch  PoRgmd. 
Annal.  Bd.  LXXV,  S.  27  u.  244.  —  *)  Compt.  rend.  T.  XX,  p.  150.r».  1784; 
ausführlich  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [3.]  T.  XXXIV,  p.  359. 
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Wasser  gefüllt  ist,  befindet  sich  innerhalb  eines  zweiten  Gefasses  B. 
Damit  das  Calorimeter,  wenn  sein  Inhalt  eine  höhere  Temperatur 
annimmt,  möglichst  wenig  Wärme  durch  Strahlung  verliere,  ist  es 
der  Aussenseitc  metallisch  glänzend  (versilbert  und  polirt),  und 


an  n 


ausserdem  ist  der  Wärmeverlust  des  Calorimeters  dadurch  vermin- 
dert, dass  in  dem  Zwischenraum  zwischen  ihm  und  dem  umschliesscn- 
den  Gefässe  B  sich  ein  die  Wärme  sehr  wenig  leitender  Körper  (be- 
fiederte Schwanen  haut)  befindet  Das  Gefäss  B  steht  endlich  in  einem 
dritten  mit  Wasser  von  der  Temperatur  der  umgebenden  Luft  gefüll- 
ten Behälter.  Das  Calorimeter  und  das  umschliessende  Gefass  B  sind  mit 
Deckeln  versehen,  welche  Oeffnungen  haben,  um  die  Verbrennungs- 
kammer flammt  Rühren,  Thermometer  u.  a.  hindurchgehen  zu  lassen. 
In  dem  Calorimeter  befindet  sich  die  sogenannte  Verbrennungskammer  Ay 
die  aus  dünnem  vergoldetem  Kupferblech  gefertigt  ist.  Das  Bohr  o 
geht  im  Innern  der  Verbrennungskammer  fast  bis  auf  den  Boden  der- 
selben herab;  es  dient,  um  den  zur  Verbrennung  nöthigen  Sauerstoff 
zuzuführen.  In  dem  Deckel  der  Verbrennungskammer  sind  zwei  Röh- 
ren a  und  b  eingesetzt.  Die  eine  a  ist  durch  eine  starke  Glasplatte 
geschlossen,  durch  welche  hindurch  man  den  Gang  der  Verbrennung 
beobachten  kann;  damit  dies  auch  von  der  Seite  her  geschehen  könne, 
ist  dicht  über  dem  Rohre  a  ein  kleiner  Spiegel  c  angebracht  In  das 
Rohr  b  wird  dasjenige  Rohr  eingeführt,  durch  welches  die  zu  verbren- 
nenden Gase  in  die  Verbrennungskammer  einströmen ;  das  Rohr  b  wird 
verschlossen,  wenn  feste  oder  flüssige  Körper  verbrannt  werden  sollen. 
Um  solche  Körper  in  der  Verbrennungskammer  verbrennen  zu  lassen, 
dienten  verschiedene  Vorrichtungen :  für  die  meisten  Flüssigkeiten  z.  B. 
das  Fig.  8  im  doppelten  Maassstab  der  Fig.  9  dargestellte  Lämp- 


1 


Fin.  10. 


Fig.  8.         Fig.  9.  chen,  welches  mittels  zwei  Platin- 

drähten an  einem  an  den  Deckel  der 
Verbrennungskammer  zu  befesti- 
genden Metallring  aufgehängt  wer- 
den kann ;  ftir  die  Verbrennung  des 
Schwefels  das  Porcellanschälchen 
Fig.  9 ;  für  die  Verbrennung  der  «- 
Kohle  die  Platinhülse  Fig.  10,  de- 
ren Boden  durchlöchert  war  und 
gleichsam  einen  Rost  für  die  Ver- 
brennung der  überliegenden  Kohle- 
stückchen abgab.  Die  Entzündung  geschah  ausserhalb  dos  Apparates; 
der  brennende  Körper  wurde  rasch  in  die  Verbrennungskammer  einge- 
lührt  und  diese  dann  in  das  Calorimeter  eingesetzt.  Die  Verbren- 
nnngsproduete  sammeln  sich  entweder  in  der  Verbrennungskammer  A 
oder  entweichen,  wenn  gasförmig,  durch  ein  schlangenformig  gewun- 
denes Rohr  (dieses  kann,  wenn  keine  gasförmigen  Prodocte  entstehen, 
abgeschlossen  werden),  das  aus  dem  Calorimeter  heraustritt;  das  her- 
austretende Knde  dieses  Rohrs  steht  in  Verbindung  mit  einem  Gaso 
meter,  Welches  die  bei  der  Verbrennung  sich  bildenden  Gase  aufnimmt, 
oder  in  Verbindung  mit  angemessenen  Absorptionsapparaten.  Die  in 
der  Verbrennungskammer  entwickelte  Wärme  theilt  sich  dem  dieses 
Gelass  und  das  Schlangenrohr  umgebenden  Wasser  mit;  letzteres  Rohr 
lässt  die  noch  heiss  aus  der  Verbrennungskammer  ausströmenden  Gase 
längere  Zeit  im  Wasser  circuliren  und  durch  das  Darbieten  einer  gros- 
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sen  Oberfläche  gegen  das  Wasser  sie  ihren  Ueberschuss  an  Wärme  voll- 
ständig abgeben.  Damit  das  Wasser  durch  seine  ganze  Masae  hindurch 
gleichförmig  erwärmt  werde,  dient  ein  auf  und  ab  zu  bewegender  Rüh- 
rer, bestehend  aus  zwei  an  den  Stäbchen  7  befestigten  Ringen  von 
Blech,  deren  innerer  Durchmesser  gross  genug  ist,  dass  sie  über  da? 
Schlangenrohr  und  die  Zuleitungsröhren  hin  und  her  geschoben  wer- 
den können.  Mehrere  Thermometer  geben  die  Temperatur  des  Was- 
sers an.  Die  Menge  des  verbrannten  Körpers  wurde  bei  Gasen  durch 
Messung  der  in  den  Verbrennungsraum  eintretenden  Mengen,  bei  flüs- 
sigen oder  festen  Körpern  durch  Abwägung  derselben  vor  oder  nach 
dem  Verbrennungsversuch  gefunden,  oder  auch  durch  die  Untersuchung 
und  quantitative  Bestimmung  der  Verbrennung^producte. 

Das  Nachstehende  enthält  einen  Theil  der  von  Favre  und  Sil- 
ber mann  bestimmten  Verbrennungawärmen  1).  Von  den  folgenden 
Gasen  entwickelt  je  ein  Gewichtstheil  (G.  Th.)  oder  die  dem  durch  die 
Formeln  gegebenen  Aequivalentgewichte  (das  Aequivalentgewicht  von 
H  =  1  gesetzt)  entsprechende  Anzahl  Gewichtstheile  die  beigesetzten, 
in  Wärmeeinheiten  (W.E.,  vgl.  S.  447)  ausgedrückten  Wärmemengen: 

Bei  der  Verbrennung  zu  Wasser: 
lG.Th.  Wasserstoff  34462  W.E.   1  Aeq.  H     =  1  G.Th.  »4462W.E. 

bei  der  Verbrennung  zu  Kohlensäure: 
lG.Th.Kohlcnoxyd    2403W.E.    lAeq.CO  =14     „      33642  „ 

bei  der  Verbrennung  zu  Kohlensäure  und  Wasser : 
1  G.Th. Sumpfgas. . .  13003  W.E.    1  Aeq.C2H4=  16     „    20^008  „ 
1    „     Aethylengas.  11858    „      1  „    C4H4=28     „    332024  „ 

Es  folgen  die  Wärmemengen,  welche  die  angegebenen  Quantitäten 


x)  Wie  verschiedene  Resultate  fllr  die  Verbrennung» wärme  derselben  Substanz 
von  verschiedenen  Forschern  gefunden  wurden,  zeigt  die  nachstehende  Zusammen- 
stellung.   Es  ist  die  Wärmeentwickelung  bei  der  Verbrennung 


von  1  G.T-  nach    *'*vre  u' 

SiUierniann 

Andrews 

Gras«  i 

Dulong 

Wasserstoff»)   .  . 

84462 

33808 

34666 

34743  W.K. 

Holzkohle  *)  .  .  . 

8080 

7678 

7714 

7167 

Schwefel4)    .  .  . 

2221 

2307 

2601 

Phosphor 6)  .   .  . 

5968 

6747 

4500 

Kohlenoxyd  .  .  . 

2403 

2431 

1882 

2634 

Sumpfgas  .... 

13063 

1310« 

11092 

13185 

Aethylengas  .  .  . 

11858 

11942 

H586 

12030 

7184 

6860 

656  fi 

ii  909 

9028 

9431 

8)  Für  die  Verbrennung 

von  l  G. 

Th.  Wasserstoff  zu 

Wasser  fand  L»v 

21876,  Desprctz  23640,  bei  einer  späteren  Untersuchung  20624,  Hess  34792  W.E. 
—  *)  Für  die  Verbrennung  von  1  G.  Th.  Holzkohle  zu  Kohlensäure  fand  Lnvoi- 
sier  7287,  Despretz  7816  und  bei  einer  späteren  Untersuchung  7912  W.E.  Frü- 
here Bestimmungen  gaben  namentlich  auch  deswegen  die  bei  der  Verl»renmuig  der 
Kohle  zu  Kohlensäure  frei  werdende  Wärme  zu  klein,  weil  die  theilweise  Umwand- 
lung der  Kohle  zu  Kohlenoxyd,  statt  zu  Kohlensäure,  unberücksichtigt  blieb. 
Andrews  fand  bei  seinen  letzten  Versuchen,  wo  etwa  nur  ysoo  der  Kohle  zu  Koh- 
lenoxyd wurde ,  7860  und  nach  angebrachter  Oorrection  für  die  Kohh-noxydbildung 
7881  W.E.  In  Favre  und  Silbermann's  Untersuchung  wurde  derEinfluss  der 
Kohlenoxydbildung  in  Rechnung  gezogen.  —  4)  Für  die  Verbrennung  vou  gewöhn- 
lichem Schwefel  zu  schwefliger  Säure  fand  Hess  2571  W.E.  —  6)  Für  die  Ver- 
brennung von  gelbem  Phosphor  zu  Phosphorsäure  hatte  Lavoisier  7500 W.E.  ge- 
funden; Abria  fand  5669  W.E. 
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einiger  Flüssigkeiten  (der  Vergleichung  halber  sind  auch  einige  ähnlich 
zusammengesetzte  feste  Körper,  mit  *  bezeichnet,  aufgenommen)  bei  Ver- 
brennungsversuchen gegeben  haben.    Hiernach  entwickelt 

bei  der  Verbrennung  zu  Kohlensäure  und  Wasser : 


W.E. 

G.Th.  Amvlen  11491; 

Paramylen  ....  11303; 
Ceten   11055; 


n 


V 

11 

»1 
11 


Terpentinöl  .  .  .  10852; 

Aceton   7303; 

Aether    9028; 

Amyläther  ....  10188; 

Holzgeist   5307; 

Alkohol   7184; 

Amylalkohol  .  .  .    8959 ; 


i' 
*i 

11 

« 
<1 
»1 
11 
»1 
«1 
H 
" 


Essigsäure  .... 
Buttersäure  .  .  . 
V'aleriansäure  .  . 
Palmitinsäure*.  . 
Stearinsäure*  .  . 


3505; 
5647; 
6439; 
9316; 
9716; 


ameisens.  Methyl  4197; 

essigs.  Methyl  .  .  5342; 

ameisens.  Aethyl  5279; 

essigs.  Aethyl  .  .  6293; 

butters.  Methyl  .  6799; 

butters.  Aethyl  .  7091  ; 

valerians.  Methyl  737  6 ; 

Wallrath*  ....  10342; 


Aeq.  CiqHjo 
Ca2H;ja 


11 


G.Th.  W.E. 
=    70  804370 
=  140  1582420 
=  224  2476320 


>i 
i' 
11 

n 

11 
11 
11 

11 

11 
11 
" 

11 

11 
11 
11 
'1 

11 

'1 


CjoH,,,     =  136  1475872 

C6H6Oa  =    58  423574 

C8H10O,  =  74  668072 
C20H«O3  =  158  1609704 


C2  H4  Oj  — 
C4  H6  02  = 


32  169824 
46  330464 


C10H12Ü2=    88  788392 

C4  H4  04  =  60  210300 
Cg  H8  04=   88  496936 


Ci0H,0O4=  102  656778 
C32fl3f04=  256  2384896 
C36H3604=  284  2759344 

C4  H4  04=    60  251820 

C6  H6  04=    74  395308 

C6  H6  04=    74  390646 

C8  H8  04=   88  553784 

CI0H10O4=  102  693498 

C,aHl204=  1 16  822556 

C„H,204=  116  855616 

C64B6404=r  480  4964160 

(Der  Wallrath  besteht  hauptsächlich  aus  palmitinsnurem  Cetyl 

W64  04.) 

Bei  der  Verbrennung  zu  Kohlensäure  und  schwefliger  Säure: 
1  G.Th.  Schwefelkohlenstoff  3401  W.E.;     1  Ae*  CS2  =  38G.Th. 
129238  W.E. 

Bei  der  directen  Verbrennung  verschiedener  fester  Körper  wurden 
folgende  Resultate  erhalten.     Es  giebt 
bei  der  Verbrennung  zu  Kohlenoxyd: 

W.  E. 

1  G.  Th.  Kohlenstoff  (Holzkohle)    2478;  1  Aeq.  C 

bei  der  Verbrennung  zu  Kohlensäure: 
l  G.  Th.  Kohlenstoff  (Holzkohle)    8080;  1  Aeq.  C 

bei  der  Verbrennung  von  schwefliger  Säure: 
1  G.  Th.  rhombischer  Schwefel  .    2221;  1  Aeq.  S 


G.Th.  W.E. 
=    6  14838 

=    6  18480 


—  16 


35536 


Die  bei  der  Umwandlung  verschiedener  Metalle  zu  Oxyden  frei 
werdende  Wärme  hat  durch  directe  Versuche  namentlich  Andrews 
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(vgl.  S.  450)  zu  bestimmen  gesucht  Wo  dies  zur  Erzielung  vollstän- 
digerer Verbrennung  und  Verhütung  des  Zusammenschmelzens  des 
Metalls  erforderlich  war,  wurde  das  letztere  fein  zertheilt  mit  Quarz» 
sand  geinengt  zu  den  Versuchen  angewendet.  Aus  seinen  Versuchen 
leiten  sich  die  nachstehenden  Zahlen  ab.  Es  giebt  bei  der  Ver- 
brennung 

W.E.  G.Th.  W.E. 

zu  ZnO    :  1  G.  Th.  Zink  1301;  1  Aeq.  Zn     =  32,6  42413 

„  Fe,04?:  1      „       Eisen   1575;  1    „     Fe     =  28  44100 

„  SnO,   :  1     v       Zinn  1167;  1    „     Sn     =  59  C8853 

„  Sn02  :  1  „  Zinnoxydul  521;  1  „  SnO  =  67  34907 
„  CuO  :  1  „  Kupfer  .  .  .  604;  1  „  Cu  =31,7  19147 
„  CuO    :  1      „      Kupferoxydul  256;  1    „    Cu,0  =  71,4  18278 

■ 

Ausser  den  im  Vorstehenden  besprochenen  Methoden,  die  Ver- 
brennungswärmen der  Körper  direct  zu  bestimmen,  hat  man  auch  mit 
Erfolg,  namentlich  bezüglich  der  bei  der  Vereinigung  von  Metallen  mit 
Sauerstoff  frei  werdenden  Wärme,  versucht,  solche  Bestimmungen  indirect 
zu  erhalten.  Es  gründen  sich  diese  indirecten  Bestimmungen  wesent- 
lich auf  den  weiter  unten  ausfuhrlicher  zu  erörternden  Satz,  dass  bei 
der  Zersetzung  der  Verbindungen  ebensoviel  Wärme  gebunden  wird, 
als  bei  der  Bildung  der  Verbindungen  frei  wurde.  Kennt  man  nun  ftir 
oinen  gewissen  chemischen  Vorgang,  welcher  auf  der  Vereinigung  eines 
Metalls  mit  Sauerstoff  beruht  und  bei  welchem  gleichzeitig  gewisse  Ver- 
bindungen gebildet  und  andere  zersetzt  werden,  die  ganze  Wärme  Wir- 
kung und  zieht  man  von  dieser  ab  die  Wärmewirkungen,  welche  den 
jene  Oxydation  begleitenden  Verbiudungs-  und  Zersetzungserscheinun- 
gen entsprechen,  so  erhält  man  ab  Rest  die  Wärmewirkung,  welche 
jener  Oxydation  (der  Vereinigung  des  Metall«  mit  Sauerstoff)  ent- 
spricht *). 

Um  gewisse  Wärmewirkungen  zu  bestimmen,  welche  für  die  Lö- 
sung der  eben  in  Rede  stehenden  Aufgabe  bekannt  sein  müssen,  wie 
auch  für  die  Ermittelung  der  Wärmewirkungen  bei  sehr  vielen  ande- 
ren chemischen  Vorgängen  (namentlich  solchen ,  die  ohne  Zufuhr  und 
ohne  Entwickelung  von  Gasen  statthaben),  wendeten  Favre  und  Sil- 
be rmann  ein  Quecksilbcrcalorimeter  an»),  welches  in  Fig.  11  in  >/s 
der  wirklichen  Grösse  dargestellt  ist  Der  ungefähr  1  Liter  haltende, 
mit  Quecksilber  gefüllte  Glasballon  hat  drei  Oeffnnngen.  In  die  eine 
derselben  ist  ein  dünnwandiges,  aus  Eisen  oder  Platin  gefertigtes  Rohr 
m  eingesetzt;  ein  Glasstab  s  verhindert,  dass  dieses  Rohr  durch  das 
Quecksilber  gehoben  wird.  In  dem  Rohr  m  steckt,  mittelst  eines  Korks 
eingesetzt,  ein  dünnwandiges  Glasrohr,  und  der  Zwischenraum  zwi- 
schen diesen  beiden  Röhren  ist  fast  ganz  mit  Quecksilber  gefüllt;  in  die- 
sem Glasrohr  bringt  man  die  Körper  zusammen,  für  welche  man  die 
bei  ihrer  gegenseitigen  Einwirkung  statthabende  Wärmewirkung  bestim- 
men will.  Diese  Wärmewirkung  misst  sich  durch  die  Volumverände- 
rung dos  den  Ballon  füllenden,  das  Rohr  m  umgebenden  Quecksilbers; 


l)  Vgl.  Favre  und  Silbermann  in  Compt.  rend.  T.  XXVI,  p.  595  und  T. 
XXVIII,  p.  627  ;  Annal.  de  chim.  et  de  phy».  [3.]  T.  XXXVII,  p.  437.  Ferner 
Wood»  in  Philosophien!  Magazine  [4.]  Vol.  IV,  p.  370. 

»)  Annal.  de  ebim.  et  de  pbys.  [8.]  T.  XXXVI,  p.  83. 
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man  beobachtet  diese  Volumveränderung  des  Quecksilbers  in  einein  Ca- 
pillarrnhr  //,  welches  an  die  zweite  Oeflfffling  des  Ballons  angepasst 

ist,  dem  grösseren  Theil  seiner 
Länge  nach  horizontal  liegt 
und  hier  mit  einer  in  Milli- 
meter getheilten  Scale  versehen 
ist.  Durch  die  dritte  Oeffnung 
geht  quecksilberdicht  ein  Stahl- 
cylinder,  dessen  unterer  Theil 
in  das  Quecksilber  des  Ballons 
eintaucht;  der  obere  Theil  ist 
mit  Schraubengängen  verschen 
und  steckt  in  einer  Schrauben- 
mutter, so  dass  dieser  Stahl- 
cylinder  durch  Drehen  mehr 
oder  weniger  tief  in  das  Queck- 
silber des  Ballons  taucht;  es 
dient  diese   Vorrichtung,  vor 


jedem  Versuch  das  Ende  dos 
Quecksilberfadens  in  dein  Kohr 
tt  auf  dieselbe  Stelle  der  Scale 
(den  Nullpunkt  derselben)  zu 
bringen.  Der  Ballon  ruht  auf 
einem  Korkring  in  einem  Ge- 
fäss  von  Holz,  und  ist  rings 
von  schlechten  Wärmeleitern 
umgeben,  um  ihn  möglichst 
vor  äusseren  Einflüssen,  die 
seine  Temperatur  ändern  könn- 
ten, zu  schützen.  —  Zur  Gra- 
duirung  dieses  Calorimetcrs 
wurde  ein  Verfahren  in  An- 
wendung gebracht ,  welches 
jede  Correction  bezüglich  der 
Masse  und  der  speeifischen 
Wärme  der  zur  Construction 
des  Apparates  verwendeten 
Substanzen  entbehrlich  macht. 
Es  wurde  in  folgender  Weise 
direet  bestimmt,  um  wieviel 
Thcilstriche  der  Scale  der 
Quecksilberfaden  im  Rohre  1 1 
vorschreitet,  wenn  dem  in 
dem  Ballon  enthaltenen  Queck- 
silber Eine  Wärmeeinheit  zu- 
geführt wird.  In  der  Kugel  einer  so,  wie  dies  Fig.  1 1  zeigt,  geformten  Pi- 
pette wird  mittelst  einer  Weingeistlampe  Wasser  bis  zum  Sieden  erhitzt, 
dann  die  Lampe  einen  Augenblick  weggenommen,  in  demselben  Moment 
,lie  fein  ausgezogene  Spitze  der  Pipette  in  das  Glasrohr  in  m  eingeführt 
und  zugleich  die  Pipette  umgedreht,  so  dass  sie  nun  die  durch  die  punk- 
tirten  Linien  in  Fig.  1 1  angegebene  Stellung  hat,  und  durch  abermaliges 
Nähern  der  Lampe  das  Sieden  des  Wassers  abermals  unterhalten,  wäh- 
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rend  ein  Theil  desselben  in  das  Glasrohr  in  m  fliesst;  dann  wird  die 
Pipette  weggenommen.  Das  Quecksilber  in  dem  Rohr  tt  schreitet  in 
Folge  der  Erwärmung  des  Quecksilbers  im  Ballon  vor;  sobald  es  in 
dem  Bohr  tt  das  Maximum  des  Vorschreitens  erreicht  hat,  wird  mittelst 
eines  empfindlichen,  zugleich  mit  dem  Glasrohre  in  m  tarirten  Ther- 
mometers die  Temperatur  des  Wassers  in  diesem  Rohr  ermittelt,  dann 
durch  Wägen  dieses  Rohres  samrat  Thermometer  und  Wasser  das  Ge- 
wicht des  letzteren  bestimmt.  Ist  P  das  Gewicht  des  in  das  Glasrohr 
in  m  gebrachten  Wassers,  7' die  Differenz  zwischen  der  Siedetempera- 
tur des  Wassers  und  der  in  dem  Glasrohr  so  wie  angegeben  zuletzt  er- 
mittelten Temperatur  desselben,  und  N  die  Zahl  von  (Millimeter-)  Ab- 
theilungen, um  welche  bei  dem  Versuch  der  Quecksilberfaden  in  dem 

Rohr  tt  vorschritt,  so  entsprechen       Abtheilungen  auf  der  Scale  Einer 

Wärmeeinheit.  —  Bei  der  nahezu  gleichförmigen  Ausdehnung  des 
Quecksilbers  innerhalb  der  bei  solchen  Versuchen  vorkommenden  Tem- 
peraturen geben  die  Anzeigen  eines  solchen  Instruments  für  die  Wärme- 
wirkungen im  Innern  desselben  richtige  Resultate,  wenn  auch  die  ent- 
wickelte Wärme  durch  die  Masse  des  Quecksilbers  hindurch  nicht 
gleichförmig  vertheilt  ist;  die  Verrückung  des  Quecksilberstandes  in  der 
Rohre  tt  ist  dieselbe,  wenn  eine  gewisse  Wärmemenge  die  den  unte- 
ren Theil  von  m  umgebenden  Quecksilberschichten  stark  und  die  ent- 
fernteren schwächer  erwärmt,  wie  wenn  dieselbe  Wärmemenge  die  ganze 
Quecksilbermasse  gleichmässig  erwärmte. 

Wenn  nun  für  ein  gewisses  Metall,  welches  eine  wässerige  Säure 
unter' Zersetzung  des  Wassers  und  Bildung  eines  loslichen  Salzes  zer- 
setzt, mittelst  des  eben  beschriebenen  Apparates  gefunden  wird  für  1 
G.  Th.  des  Metalls  die  Wärmeentwickelung  =  R  Wärmeeinheiten,  eo 
setzt  sich  diese  Wärmewirkung  zusammen  aus  der  Oxydationswärme 
für  1  G.  Th.  Metall  =  x,  der  bei  der  Vereinigung  des  so  entstehen- 
den Metalloxyds  mit  der  wässerigen  Säure  zu  gelöstem  Salz  frei  wer- 
denden Wärme  =  a  (die  Menge  des  entstehenden  Metalloxyds  kann 
durch  Rechnung  gefunden  werden,  die  dieser  Menge  Oxyd  bei  der 
Bildung  von  gelöstem  Salz  entsprechende  Wärmewirkung  aus  dem 
S.  472  Erörterten  entnommen  werden),  und  der  bei  Zersetzung  des  Was- 
sers durch  1  G.  Th.  Metall  gebunden  werdenden  Wärme  =  e  (die 
Menge  des  der  Zersetzung  unterliegenden  Wassers  lässt  sich  berech- 
nen und  die  dabei  stattfindende  Wärmebindung  wird  nach  dem 
S.  454  Bemerkten  der  der  Bildung  von  ebenso  viel  Wasser  durch 
Verbrennen  von  Wasserstoff  stattfindenden  Wärmeentwickelung  gleich 
gesetzt).  Aus  der  Gleichung  R  =  x  -f-  a  —  e  lässt  sich  x  ableiten.  So 
wurde  die  bei  Oxydation  von  1  G.Th.  Zink  zu  Zinkoxyd  frei  werdend«* 
Wärme  aus  einem  Versuch  mit  wässeriger  Schwefelsäure  =  1293,  aus 
einem  Versuche  mit  wässeriger  Salzsäure  =  1 290  W.  E.  gefunden,  nahe 
übereinstehend  mit  dem  von  Andrews  direct  durch  Verbrennung  von 
Zink  gefundenen  Resultat  (1301;  vergl.  S.  454).  —  Für  andere  Metalle 
wurde  die  Oxydationswärme  noch  indirecter  bestimmt.  Für  das  Kupfer 
z.  B.  durch  Ermittelung  der  Wärmeentwickelung  bei  Einwirkung  einer 
bekannten  Menge  Zink  auf  wässeriges  schwefelsaures  Kupferoxyd ;  sei 
diese  Wärmeentwicklung  =  R  und  für  die  in  Betracht  kommenden 
Mengen  der  betreffenden  Substanzen  die  Oxydations wärme  des  Zink« 
=  a,  die  Verbindungswärme  für  das  Zinkoxyd  und  wässerige  Schwe- 
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feisäure  zu  gelöstem  Salz  =  Ä,  die  Zersetzungswärme  für  das  gelöste 
schwefelsaure  Kupferoxyd  =  der  Verbindungswärme  für  das  Kupfer- 
oxyd und  wässerige  Schwefelsäure  =  «,  90  lässt  sich  aus  der  Glei- 
chtuig: Ä  =  a-}-*  —  «  —  x  die  Oxydatiouswärme  des  Kupfers  zu 
Kupferoxyd  =  *,  ableiten.  Nach  diesem  Princip  bestimmten  Favre 
und  Silbermann  die  Wärmeentwickelung  bei  der  Oxydation  von  1 
Gr.  Th.  Kupfer  zu  Kupferoxyd  =  684,  von  1  6.  Th.  Eisen  zu  Eisen- 
oxydul =  1353,  von  1  G.  Th.  Blei  zu  Bleioxyd  =  266  und  von  1 
G.  Th.  Silber  zu  Silberoxyd  =  57  W.  E.  —  Für  Alkalimetalle  ist, 
wenn  2?  die  bei  ihrer  Einwirkung  auf  Wasser  frei  werdende  Wärine 
und  a  die  bei  der  Zersetzung  des  Wasser?  gebunden  werdende  Wärme 
bedeutet,  aus  der  Gleichung  R  =z  x  —  a  als  *  nicht  die  Oxydations- 
wänne  des  Metalls  allein  sondern  die  Summe  dieser  Wärmeentwicke- 
lung und  der  bei  Lösung  des  entstehenden  Alkalis  im  Wasser  stattfin- 
denden bestimmbar;  diese  Summe  von  Wärmewirkungen  wurdo  für  1 
G.  Th.  Kalium  =  1955,  für  1  G.Th.  Natrium  =  3196  W.  E.  ermittelt. 

Noch  ein  Verfahren  zur  indirecten  Bestimmung  der  bei  Oxydation 
von  Wasserstoff  und  von  Metallen  frei  werdenden  Wärme  ist  in  An- 
wendung gebracht  worden.  Es  gründet  sich  auch  darauf,  dass  die  bei 
Zersetzung  einer  Verbindung  gebunden  werdende  Wärmemenge  der  bei 
der  Bildung  derselben  Quantität  der  nämlichen  Verbindung  frei  wer- 
denden Wärmemenge  gleich  sei ;  aber  die  Zersetzung  wird  auf  galva- 
nischem Wege  bewirkt1)«  Es  wurde  z.  B.  eine  Zersetzungszelle  mit 
einer  durch  Electrolyse  zer^etzbaren  Flüssigkeit  gelullt,  und  nach  Ein- 
tauchen der  geeigneten  Electroden  eine  bestimmte  Zeit  in  den  Strom- 
kreis eingeschlossen.  Es  wurde,  wieviel  von  der  der  Electrolyse  un- 
terliegenden Verbindung  zersetzt  wird  und  wieviel  Wärme  bei  diesem 
Vorgang  frei  wird,  bestimmt.  Es  wurde  weiter  die  Länge  eines  Sil- 
berdrahtes ermittelt,  welcher  einen  mit  dem  der  Zersetzungszelle  glei- 
chen Widerstand  hervorgebracht  haben  würde,  und  (auf  Grund  des  Ge- 
setzes, dass  die  Wärmeentwickelung  durch  den  galvanischen  Strom  dem 
Quadrat  der  Stromstärke  und  dem  Leitungswiderstand  proportional 
ist)  die  Wärmemenge,  welche  im  einem  solchen  Draht  an  der  Stelle 
der  Zersetzungszelle  frei  geworden  sein  würde.  Der  Ueberschuss  die- 
ser Wärmemenge  über  die  in  der  Zersetzungszelle  wirklich  frei  gewor- 
dene entspricht  der  Verbindungswärme  der  durch  die  Electrolyse  von 
einander  getrennten  Körper.  So  fand  Joule  durch  die  Electrolyse 
stark  verdünnter  Schwefelsäure  die  bei  der  Verbindung  von  1  G.Th. 
Wasserstoff  mit  Sauerstoff  zu  Wasser  frei  werdende  Wärme  =  83553 


*)  Joule  in  Philosophical  Magazine  [4.]  Vol.  III,  p.  481  (im  Auszug  in  An- 
nal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXXIV,  S.  182).  Vgl.  auch  die  electrothermoche- 
raischen  Untersuchungen  von  Favre  und  Silbermann  in  Annal.  de  chim.  et  de 
phys.  [8.]  T.  XXXVII,  p.  506  und  von  Favre  in  Annal.  de  chim.  et.  de  pbys.  [8.] 
T.  XL,  p.  298  (im  Auszug  in  Annal.  d.  Chem.  und  Pharm.  Bd.  XCII,  S.  190). 
Bezüglich  der  Versuche  von  Marie'-Davv  und  Troost,  auf  die  bei  chemischen 
Vorgängen  statthabenden  Wirmewirkungen  aus  den  dabei  sich  zeigenden  electromo- 
torischen  Wirkungen  zu  schliessen,  vergl.  Corapt.  rend.  T.  XLVI,  p.  748  u.  936  u. 
Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [8.]  T.  LIII,  p.  423,  ferner  Marie'-Davy  in  Compt. 
rend.  T.  LIV,  p.  1108.  Darüber,  dass  die  bei  chemischen  Vorgingen  entwickelten 
electromotoriachen  Kräfte  den  dabei  stattfindenden  Wärmewirkungen  nicht  propor- 
tional seien  und  beide  fttr  die  wirkenden  chemischen  Affinitäten  kein  Maass  abgeben 
können,  vgl.  Raoult  in  Compt.  rend.  T.  XLIX,  p.  81;  ferner  dessen  Aufsatz  Uber 
chemische  und  galvanische  Wärmeentwiekelung  in  Compt  rend.  T.  LVH,  p.  509. 
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W.  E. ;  ferner,  anter  Berücksichtigung  der  der  Verbindung  von  Metall  - 
oxyd  mit  wässeriger  Säure  zu  gelöstein  Salz  entsprechenden  Wärme- 
menge, die  bei  Oxydation  von  1  G.Th.  Kupfer  zu  Kupferoxyd  frei  wer- 
dende Wärme  =  598  und  die  bei  Oxydation  von  1  G.Th.  Zink  zu 
Zinkoxyd  frei  werdende  Wärme  =  1185  W.E.,  welche  Resultate  den 
durch  direetc  Verbrennung  (vgl.  S.  452  u.  454)  und  nacfi  einem  ande- 
ren indirecten  Verfahren  (vgl.  S.  456  f.)  gefundenen  nahe  kommen. 

Die  Vergleichung  der  Verbrennungswärmen,  welche  gleiche  oder 
äquivalente  Gewichtsmengen  verschiedener  Substanzen  entwickeln,  wäre 
streng  genommen  nur  für  Substanzen  von  demselben  Aggregatzustand 
statthaft,  da  dieselbe  Substanz  in  verschiedenen  Aggregatzuständen 
zu  Versuchen  über  die  Verbrennungswärme  angewandt  verschiedene 
Resultate  ergeben  muss.  Ein  gewisses  Gewicht  Stearinsäure  z.  B. 
enthält  im  flüssigen  (geschmolzenen)  Zustand  mehr  Wärme  (die  latente 
Schmelzwärme)  in  sieh,  als  ein  gleiches  Gewicht  starrer  Stearinsäure, 
und  erstere  wird  bei  der  Verbrennung  eine  um  diesen  Ueberschnss  an 
Wärme  grössere  Menge  Wärme  frei  werden  lassen,  als  letztere.  Da- 
für, die  Verschiedenheiten  der  Aggregatzustände  bei  der  Untersuchung 
der  Wärmewirkungen  bei  chemischen  Vorgängen  in  genauere  Betrach- 
tung zu  ziehen,  giebt  es  aber  jetzt  nur  wenige  Anhaltspunkte.  Die  in 
den  Tabellen  S.  452  bis  454  zusammengestellten  Zahlen  geben  übri- 
gens eine  grosse  Zahl  von  Belegen  dafür  ab,  dass  auch  bei  Substanzen 
von  demselben  Aggregatzustande,  und  selbst  bei  chemisch  ahnlichen, 
die  durch  gleiche  oder  durch  äquivalente  Gewichtsmengen  bei  der  Ver- 
brennung entwickelten  Wärmemengen  höchst  ungleich  sind. 

• 

Zahlen,  die  sich  untereinander  viel  näher  kommen,  ergeben  sich, 
wenn  man  umgekehrt  aufsucht,  welche  Wärmemengen  bei  der  voll- 
ständigen Verbrennung  verschiedener  Substanzen  durch  eine  und  die- 
selbe Menge  Sauerstoff  frei  werden.  In  dem  Folgenden  sind  die  Wär- 
memengen *)  zusammengestellt,  die  bei  der  vollständigen  Verbrennung 
der  angeführten  Körper  durch  je  1  G.  Th.  Sauerstoff  frei  werden. 

Wasserstoffgas  .  .  4308  W.E.  Sumpfgas  .  .  .  3266  W.E. 
Kohlenoxydgas     .    4205    „  Aethylengas     .    .    3458  „ 


Aethcr  ....  3479  „ 
Amyläther    .    .    .    3354  „ 

Aceton    ....    3309  „ 


Amylen  ....  3352  „ 

Paramylen   .    .    .  3297  „ 

Cetcn     ....  3224  „ 

Terpentinöl      .    .  3294  „ 


*)  Diose  Zahlen  leiten  sieb  einfach  aus  denen  der  S.  452  bis  454  stehenden 
Tabellen  ab.  Entwickelt  1  G.  Th.  Wasserstoff  bei  dir  Verbrennung  mit  8  G.  Th. 
Sauerstoff  344(12  W.  E. ;  so  giebt  1  G.  Th.  Sauerstoff,  wenn  er  Wasserstoff  ver- 
brennt, 4308  W.  E.  —  1  Ae«|.  Alkohol  C4U602  =  4«  G.  Th.  braucht,  ausser  dem 
schon  darin  enthaltenen  Sauerstoff,  noch  12  Ae«|.  =  üG  G.  Th.  Sauerstoff,  damit 
aller  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  zu  Kohlensäure  und  Wasser  verbrennen,  und  es 
werden  dabei  33U4G4  W  E.  frei:  1  G.  Th.  Sauerstoff  giebt  somit,  wenn  er  bei  der 

830404 

Verbrennung  von  Alkohol  verbraucht  wird,  — — —  =  3442  W.E.    In  dieser  Weise 

J6 

sind  nl'c  Zahlen  der  folgenden  Tabelle  aus  denen  dor  vorhergehenden  abgeleitet.  — 
Der  Rechnung  sind  die  bei  directen  Verbrennungsversuchen  (vgl.'S.  452  bis  4bi) 
gefundenen  Wärmewirkungen  zu  Grunde  gelegt ;  nur  ftlr  den  Phosphor  ist  die  durch 
Favre  (vgl.  8.  460)  indirect  gefundene  Verbrennungswarme  benutzt. 
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Holzgeist 
Alkohol  . 
Amylalkohol 

Essigsäure  . 
Buttersäure  . 
V  aleri  ansäure 
Palmitinsäure 
Stearinsäure 


3538  W.E. 
3442  „ 
3285 


3286 
3106 
3158 
3240 
3317 


n 
n 
n 
n 

11 
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AmeisensauresMethyl39S5  W.E. 
Essigsaures  Methyl  3529 
Ameisensaures  Acthyl  3488 
Essigsaures  Aethyl  3461 
Buttersaures  Methyl  3334 
Buttersaures  Aethyl  3213 
V  aleriansauresMcthyl 3342 
Wallrath     ...  3301 


n 
n 

11 
»1 
11 


1' 


Kohle  (Holzkohle)  3030 

Gelber  Phosphor  .  4613 

Zink   5302 

Eisen      ....  4134 


11 

v 
«1 


11 

Ii 


Zinn  .    .    .        .  4303 

Zinnoxydul  .    .    .  4363 

Kupfer    ....  2393 

Kupferoxydul   .    .  2285 

Die  durch  gleiche :  Gewichtsmengen  Sauerstoff  bei  der  vollstän- 
digen Verbrennung  verschiedener  entzündlicher  Substanzen  entwickel- 
ten Wärmemengen  ergeben  sich  zwar  in  sehr  vielen,  aber  keineswegs 
in  allen  Füllen  annähernd  gleich  gross.  Weiter1)  hatte  die  Ansicht 
ausgesprochen,  bei  der  Verzehrung  derselben  Menge  Sauerstoff  werde 
immer  gleichviel  Wärme  entwickelt,  die  brennbare  Substanz  sei  welche 
sie  wolle;  und  dass  dies  so  sei,  das  sogenannte  Weiter' sehe  Gesetz, 
wurde  längere  Zeit  angenommen  und  als  Grundlage  eines  oft  ange- 
wendeten Verfahrens  zur  Ermittelung  des  Brennwerths  von  Brennma- 
terialien anerkannt  ( vgl.  Brennmaterialien  2.  Aufl.  Bd.  II,  2,  S.  39 1  f.). 
Aber  es  unterliegt  jetzt  keinem  Zweifel,  dass  dieses  Gesetz,  wenn  auch 
für  viele  Substanzen  annähernd  zutreffend,  doch,  in  keiner  Weise  als 
ein  allgemein  gültiges  zu  betrachten  ist. 

f 

Der  nämliche  brennjoare  Körper  kann  übrigens  etwas  verschiedene' 
Mengen  Wärme  bei  seiner  Verbrennung  frei  werden  lassen,  je  nach 
der  Modiflcation,  in  welcher  er  sich  befindet.  Es  wurde  schon  oben 
(S.  446)  erinnert,  dass  die  verschiedenen  Modificationen  desselben  Kör- 
pers  bei  der  nämlichen  Temperatur  ungleiche  Mengen  Wärme  in  sich 
enthalten  und  bei  dem  Uebergang  eines  Körpers  aus  der  einen  Modi- 
flcation in  die  andere  häufig  Wärme  frei,  bei  dem  Uebergang  aus  der 
letzteren  in  die  erstere  somit  auch  Wärme  gebunden  wird.  Um 
den  Ueberschuss  an  Wärme,  welche  die  eine  Modiflcation  des  Körpers 
mehr  enthält  als  die  andere,  muss  die  Verbrennungswärme  der  ersteren 
grösser  sein  als  die  der  letzteren.  Die  monoklinometrische  Modiflca- 
tion des  Schwefels  lässt  bei  dem  Uebergang  in  die  rhombische  Modi- 
flcation Wärme  frei  werden  (vgl.  S.  446);  die  erstere  Modiflcation 
muss  bei  dem  Verbrennen  mehr  Wärme  entwickeln  als  die  letztere. 
Nach  Favre  und  Silberm  ann*)  ist  die  bei  der  Verbrennung  zu 
schwefliger  Säure  frei  werdende  Wärme 


für  1  G 
1 
1 


ii 
ii 


fh.  rhombischen  Schwefel 

monoklinometrischen  Schwefel 
weichen  Schwefel      .    .  . 


2221  W.  E. 
2260 
2258 


ii 
ii 


J)  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [2.J  T.  XIX,  p.  425  und  T.  XXVII,  p.  223. 
2)  Annal.  de  chim.  et  de  phy«.  [3.]  T.  XXXIV,  p.  448.      Die  Bestimmungen 
beruhen  auf  direoten  VerbrennungBver8Ucb.cn. 
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Ebenso  ergeben  die  verschiedenen  Modifikationen  des  Kohlenstoffs 
nach  Favre  und  Silbe rm an n' s  l)  und  die  verschiedenen  Modifica- 
tionen  des  Phosphors  nach  Favre's»)  Versuchen  ungleiche  Verbren- 
nungswärmen. Im  Allgemeinen  ist  die  Verbrennungswärme  für  die 
Modifikation  die  grössere,  welcher  die  grössere  specifische  Wärme  zu- 
kommt; die  letztere  Eigenschaft  ist  nach  Regnault's  Bestimmungen 
im  Folgenden  angegeben.    Es  ist  gefanden: 


bei  der  Verbrennung  des  Kohlenstoffs  zu  Kohlensäure: 


die  Verbren- 

die specif. 

• 

nungswärme 

Wärme 

für  1  G.  Th.  Holzkohle  

.    8080  W.  E. 

0,2415 

„  1            dichte  Kohle  aus  Gasretorten  8047 

1» 

0,2036 

„  1     „       natürlichen  Graphit 

.  7797 

ii 

0,^019 

„   1    „      Graphit  aus  Hohöfen  .  . 

.  7762 

ii 

0,1970 

„    1    „  Diamant  

.  7770 

i* 

0,1469 

bei  der  Verbrennung  zu  Phosphorsäure : 

für  1  G.  Th.  gelben  Phosphor    .    .  . 

.  5953 

ii 

0,1887  ») 

1              rothen      „  ... 

.  5070 

0,170 

s)  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  (zwischen  -f-  10  und  80°) 


Es  ist  wahrscheinlich,  dass  auch  gleiche  Gewichtsmengen  Sauerstoff 
bei  Verbrennung  derselben  brennbaren  Substanz  ungleiche  Mengen 
Wärme  frei  werden  lassen  können ,  je  nachdem  sich  der  Sauerstoff  in 
der  gewöhnlichen  (inactiven)  oder  in  der  als  Ozon  benannten  (activen) 
Modifikation  befindet  (vgl.  S.  484).  Dass  auch  in  verschiedenen  Modin- 
cationen  eines  und  desselben  gasförmigen  Elementes  angleiche  Wärme- 
mengen enthalten  sind,  geht  aus  der  Beobachtung  hervor,  dass  das  Chlor, 
je  nachdem  es  bei  Abschluss  des  Sonnenlichtes  dargestellt  und  aufbe- 
wahrt oder  je  nachdem  es  vorher  der  Bestrahlung  Seitens  der  Sonne 
ausgesetzt  war,  bei  der  Einwirkung  auf  Kalilösung  ungleiche  Mengen 
Wärme  entwickelt.  Nach  Favre  und  Silbermann's  Versuchen4) 
werden  bei  der  Einwirkung  von  1  Gramm  nicht  bestrahltem  Chlor  auf 
concentrirte  Kalilösung  440,  bei  Einwirkung  von  ebensoviel  bestrahltem 
Chlor  auf  dieselbe  Kalilösung  479  Wärmeeinheiten  frei. 

Wenn  zwei  Körper  bei  ihrer  Vereinigung  unter  einander  selbst 
schon  Wärme  entwickeln,  so  kann  bei  der  nachherigen  Verbrennung 
der  Verbindung  nicht  mehr  soviel  Wärme  entwickelt  werden,  als  die 
liest  andt  heile  einzeln  verbrannt  ergeben  hätten.  Die  Verbrennung«« 
warroe  der  Verbindung  ist  wohl  stets  im  Vergleich  zu  der  der  einzel- 
nen BeBtandtheile  um  soviel  kleiner,  als  bereits  Wärme  durch  die  Ver- 
einigung der  letzteren  ausgeschieden  wurde5). 


»)  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [8.]  T.  XXXIV.  p.  403.  Die  Bestimmungen  be- 
ruhen auf  directen  Verbrennungsversuchen.  —  2)  Journ.  de  pharm,  et  de  chim.  [8.] 
T.  XXIV,  p.  241.  Die  Beetimmungen  beruhen  auf  einem  indirecten  Verfahren:  Phos- 
phor wurde  in  wässeriger  unterchloriger  Säure  zu  Phosphorsäure  oxydiTt,  die  dabei 
stattfindende  Wärmeentwickelung  bestimmt  und  die  der  Zersetzung  der  unterchlorigen 
Srture  und  die  der  Auflösung  der  entstandenen  wasserfreien  Phosphorsäure  in  Was- 
ser entsprechende  Wärmewirkung  in  Rechnung  gezogen.  —  *)  Compt.  rend. 
T.  XXVII,  p.  362;  Annal.  de  chim'.  et  de  phy».  [3.]  T.  XXXVII,  p.  497.  —  &)  Vgl. 
bezüglich  der  ersten  Erkcnntniss,  dass  bei  jeder  Verbindung,  mag  sie  direct  oder  indirect 
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Für  solche  Verbindungen,  welche  sich  unter  starker  W&rmeent- 
wickelung  aus  zwei  brennbaren  Bestandteilen  bilden  und  selbst  noch 
brennbar  sind,  fehlen  experimentale  Bestimmungen  aller  in  Betracht 
kommenden  Wärmewirkungen,  so  dass  der  obige  Satz  nur  als  ein  theo- 
retisch wahrscheinlicher,  nicht  aber  als  ein  experimental  ganz  bewiese- 
ner zu  betrachten  ist  Für  Verbindungen  aus  einem  brennbaren  und 
einem  nicht  brennbaren  Bestandteil  ist  er  nachgewiesen.  Kohlenoxyd- 
gas* entwickelt  z.  B.  bei  seiner  Verbrennung  zu  Kohlensäure  im  Ver- 
gleich zu  dem  darin  enthaltenen  Kohlenstoff  um  soviel  weniger  Wärme, 
als  bereits  bei  der  Vereinigung  des  Kohlenstoffs  mit  Sauerstoff  zu  Koh- 
lenoxydgas frei  wurde.«  C  =  6  G.  Th.  Kohlenstoff  (wie  er  in  der 
Holzkohle  enthalten  ist)  entwickelt  bei  der  Verbreunung  zu  CO  =  14 
G.  Th.  Kohlenoxydgas  14838  W.E.,  bei  der  Verbrennung  zu  C02  = 
22  G.  Th.  Kohlensäure  48480  W.E.;  CO  =  14  G.Th.  Kohlenoxyd- 
gas entwickelt  bei  der  Verbrennung  zu  COj  =  22  G.Th.  Kohlensäure 
48480  —  14838  =  33642  W.E.  Oder  Kohlenstoff  (C  =  ß  Thle,) 
entwickelt  bei  der  Verbrennung  zu  Kohlenoxydgas  und  das  entstehende 
Kohlenoxydgas  (CO  =  14  G.  Th.)  bei  der  nachherigen  Verbrennung 
zu  Kohlensäure  zusammen  soviel  Wärme,  wie  der  Kohlenstoff  bei  der 
sofortigen  Verbrennung  zu  Kohlensäure  entwickeln  würde  (14838  -f- 
33642  =  48480). 

Bei  einigen  Verbindungen  nach  festem  Verhältniss  ist  die  Ver- 
brennungswärme gerade  so  gross  wie  die  Summe  der  Verbrennungs- 
wärmen, welche  die  Bestandtheile  einzeln  verbrannt  entwickelt  haben 
würden ') ;  es  lässt  sich  jetzt  noch  Nichts  darüber  entscheiden,  ob  dies 
darauf  beruht,  dass  die  bei  der  Vereinigung  der  Bestandtheile  zu  jener 
Verbindung  entwickelte  Wärme  unerheblich  war,  oder  welchen  Au- 
theil der  Umstand  haben  kann,  dass  diese  bei  der  Bildung  jener  Ver- 
bindung entwickelte  Wärme  gerade  gleich  war  derjenigen,  welche  zur 
Umwandlung  des  Aggregatzustandes  eines  der  Bestandtheile  bei  der 
Bildung  der  Verbindung,  z.  B.  der  Ueberführung  des  Kohlenstoffs  in 
eine  gasförmige  Verbindung,  nöthig  war.     Sehr  genau  ist  z.  B.  die 
Verbrennungswärme  von  C4H4  =  28  G.Th.  Aethylen  (332024W.E.) 
gleich  der  von  4C  =  24  G.  Th.  Kohlenstoff  und  4H  =  4  G.  Th. 
Wasserstoff  zusammen  entwickelten  (24.8080  -f  4.34462  =  331768 
W.  E.) ;  aber  es  ist  zu  beachten  a),  dass  in  dem  Aethylengas  der  Koh- 
lenstoff gasförmig  enthalten  ist,  während  die  Verbrennnngswärme  des 
Kohlenstoffs  für  den  festen  Zustand  desselben  direct  ermittelt  wurde.  — 
Weniger  genau  übereinstimmend,  aber  immer  noch  ziemlich  sich  nahe 
kommend,  sind  die  von  C2  H4  =  1 6  G.  Th.  Sumpfgas  (209008  W.E.)  und  die 
von  2  C  =  1 2  G.  Th.  Kohlenstoff  und  4H=  IG.  Th.  Wasserstoff  ( 1 2 . 8080  -j- 
4 . 34462  —  234808W.E.)  gelieferten  Verbrennungswärmen;  oder  die  von 
Cy0H,6  =  136  G.Th.  Terpentinöl  (1475872  W.E.)  und  die  von  20  C 
=  120  G.Th.  Kohlenstoff  und  16  H  =  16  G.  Th.  Wasserstoff  (120  .8080 


und  stufenweise  zu  Stande  kommen,  eine  constante  Wärmemenge  entwickelt  wird, 
Heu»  in  Poggend.  Annal.  Bd.  L,  p.  892,  und  bezüglich  der  Folgerung  desselben 
Forschers,  dass  ein  zusammengesetzter  Brennstoff  immer  weniger  Wärme  als  seine  Be- 
standtheile einzeln  genommen  bei  der  Verbrennung  entwickelt,  Compt.  rend.  T.  X, 
p.  761.  auch  Poggend.  Annal.  Bd.  III,  S.  114.  Ebelmen's  Bemerkungen  vgl. 
Compt.  rend.  T.  XI,  p.  346,  auch  Poggend.  Annal.  Bd.  LH,  S.  118.  —  l)  Den  fol- 
genden Berechnungen  sind  die  S.  452  u.  468  gegebenen  Bestimmungen  zu  Grunde 
gelegt.  —  2)  Vgl.  Favre  und  Silbermann  in  Compt  rend.  T.  XX,  p.  1784. 
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-f-  16  .  34402  =  1420992  W.  E.);  oder  die  von  CSj  =  38  G.  Th. 
Schwefelkohlenstoff  (129238  W.  E.)  und  die  von  C  =  6  G.  Th. 
Kohlenstoff  und  2S  =  32  G.  Th.  Schwefel  (6  .  8080  -f  32  .  2221 
=  119552  W.  E.).  In  den  beiden  letzteren  Beispielen  ist  die  Ver- 
brennungswärme der  Verbindung  sogar  etwa»  grösser  als  die  der  Be- 
standtheile,  wären  diese  für  sich  verbrannt  worden.  Es  fehlen  bis  jetzt 
die  Anhaltspunkte,  hierüber  Rechenschaft  zu  geben,  und  z.  B.  zu  ent- 
scheiden, ob  das  für  Schwefelkohlenstoff  gefundene  Resultat  vielleicht 
darauf  beruhe,  dass  flüssiger  Schwefel  und  flüssiger  Kohlenstoff,  wie 
diese  in  dieser  Verbindung  enthalten  sind,  mehr  Wärme  bei  der  Ver- 
brennung frei  werden  lassen,  als  dieselben  Körper,  wenn  im  starren 
Zustand  zu  Verbrennungsversuchen  angewendet,  ergeben  (S.  458).  — 
Thatsache  ist,  dass  bei  nicht  wenigen,  aus  zwei  brennbaren  Bestand- 
theilcn  zusammengesetzten  Verbindungen  die  Verbrennungswärme  an- 
nähernd so  gross  ist,  wie  die  Summe  der  Verbrennungswärmen  der 
darin  enthaltenen  Bestandteile;  aber  dieser  Satz  ist  weder  als  ein 
streng  richtiger,  noch  auch  nur  (nach  dem,  wa.s  oben  erinnert  wurde) 
als  ein  ganz  allgemein  annähernd  richtiger  zu  betrachten. 

Für  die  Verbrennungs wärmen  von  Mischungen  nach  veränder- 
lichen Verhältnissen ,  bei  deren  Bildung  nicht  viel  Wärme  frei  wird 
und  wo  der  Aggregatzustand  derselbe  bleibt,  kann  wohl  angenommen 
werden,  dass  sie  der  der  in  der  Mischung  enthaltenen  Bcstandtheile 
gleich  ist.  Für  den  Alkohol  hat  man  gefunden1),  dass  dieselbe  Ge- 
wichtsmenge desselben,  für  sich  oder  mit  Wasser  gemischt,  dieselbe 
Wärmemenge  bei  der  Verbrennung  entwickelt;  nur  wird  bei  dem  mit 
Wasser  versetzten  Alkohol  ein  Thcil  der  Verbrennungswärme  sofort 
zur  Uebcrführung  des  beigemischten  Wassers  in  Dampf  verbraucht, 
und  um  eben  soviel  weniger  beträgt  der  Erwärmungseffect,  welcher 
auf  einen  anderen  der  Einwirkung  des  verbrennenden  Alkohols  ausge- 
setzten Körper  hervorgebracht  wird. 

Ist  eine  Verbindung  bereits  sauerstoffhaltig,  so  entwickelt  sie  im 
Allgemeinen  bei  der  Verbrennung  weniger  VYarme,  als  der  oder  die 
darin  enthaltenen  brennbaren  Bestandteile  für  sich  verbrannt  geben 
würden.  Ein  Beispiel  hierfür  giebt  schon  die  oben  (S.  461)  angeführte 
Thatsache  ab,  dass  Kohlenoxydgas  bej  der  Verbrennung  weniger  Wärme 
entwickelt,  als  der  darin  enthaltene  Kohlenstoff  bei  der  Verbrennung 
zu  Kohlensäure  geben  würde.  Man  glaubte  früher  allgemein  anneh- 
men zu  dürfen,  eine  kohlenstoff-  Wasserstoff-  und  sauerstoffhaltige  Ver- 
bindung entwickle  bei  der  Verbrennung  soviel  Wärme,  wie  der  Rest. 
•  von  Bestandteilen,  welcher  bleibt,  wenn  man  den  Gehalt  an  Sauer- 
stoff nebst  der  zur  Bildung  eines  Productes  vollständiger  Verbrennung 
nöthigen  Menge  anderer  Bestandtheüe  abzieht  (also  den  Sauerstoff  mit 
der  zur  Bildung  von  Wasser  nöthigen  Menge  Wasscrstoff.abziebt,  oder 
den  Sauerstoff  mit  der  zur  Bildung  von  Kohlensäure  nöthigen  Menge 
Kohlenstoff).  Annähernd  trifft  dies  allerdings  in  vielen  Fällen  zu.  So 
ist  die  Verbrennungswärme  von  CioH^Oj  =  88  G.  Th.  Amylalkohol 
(788392  W.E.)  wie  auch  die  von  C^H^O*  —  HO  =C10Hi,O  =79 
G.  Th.  Amyläther  (804852  W.  E.)  nahezu  gleich  der  von  Ci0H|fOj 


*)  Vgl.  Favre  and  Silbermann  in  Annal.  de  chim.  et  de  phya.  [8.]  T. 
XXXIV,  p.  4  34.  » 
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—  2  HO  oder  C10H„O  —  HO  =  C16H,0  =  70  G.  Th.  Amylen 
(804370  W.  E.).  So  ist  die  Verbrennungswärme  von  C4H60  =  37 
G.  Th.  Aether  (334036  W.  E.)  nahezu  gleich  der  von  C4H60  —  HO 
=  C4H4  =  28  G.  Th.  Aethylengas  (332024  W.  E.).  So  ist  die  Ver- 
brennungswärmc  von  C4H602  =  46  G.  Th.  Alkohol  (330464  W.  E.) 
sehr  nahe  gleich  der  von  C^O«,  —  2  HO  =  C4H4  =  28  G.  Th. 
Aethylengns  (332024  W.  E.)  und  nicht  weit  entfernt  von  der  von 
C4H602  —  C02=  CaH6  =  VaC3H4  =  24  G.  Th.  Sumpfgas  (313512 
W.  E.).  So  kommt  die  Verbrennungswärme  von  C4tt404  =  60  G.Th. 
Essigsäure  (210300  W.  E.)  der  von  C4H404  —  4  Hü  =  4€  =  24 
G.,  Th.  Kohlenstoff  (193920  YV.  E.)  ziemlich  nahe,  und  noch  näher  der 
von  C4H404  —  2C02  =  C,H4  =  16  G.Th.  Sumpfgas  (209008 W. E.) 
oder  der  von  C4H404  —  CO,  —  HO  =  C3HsO  =  29  G.  Th. 
Aceton  (211787  W.  E.). 

Hierher  gehört  auch  *),  dass  die  Verbrennungswärme  einer  Aether- 
art,  welche  sich  aus  eiuer  Säure  und  einem  Alkohol  unter  Ausschei- 
dung von  Wasser  (eines  vollständig  verbrannten  Productes)  bildet, 
nahezu  gleich  ist  der  Summe  der  Verbrennungswärmen  der  zu  der  Bil- 
dung der  Aetherart  dienenden  Mengen  Säure  und  Alkohol.  Die  Ver- 
brennurigswärme  von  CßHr>04  =  74  G.  Th.  essigsaurem  Methyl 
(395308  W.E.)  ist  z.B.  nahezu  gleich  der  Summe  (380124)  der  Ver- 
brennungswärmen von  C4H404  =  60  G.  Th.  Essigsäure  (210300 
W.  E.).  und  Gs^Oa  =  32  G.  Th.  Holzgeist  (169824  W.  E.);  die 
Verbrennungs wärme  vonC19Hl204  =  116  G.Th.  buttersaurem  Aethyl 
(822556  W.  E.)  ist  nahezu  gleich  der  Summe  (827400)  der  Verbren- 
nungswärmen von  C8Ha04  =  88  G.  Th.  Buttersäure  (496936  W.  E.) 
und  von  C4H602  =  46  G.  Th.  Alkohol  (330464  W.  E.). 

Eine  allgemeinere  Gültigkeit  ist  indessen  dem  Satze,  dass  eine 
brennbare  sauerstoffhaltige  Verbindung  bei  ihrer  Verbrennung  so  viel 
Wärme  entwickele,  wie  der  nach  Abzug  des  Gehalts  an  Sauerstoff  nebst 
der  zur  Bildung  eines  oder  mehrerer  Producte  vollständiger  Verbren- 
nung nothigen  Menge  anderer  Bestandteile  bleibende  Rest,  nicht  zu- 
zugestehen. Die  nach  (fiesem  Satze  sich  berechnenden  Verbrennungs- 
wärmen vieler  Körper  weichen  von  den  direct  gefundenen  in  vielen 
Fällen  mehr  ab,  als  der  Unsicherheit  der  der  Rechnung  zu  Grunde  lie- 
genden Zahlen  und  der  Versuchsresnltate  entspricht 3).  Namentlich 
aber  spricht  gegen  diesen  Satz  in  bestimmtester  Weise  der  Umstand,  dass 
die  Verbrennungswürme  einer  sauerstoffhaltigen  Verbindung  überhaupt 
nicht  lediglich  von  ihrer  Zusammensetzung,  wie  diese  durch  die  empi- 
rische Formel  ausgedrückt  ist,  abhängt.  Dies  geht  namentlich  aus 
Favre  und  Sil h ermann' s  Bestimmungen  der  Verbrennungswürme  • 
für  isomere  Viäuren  und  Aether  hervor  8) ;  nach  diesen  Versuchen  ent- 
wickelt bei  der  Verbrennung  1  G.  Th. 

- 

Säuren  C„Hn04  *■  Aether  CnHn04 

Kssigsäure  C4H404    3505 W.E.  Ameisens. Methyl C4H4G4    4 197 W.E. 
HuttersÄureC8  H8  04    5647    „     Essigs.  Aethyl  *  C8ff„Q4   6293  „ 
-  Valeriana  C10H10O4  6439    „     Butters. Methyl    C10Hi0O46799  „ 


1)  Vgl.  Bcrthelot  in  Annal.  de  chim.  et  de  pkys.  [3.]  T.  XLV1IT,  p.  841. 

2)  Vgl.  Favre  und  Silbermann  in  Compt.  rend.  T.  XXII,  p.  488. 
8)  Annal.  de  chim.  et  de  phy*.  [3.]  T.  XXXIV,  pag.  442. 
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Die  Aether  entwickeln  bei  der  Verbrennung  mehr  Wärme,  als  die 
isomeren  Säuren. 

Es  bleibt  noch  unentschieden,  ob  die  Verschiedenheiten  in  den 
Verbrennungswärmen,  die  für  isomere  Verbindungen  von  gleichem 
chemischen  Charakter  gefanden  worden  sind,  wesentliche  seien  oder  auf 
Zufälligkeiten  (Unreinheit  einzelner  Präparate  u.  a.)  beruhen.  Favre 
und  Silbermann1)  fanden  die  Verbrennungswärmen  für  1  G.  Th. 

Essigs.MethylC6H604  5342  W.E.  Valerians.  Methyl Ci2Hi804  7376 W.E. 
Ameisens.Aethyl  „      5279    „     Butters.  Aethyl         „       7091  ,t 

Valerians.  Aethyl  C14H1404    7835  W.  E. 
Essigs.  Amyl  „         7971  „ 

Als  wesentlich  verschieden  betrachten  die  genannten  Forscher 

auch  die  bei  der  Verbrennung  isomerer  Kohlenwasserstoffe  Cw  Hle 

frei  werdenden  Wärmemengen.  Es  entwickelt  nach  ihren  Versuchen 
bei  der  Verbrennung  1  G.  Th. 

Tereben  10662,    Terpentinöl  10852,  Citronenöl  10959  W.  E. 

Für  Verbindungen,  die  im  Verhältniss  der  Polymerie  zu  einander 
stehen,  haben  Favre  und  Silbermann*)  die  Verbrennungawärmen 
sich  ziemlich  nahe  kommend  gefunden;  doch  betrachten  dieselben  die 
aus  ihren  Versuchen  resultirenden  Differenzen  als  wesentliche.  Sie 
fanden  die  Verbrennungswärme 

für  1  G.  Th.  Aethylen    C4  H4  =  11858  W.E. 
„   1  Amylen.    C10H10  =11491  „ 

„  1  „  Paramylen  CJ0H20=  1 130^  M 
,,   1  Ceten  .  .    C88H8j==  11055  „ 

1     „      Metamylen  C40H40=  10928  „ 

Die  für  1  G.  Th.  Aceton  C6H60i  gefundene  Verbrennung» wärme 
(7303  W.E.)  kommt  der  für  1  G. Th.  valeriansaures  Methyl  C1?Hi204 
(7376  W.E.)  und  auch  der  für  1  G.  Th.  buttersaures  Aethyl  C12  G4 
(7091  W.  E.)  gefundenen  nahe. 

Gewiss  ist,  das  bei  ähnlichen  Verbindungen,  welche  Kohlenstoß 
und  Wasserstoff  in  demselben  Verhältniss,  aber  in  verschiedener  Menge 
im  Vergleich  zu  dem  vorhandenen  Sauerstoff  enthalten,  die  Verbren- 
nungswärme um  so  kleiner  ist,  um  je  vorwaltender  im  Verhältniss  zu 
den  anderen  Bestandteilen  der  Sauerstoffgehalt  ist.  In  solchen  Rei- 
hen ähnlicher  Verbindungen  macht  sich  der  Einfluss  des  SauerstorTge- 
halts  auf  die  Verbrennungswärme  überhaupt  um  so  weniger  bemerklich, 
je  mehr  seine  Menge  gegen  die  der  anderen  Bestandteile  zurücktritt. 
Es  zeigt  sich  dies  z.  B.  bei  der  Vergleichung  der  Verbrennungswärroe 
von  je  1  G.  Th. 

Essigsäure   (C4  B4  04)  3505  W.E. 

Buttersäure   (C8  H8  04)  5647  „ 

Palmitinsäure   ....  (C83H8S04)  9316  „ 

Stearinsäure     ....  (C86H8604)  9716  „ 


i)  Compt.  rond.  T.  XXII,  p.  441.  —  *)  Daselbst  p.  428. 
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Ameisensaurem  Methyl  .  (C4  H4  O4)  4197  W.  E. 

Ameisensaurem  Aethyl  .  (C6  H6  04)  5279  „ 

Buttersaurem  Methyl      .  (C10H10O4)  6799  „ 

Bnttersaurem  Aethyl     .  (C13H,>04)  7091  „ 

Wallrath   (C64H64  04)  10342  „ 

Essigsaure  und  Buttersäure  haben  dieselbe  Differenz  in  ihren  For- 
meln wie  Palmitinsäure  und  Stearinsäure,  aber  bei  den  beiden  ersteren 
Körpern    ist    die  Differenz    der    Verbrennungswärmen  gleicher  Ge- 
wichtstheile  viel  grösser,  als  bei  den  beiden  letzteren  Körpern,  wo 
überhaupt  schon  der  Einfluss  des  Sauerstoffgehalts  gegen  den  des  Ge- 
halts an  brennbaren  Bestandteilen  mehr  zurücktritt.      Dasselbe  zeigt 
sich,  wenn  man  die  Differenzen  der  Verbreunungswärmcn  für  ameisen- 
aaures  Methyl  und  ameisensaures  Aethyl  und  für  buttersaures  Methyl 
und  butters  iure?  Aethyl  mit  einander  vergleicht.   —   Je  grösser  die 
Menge  der  brennbaren  Bestandteile  in  diesen  Verbindungen,  welche 
Kohlenstoff  und  Wasserstoff  nach  gleichen  Aequivalenten  enthalten,  im 
Vergleich  zu  der  des  Sauerstoffs  ist,  um  so  mehr  nähert  sich  ihre  Ver- 
brenn ungs wärme  der  der  Kohlenwasserstoffe,  welche  Kohlenstoff  und 
Wasserstoff  nach  gleichen  Aequivalenten  enthalten.    Von  diesen  Koh- 
lenwasserstoffen gebeu ,  wie  verschiedene  Mengen  elementarer  Atome 
auch  in  einem  Atom  der  Verbindung  enthalten  seien  (d.  i.  wie  ver- 
schiedene Mengen  der  Bestandteile  auch  in  demselben  Raum  der  g?»a- 
oder  dampfförmigen  Verbindung  entalten  sein  mögen),  gleiche  Ge- 
wichte immer  nahezu  dieselbe  Verbrennungswärme ;  die  Verbrennungs- 
wärme von  1  G.  Th.  Aethylengas  (C4I44)  ist  z.  B.  ==  11858  \Y.  E., 
die  von  1  G.  Th.  des  flüssigen  Amylens  (C10H,0)  =  11491  W.E.,  die 
von  1  G.  Th.  des  flüssigen  Metamylens  (C40ii40)  109  28  W.  E.  (vgl. 
die  vollständigere  Tabelle  der  Verbrennungswärmen  solcher  Kohlen- 
wasserstoffe S.  464  und  bezüglich  der  Unterschiede  in  diesen  Verbren- 
nungswärmen das  zunächst  Folgende).     Diesen 'Verbrennungswärmen 
kommt  die  von  1  G.  Th.  Wallrath  (C64H64  04;  10342  W.  E.)  schon 
ziemlich  nahe. 

Einen  allgemeinen  Ausdruck  für  die  Verbrennungs wärme  organi- 
scher Verbindungen  hat  man  in  mehrfacher  Weise  zu  erhalten  gesucht. — 
Favre  und  Silbermann1)  haben  für  solche  Verbindungen,  die  sich 
nach  ihren  Formeln  in  Eine  Reihe  stellen ,  die  Reihe  in  welcher  die 
Verbrennungswärmen  stehen  zu  ermitteln  gesucht.  Für  die  Kohlen- 
wasserstoffe CnH„  z.  B.,  deren  Verbrennungswärme  sich  in  dem  Masse 
etwas  geringer  ergab  als  das  Aequivaleut-  oder  Atomgewicht  und  die 
Dainpfdichte  grösser  ist,  fanden  sie,  dass  die  Verbrennungswärme  von 
1  G.  Th.  eines  solchen  Kohlenwasserstoffs  in  naher  Uebereinstimraung 
mit  den  direct  erhaltenen  Versuchsresultaten  ausgedrückt  ist  durch  1 1678,5 
—  n.  18,74;  die  Verbrennungswärmen  der  Alkohole  CnFln  +  202  und  die 
der  Säuren  CuHu04  stellen  sich  auch  in  Reihen,  die  indessen  nicht  flu 
einfache  arithmetische  Reihen  der  ersten  Ordnung  sind. 

Nordenskiöld*)  geht  in  einem  Versuche,  die  Verbrennungs- 
wärme flüssiger  organischer  Verbindungen  theoretisch  zu  bestimmen, 

l)  Compt.  rend.  T.  XXII,  p.  483;  Annal.  de  chim,  et  de  phya.  [8.J  T.  XXXIV, 
p.  480,  436,  439.  —  2)  Öfversigt  af  Kongl.  VetetHikapa- Akademien*  Förhundllngar 
1858,  Nr.  3,  S.  103,  auch  Poggeud.  Annal.  CIX,  S.  1*4. 
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davon  aus,  es  uiüsse  die  bei  der  Verbrennung  von  1  At.  einer  Verbin- 
dung CaHßOy  —  welches  dabei  2  a  +  ß  —  y  At.  Sauerstoff  verzehrt 
und  «At.  Kohlensäure  und  ß  At  Wasser  bildet  —  freiwerdende  War- 
memenge  TT  gegeben  sein  durch  die  Gleichung: 
W=  (2a+ß-y).w{0)  +  tv (C„ \\ß Oy)  —  a . tc (C (),) -  ß . w (H O ), 

wo  M7(0),  w(C«H/*Oy),  tr(CO,),  tc(HO)  die  in  1  At.  Sauerstoff, 
1  At.  der  organischen  Verbindung  u.  s.  w.  befindliche  Wärmemenge 
bedeutet.  Er  glaubt  weiter,  als  den  Beobachtungen  am  Besten  ent- 
sprechend, w{CaHßOy)  =  C  ^-  setzen  zu  können,  wo  C  eine  Con- 

stante,  M  das  Atomgewicht,  S  das  specifische  Gewicht  der  organischen 
Verbindung  bedeutet,  und  indem  er  mit  Benutzung  der  vorliegenden 
Beatimmungen  über  die  »pccifischen  Gewichte  und  die  Verbrennungs- 
wärmen  von  organischen  Substanzen  die  Zahlen werthe  in  obiger  Glei- 
chung zu  bestimmen  sucht,  kommt  er,  H  =  1  gesetzt  und  für  Verbin  • 

düngen  vom  Typus  JJj 02,  zu  dem  Ausdruck: 

M 

W  =  58544(2  a  +  ß  —  y)  -f-  6946  —  —  94856  «  —  65480/3, 

o 

nach  welchem  er  für  Säuren,  Alkohole  und  Aetherarten  die  Verbren- 
nungswärmen in  naher Uebereinstimmung  mit  den  von  Favre  und  Sil- 
be rm an n  gefundenen  Werthen  berechnet. 


Wärmewirkungen  bei  Verbindung  verschiedener  Kör- 
per mit  Chlor,  Brom,  Jod  und  Schwefel.  —  Ueber die  Wärmeent- 
wickelung bei  der  Bildung  anderer  einfacherer  Verbindungen,  als  der  mit 
Sauerstofi",  liegen  weniger  directe  Bestimmungen  vor !).  bezüglich  der  für 
solche  Bestimmungen  angewendeten  Verfahrungsweisen  erwähnen  wirhier 
nur  folgender. —  Favre  und  Silbermann  Hessen  in  der  Verbrennungs- 
kammer des S.  4 50  f.  beschriebenen  Apparates  trocknes(im  Dunkelnbereite- 
tes und  aufbewahrtes)  Chlorgas  in  (stets  etwas  überschüssig  zugeleite- 


*)  Andrews'  Versuche  über  die  bei  Verbindung  des  Eisens  und  des  Zinkß  mit 
Chlor,  Brom  und  Jod  frei  werdende  Wärme  in  d.  Transactions  of  the  R.  Irish 
Acad.  Vol.  XIX,  auch  Poggeml.  Annal.  Bd.  ÜX,  S.  428 ;  spätere  genauere  Versuche 
desselben  über  die  Wärmewirkungen  bei  Verbindung  verschiedener  Metalle  und  de* 
Phosphors  mit  Chlor  in  Philosoph.  Magazine  [3.]  Vol.  XXXII,  p.  426,  auch  Pog- 
gend.  Annal.  Bd.  LXXV,  S.  244.  Die  zuverlässigeren  Resultate  sind  in  die  oben 
stehende  Tabelle  aufgenommen  ;  Quecksilber  ergab  solche  in  so  fern  nicht ,  aU  e* 
»ich  mit  Chlor  dabei  zu  einem  Gemenge  von  Queck.-  übcrchlorid  und  Qijeeksilberehlorür  ver- 
einigte (1  G.  Th.  Chlor  entwickelte  hierbei  822  W.E.):  Phosphorbildctemit  dem  Chlor 
Phosphorsuperchlorid  P  (Jl-,  welchem  etwas  Phosphorchlnrür  1*  <?l3  beigemengt  war. 
und  1  G.  Th.  Phosphor  entwickelte  hierbei  8422,  1  G.  Th.  Chlor  607  W.  E.  — 
Versuche  von  Ahr  in  über  die  bei  Verbindung  de»  Wasserstoffs  und  d*»s  Phosphor? 
mit  Chlor  frei  werdende  Warme  in  Compt.  rond.  T.  XXII,  p.  372;  1  Liter  (bei  0°  C. 
und  0,760  Meter  Druck  gemessen)  trocknes  Wasserstoff/gas  entwickelt  nach  seinen 
Versuchen  bei  der  Vereinigung  mit  1  Liter  troeknem  Chlorgas  2151  W.  E.,  IG  Th. 
Phosphor  bei  der  Verbrennung  in  Chlorgas  zu  Phosphorsnperchlorid  3199  W.  K.  — 
Versuche  über  die  bei  Verbindung  des  Wasserstoffs  und  des  Kupfers  mit  Chlor  fr»  i 
werdende  Wärme  von  Favre  und  Silberinann  in  Compt.  rend.  T.  XXVIII,  p. 
627;  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [3.]  T.  XXXIV,  p.  399  u.  T.  XXXVTl,  p.  440»; 
das  fttr  Wasserstoff  gefundene  Resultat  ist  in  die  obenstehende  Tabelle  aufgenom- 
men; bei  Versuchen,  wo  Kupfer  auf  trocknes  Chlorgas  einwirkte,  entwickelte  1  G.  Th. 
Kupfer  bei  der  Bildung  eines  nach  dem  Aefjuivalentverhaltni^s  Cu8-Cla  zusammen- 
gesetzten Produetes  86*  W.  E. 
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tem)  Wasserstoffgas  verbrennen;  der  dabei  entstandene  Chlorwasserstoff' 
wurde  (nach  dem  Heraustreten  ans  dem  Apparat)  durch  Absorption  des- 
selben in  Wasser  gesammelt  und  darin  quantitativ  bestimmt.  —  Zur 
Bestimmung  der  bei  der  Verbindung  verschiedener  Metalle  mit  Chlor 
frei  werdenden  Wärme  wurden  bei  Andrews'  Versuchen  die  Metalle 
in  Kügelchen  aus  sehr  dünnem  Glase  eingeschlossen  und  diese  dann  in 
ein  Glasgefaäs  gebracht,  aus  welchem  die  Luft  durch  trocknes  Chlorgas 
verdrängt  wurde.  Das  durch  Abschmelzen  des  Zu-  und  des  Ableitungs- 
rohres gut  verschlossene  Glasgefäss  wurde  in  ein  kupfernes  Caloriraeter 
eingesenkt;  durch  rasche  Erschütterung  wurde  das  das  Metall  enthal- 
tende Glaskügelchen  zerbrochen,  worauf  die  Verbrennung  des  Metalls 
im  Chlorgas  vor  sich  ging.  Zur  Bestimmung,  wieviel  Chlorgas  bei 
der  Verbrennung  verzehrt  war  (bei  den  Versuchen  war  immer  die  ganze 
Menge  des  angewendeten  Chlorgases  verzehrt),  wurde  eine  der  abge- 
schmolzenen Röhren  des  Glasgefasses  unter  Wasser  geöffnet  und  die 
Menge  des  in  das  Gefass  eintretenden  Wassers  bestimmt.  Auf  Zink 
nnd  Kupfer  wirkte  das  Chlor  nur  dann  stark  und  rasch  ein,  wenn 
etwas  Wasser  in  dem  Glasgefass  enthalten  war ;  von  der  ganzen  Meoge 
der  unter  diesen  Umständen  entwickelten  Wärme  wurde  die  (durch 
directe  Versuche  ermittelte)  bei  Lösung  des  wasserfreien  Chlormetalls 
im  Wasser  freiwerdende  in  Abzug  gebracht.  —  Nach  diesen  Versuchen 
entwickelt  bei  der  Verbindung  mit  Chlor 


W.E. 

W.E. 

zu  HCl    :  IG.  Th. 

Wasserstoff23783;  1  Aeq.  H  = 

1  /G. Th.  23783 

„  K£l   :  1 

v  . 

Kalium 

2055;  1 

11 

K  = 

89,1  „ 

103810 

ZnGl  :  1 

-< 

Zink 

1529;  1 

•• 

Zn= 

32,6  „ 

19844 

„  CuGl  :  1 

Kupfer 

061;  1 

Cll  = 

31,7  „ 

30464 

„  Fejvilj.  1 

V 

Eisen 

1745;  1 

Fe  = 

28  „ 

48861 

„  Snf;l2  :  1 

M 

Zinn 

1079;  1 

Sn  = 

59  „ 

63660 

„  As€l3 :  1 

•1 

Arsen 

994;  1 

As  = 

75  „ 

74550 

„  SbGl3:  1 

Antimon 

707;  1 

II 

Sb=r 

122  „ 

86254 

Sucht  man  hier  wiederum 

auf,  wieviel  Wärme 

von  dem  Wasser- 

Stoff und  den 

genannten  Metallen  bei  der 

Uebcrführung  von 

1  G.  Th. 

Chlor  in  chemische 

Verbindung  entwickelt  wird,  so 

findet  man  für  die 

Verbindung 

mit  Wasser 

?toff 

.    .  070 

W.E.     mit  Eisen 

.    .  917 

VV.  E. 

„  Kalium 

• 

.  2024 

«1  V 

Sinn 

.    .  897 

„   Zink     ....    1104     „         „    Arsen   .    .    700  „ 
Kupfer.    .    .    •      858    „         „    Antimon    .    811  ,, 

also  innerhalb  sehr  weiter  Grenzen  verschiedene  Wärmewirkungen. 

Stellt  man  au«  der  vorletzten  Tabelle  und  der  S.  452  ff.  für  die  bei 
der  Verbindung  von  Wasserstoff  und  Metallen  mit  Sauerstoff  stattha- 
benden Wärmewirkungen  gegebenen  Uebersicht  die  Wärmemengen 
zusammen,  welche  äquivalente  Mengen  Sauerstoff  und  Chlor  bei  Ver- 
bindung mit  verschiedenen  Substanzen  entwickeln,  so  findet  man: 

Es  geben  mit 

1 G.  Th.  Wasaerntoff  32,60.  Th.  Zink  lÜ\faTh.  Kupfer  'J9.5Q.  Tfa.Zinn  >) 

8  G.Th.  Sauerstoff  34462  W.E.  42413  W.E.  19147W.E.  84426  W.E. 
35,5    „     Chlor       23783    „    49844    „     30464    „    31830  „ 

*)  Zu  Zinnoxyd  und  Zinnchlorid. 

30« 
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Es  ergeben  sich  hier  die  Wärmemengen,  welche  bei  dem  Zutreten 
äquivalenter  Mengen  Sauerstoff  und  Chlor  zu  demselben  Körper  frei 
werden,  und  die  Differenzen  zwischen  denselben  im  Allgemeinen  un- 
gleich, und  einfachere  Beziehungen  finden  zwischen  diesen  Wärme- 
mengen, soweit  sich  dieselben  bei  directen  Verbindungen  ermittel u 
Hessen,  nicht  statt. 

Favre  und  Silber  mann  ])  haben  die  bei  Verbindung  von  Me- 
tallen mit  Chlor  frei  werdenden  Wärniemengen  in  indirecter  Weise, 
ähnlich  wie  dies  für  die  indirecte  Ermittlung  der  bei  Verbindung  von 
Metallen  mit  Sauerstoff  frei  werdenden  Wärme  S.  456  besprochen  wurde, 
zu  bestimmen  gesucht.    Für  Metalle,  welche  die  wässerige  Chlorwas- 
serstoffsäure  zersetzen,  ist  dies  möglich  durch  Bestimmung  der  hierbei 
sich  zeigenden  Wärmewirkung  und  Berücksichtigung  der  bei  Zerset- 
zung der  wässerigen  Chlorwasserstoffsäure  gebunden  werdenden  Wärme ; 
allgemeiner  anwendbar  ist  das  Verfahren,  die  bei  Einwirkung  eines 
Metalloxydes  auf  verdünnte  wässerige  Salzsäure  frei  werdende  Wärme 
zu  bestimmen  und  die  der  Bildung  von  Wasser,  der  Zersetzung  des 
Oxydes  und  der  Zersetzung  der  wässerigen  Chlorwasserstoffsäure  ent- 
sprechenden Wärmemengen  in  Rechnung  zu  ziehen;  ferner  ist  noch  die 
der  Lösung  eines  wasserfreien  Chlormetalls  in  Wasser  entsprechende 
Wärmewirkung  zu  berücksichtigen,  um  die  Wärmemenge  zu  erhalten, 
welche  bei  Verbindung  eines  Metalls  mit  Chlor  zu  wasserfreiem  Chlor- 
metall  frei  wird.    Beispiele  für  solche  Ermittlungen  vgl.  S.  480.  — 
In  indirecter  Weise  bestimmten  die  genannten  Forscher  auch  die  bei 
Verbindung  von  Wasserstoff  oder  Metallen  mit  Brom  frei  werdenden 
Wärmemengen,  durch  Ermittlung  der  Wärrnewirkung  bei  Zersetzung 
des  Bromwasserstofls  oder  eines  Brommetalls  in  wässeriger  Lösuner 
mittelst  Chlor  und  Vergleiehung  derselben  mit  der  der  Bildung  der 
correspondtrenden  Chlorverbindung    entsprechenden  Wärmewirkung; 
oder,  indem  sie   ein  Metalloxyd  auf  wässerige  Bromwaaserstoffsäure 
einwirken  Hessen  und  die  hier  statthabenden  Wärmewirkungen,  so  wie 
dies  für  die  Chlorverbindungen  eben  angedeutet  wurde,  in  Rechnung 
zogen.    Dieselben  Verfahren  dienten  zur  Bestimmung  der  Wärmemen- 
gen, die  bei  der  Verbindung  vou  Wasserstoff  oder  Metallen  mit  Jod 
frei  werden.  —  Um  kennen  zu  lernen,  wieviel  Wärme  bei  der  Ver- 
bindung des  Schwefels  mit  Wasserstoff  frei  wird,  Hessen  Favre  und 
Silbermann  Schwefelwasserstoffes  auf  wässerige  schweflige  Saure 
einwirken  (SO,.  +  2SH  +  x  aq.  —  2  HO  -f  3  S  +  x  aq.),  beob- 
achteten die  dabei  stattfindende  Wäniewirkung  und  brachten  die  der 
Bildung  des  Wassers  und  der  Zersetzung  der  schwefligen  Säure  und 
ihrer  Lösung  in  Wasser  entsprechenden  Wärmemengen  in  Rechnung : 
zur  Ermittlung  der  bei  Verbindung  von  Metallen  mit  Schwefel  frei 
werdenden  Wärme  gab  dann  die  Bestimmung  der  Wärmewirkungen  bei 
Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf  wässerige  Alkalien  und  bei 
Einwirkung  von  Sehwefelalkalimetallen  oder  Schwefelwasserstoff  auf 
Lösungen  von  Mctallsalzen  Anhaltspunkte. 

Es  würde  hier  zu  weit  führen,  alle  die  Einzelresultate  dieser  Ver- 
suche herzusetzen.    Es  mag  genügen,  folgende  Zusammenstellung,  wie 


l)  Compt.  rend.  T.  XXVIII,  p.  627  ;  Annal.  de  chim.  «t  de  phys.  [8.]  T.  XXX YU, 
p.  444^  484, 
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sie  Favre  und  Silbermann  gaben,  für  die  von  ihnen  für  die  Verbin- 
dung von  Wasserstoff  and  Metallen  mit  nicht  metallischen  Elementen 
indirect  ermittelten  Wärmemengen  aufzunehmen;  diese  Zusammenstel- 
lung giebt  die  Wärmewirkungen  in  Wärmeeinheiten  für  Aequivalent- 
gewichte J)  der  genannten  Elemente,  das  Aequivalentgewicht  des  Was- 
serstoffs =  1  gesetzt.  Es  werden  entwickelt,  unter  Bildung  was- 
serfreier Verbindungen,  bei  der  Vereinigung 


>*  11 
i»  »» 

>»  »» 
>»  » 

n 

M  »» 


»» 


mit  1  Acq. 

Sauerstoff 

Chlor 

Brom 

Jod 

Schwefel 

Wasserstoff 

34462 

23783 

9322 

—  8606 

2741  W.-E. 

Kalium 

? 

100960 

90188 

77268 

45638  „ 

Natrium 

V 

• 

94847 

? 

? 

«>  i 

»Ii 

20940  „ 

Zink 

42451 

50296 

? 

'* 

■ 

Eisen 

37828 

49651 

V 

V 

17753    „  <r 
9183  „ 

Kupfer 

21885 

29524 

u 

y 

Blei 

27675 

44730 

32&02 

23208 

9556  „ 
5524  „ 

Silber 

6113 

34800 

25618 

18651 

Auf  die  Beziehungen,  welche  zwischen  diesen  Zahlen  und  den 
Verwandtscbaftsgrössen  existiren,  so  weit  letztere  aus  Bildungs-  und 
Zersetzungserscheinen  erschlossen  werden  können,  wird  in  dem  Fol- 
genden (S.  487)  noch  hingewiesen  werden. 

Favre  und  Silber  mann  sind  der  Ansicht,  dass  die  bei  Bildung 
von  Verbindungen  stattfindenden  Wärmewirkungen  richtiger  vergleich- 
bar sind,  wenn  man  die  Verbindungen  als  in  Wasser  gelöste  betrach- 
tet, d.  h.  als  Wärmewirkungen  die  Summen  der  Wärmewirkungen  bei 
der  Bildung  der  wasserfreien  Verbindungen  und  bei  der  Lösung  der- 
selben in  Wasser  vergleicht.  Sic  geben  hierfür  folgende  Zusammen- 
stellung: es  werden  entwickelt,  unter  Bildung  in  Wasser  gelöster 
Verbindungen,  bei  der  Vereinigung 


mit  1  Aeq.  SauerstofT 
von  1  Aeq.  Wassserstoff  ? 

„    Kalium  *  76238 
Natrium 
Zink 

Eisen  ? 

Kupfer  ?. 


n  »» 

♦j  »» 

V  I» 

»»  t» 

»*  »t 


73510 

v 


Chlor 
40192 
97091 
94326 

5GÖC7 
53350 
84500 


Brom  Jod  Schwefel 

28404  15004  ?  W.-E. 

85678  72479  50969  „ 

82616  69143  48340  „ 

?               ?  ? 

?               ?  ? 

?               ?  .? 


>» 
»» 


Favre  und  Silbermann  bezeichnen  die  Wärmemengen,  welche 
bei  dem  Eingehen  äquivalenter  Gewichtsmengen  verschiedener  Sub- 
stanzen in  chemische  Verbindungen  entwickelt  werden,  als  Wärme« 
entwickelungs-Aequivalente  (iquivalents  calorißques).  Sie  he- 
ben hervor,  dass  für  correspondirende  Paare  von  Verbindungen  —  z.  B. 
für  Kaliumoxyd  u.  Natriumoxyd  und  Kaliumchlorid  u.  Natriumchlorid, 
oder  für  Kaliumchlorid  u.  Kaliumbromid  und  Natriumchlorid  u.  Na- 
triumbromid  —  die  Differenz  (sie  nennen  sie  den  Modulus)  derWär- 
rneentwickelungs-Aequivalente  für  den  gelösten  Zustand  sich  sehr  an- 
nähernd gleich  ergiebt.  Die  allgemeine  Gültigkeit  dieser  Regelmässig- 
keit vorausgesetzt,  würde  also  bei  der  Ueberführung  in  Losung  befind- 
licher Oxyde  in  gelöst  bleibende  Chloride  für  dieselbe  Menge  des  in 
Verbindung  eintretenden  Chlors  stets  dieselbe  Wärmewirkung  statt- 
finden, welches  auch  das  vorhandene  Metall  sei;  und  bei  der  Ersetzung 


1)  Favre  und  Silbermann  sind  bei  der  Berechnung  dieser  Zusammenstellung 
theilweise  von  etwas  anderen  Annahmen  fttr  die  Aequivalentgewichte,  als  sie  sonst 
in  diesem  Artikel  gemacht  sind,  ausgegangen;  aber  die  Unterschiede  sind  uner- 
heblich. 
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eines  Metalls  A  durch  ein  anderes  B  in  löslichen  Verbindungen  (so 
dass  die  der  Zersetzung  unterliegende  Verbindung  gelöst  war  und  die 
sich  neu  bildende  gelöst  bleibt)  würde  immer  dieselbe  Wärmewirkung  ein- 
treten, in  Verbindung  mit  welchem  Element  auch  A  durch  B  ersetzt  werde. 

Die  Wärmewirkungeu,  welche  die  Vereinigung  zusammenge- 
setzter Körper  begleiten,  —  namentlich  die  Vereinigang  von  Basen  mit 
Wasser  zu  Hydraten  nach  bestimmten  Verhältnissen  und  zu  Lösungen, 
die  Vereinigung  von  Basen  mit  Säuren  zu  Salzen,  die  Vereinigung  von 
Säuren  mit  Wasser,  die  Vereinigung  von  Salzen  mit  Walser  —  sind 
der  Gegenstand  zahlreicher  Untersuchungen  gewesen.  Es  boten  diese 
im  Anfang  namentlich  in  der  Beziehung  Unsicherheit,  dass  man  die 
bei  einem  chemischen  Vorgang  —  der  Verbindung  einer  Base  mit 
einer  Säure  z.  B.  —  beobachtete  Wärmewirkung  als  die  ausschliesslich 
diesem  Vorgang  entsprechende  betrachtete,  während  er  doch  begleitet 
sein  kann  von  Ausscheidung  oder  Bindung  von  Hydratwasser,  von 
Ausscheidung  oder  Lösung  einer  festen  Substanz,  und  die  diesen  be- 
gleitenden Erscheinungen  entsprechenden  W^ärmewirkungen  in  Rech- 
nimg zu  nehmen  sind  Später  hat  man  die  einem  gewissen  chemi- 
schen Vorgang  wirklich  entsprechende  Wärmewirkung  von  den  den 
begleitenden  Vorgängen  entsprechenden  Wärmewirkungen  zu  . sondern 
gesucht,  oder  mindestens  die  Wärmewirkungen  bei  analogen  Vorgängen 
für  vergleichbare  Umstände  bestimmt. 

Die  bei  der  Verbindung  von  Basen  mit  Wasser  zu  Hydra- 
ten nach  bestimmten  Verhältnissen  frei  werdenden  Wärmemen- 
gen ermittelten  Favre  und  Silbermann2)  in  indirecter  Weise, 
durch  Vergleichung  der  Wärmemengen ,  die  bei  Einwirkung  eines  ge- 
wissen Gewichtes  wasserfreien  Oxydes  und  bei  Einwirkung  des  glei- 
chen Gewichtes  desselben  Oxydes  mit  Wasser  zu  Hydrat  verbunden 
auf  verdünnte  Salzsäure  entwickelt  werden.  So  fanden  sie  z.  B.  die 
WTärmeentwickelung  bei  dem  Uebergang 

von  1     G.-Th.    Kalk  in  Kalkhydrat  =  144  W.K. 

„  „        Baryt  in  Barythydrat  =191  „ 

„  „  „  Strontian  in  Strontianhydrat  =  247  „ 
Aber  von  diesen  Zahlen  sind  nur  die  beiden  letzteren  unter  sich  ver- 
gleichbar: sie  sind  der  Ausdruck  der  Wärme  Wirkung  bei  der  Hydrat- 
bildung und  der  Lösung  des  entstandenen  Hydrats  in  Wasser;  während 
die  erste  Zahl  der  Ausdruck  der  Wärmewirkung  für  den  Uebergang 
des  Kalks  in  ein  starres  Hydrat  ist  und  also  hier  die  dem  Uebergang 
des  Wrasscrs  in  den  starren  Zustand  entsprechende  Wärmewirkung  mit 
inbegriffen  ist. 

Eine  sehr  grosse  Zahl  von  Bestimmungen  liegt  vor  für  die  Wär- 
mewirkungen bei  Vereinigung  von  Säuren  mit  Basen  zu 
Salzen.    Hes*  glaubte  (1841)  nach  seinen  ersten  Versuchen  *)  hier- 

')  Darauf  bat  namentlich  Gr  ah  am  aufmerksam  gemacht  in  Philosoph.  Magazin« 
[3.]  Vol.  XXII,  p.  829,  auch  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XXX,  S.  152. 
*)  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [8.]  T.  XXXVII,  p.  484. 

>)  Poggend.  Annal.  Bd.  L,  S.  885  u.  Bd.  LH,  S.  97;  im  Austug  in  Annal.  d. 
Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XXXVI,  S.  117  u.  Bd.  XL,  S.  187. 


Digitized  by  Google 


Wiirmewirkungen  bei  chemischen  Vorgängen.  471 

über  annehmen  zu  können,  dass  dieselbe  Quantität  der  nämlichen  Säure 
bei  der  Neutralisation  mit  verschiedenen  Basen  gleichviel  Wärme  ent- 
wickele. Andrews1)  schloss  aus  fast  gleichzeitig  veröffentlichten  Ver- 
suchen im  Gegentheil,  dass  dieselbe  Quantität  der  nämlichen  Base  bei 
der  Neutralisation  durch  verschiedene  Säuren  gleichviel  Wärme  ent- 
wickele; ferner,  dass  bei  Umwandlung  eines  neutralen  Salzes  durch 
Verbindung  mit  mehr  Säure  zu  einem  sauren  Salz  keine  Wärmewir- 
kung stattfinde,  während  bei  Umwandlung  eines  neutralen  Salzes  durch 
Verbindung  mit  mehr  Base  zu  einem  basischen  Salz  Wärme  frei  werde. 
Hess  hat  später  (1842)  noch  *)  eiuigo  Bestimmungen  der  bei  Salzbil- 
dungen statthabenden  Wärmewirkungen  mitgetheilt.    Aber  eine  vor- 
zugsweise grosse  Zahl  solcher  Bestimmungen,  zugleich  mit  der  Ermitt- 
lung der  bei  dem  U ebergang  von  wasserfreien  Salzen  in  Hydrate  und 
bei  der  Lösung  von  Salzen  statthabenden  Wärme  Wirkungen,  hat  Gra- 
ham3) (1843  u.  1844)  veröffentlicht;  e9  ergab  sich  namentlich,  dass 
der  von  Heys  aufgestellte  Satz:  ein  Aequivalent  einer  und  derselben 
Säure  entwickele  mit  einem  Aequivalent  irgend  einer  Base  stets  die- 
selbe Menge  Wärme,  unbegründet  ist,  und  der  von  Andrews  aufge- 
stellte: ein  Aequivalent  einer  und  derselben  Base  entwickele  mit  einem 
Aequivalent  irgend  einer  Säure  stets  dieselbe  Men^e  Wärme,  auch 
des  Beweises   entbehrt.     Dann   wurden  bekannt  die  Versuche  von 
Favre  und  Silbermann  4)  (1847);  dann  eine  weitere  Mittheilung  von 
Andrews5)  (1849),  in  welcher  er  den  von  ihm  für  die  Wärmewir- 
kung bei  der  Bildung  neutraler  Salze  aufgestellten  Satz  als  doch  im 
Wesentlichen  für  solche  Säuren,  die  zur  Neutralisirung  der  alkalischen 
Eigenschaften  von  Basen  hinlänglich  stark  sind,  gültig  aufrecht  zu  hal- 
ten suchte.    Zuletzt  noch  hat  Thomsen  6)  (1854)  über  die  bei  der 
Vereinigung  von  Säuren  mit  Basen  frei  werdendeWärmeVersuche  veröffent- 
licht. Es  kann  hier  nicht  auf  eine  Zusammenstellung  aller  bei  diesen  Unter- 
suchungen erhaltenen  Zahlenresultate  eingegangen  werden  7).    Es  mö- 
gen hier  nur  einige  Resultate  angegeben  werden,  welche,  wenn  auch 
theilweise  auf  indirectem  Wege  abgeleitet,  doch  in  der  Beziehung,  dass 
sie  im  Allgemeinen  mittelst  des  gleichen  Apparats,  von  denselben  Beob- 
achtern und  überhaupt  möglichst  für  dieselben  Umstände  ermittelt  sind, 
als  vorzugsweise  unter  sich  vergleichbar  erscheinen.    Die  folgenden 
Zahlenwerthe  sind  die  von  Favre  und  Silbermann  8)  gegebenen. 

Bei  der  Vereinigung  von  Säuren  und  Basen  sind  bezüglich  der 
W&rmewirkung  die  Fälle  zu  unterscheiden,  wo  ein  im  vorhandenen 
Wasser  gelöst  bleibendes  und  wo  ein  sich  unlöslich  ausscheidendes 

i)  Poggend.  Annal.  Bd.  UV,  S.  208.  —  2)  Poggend.  Annal.  Bd.  LVI,  S.  465 
ii.  593.  —  s)  Philosoph.  Magazine  [3.]  Vol.  XXII,  p.  82*.»  (auch  Journ.  f.  prakt. 
Chem.  Bd.  XXX,  S.  152)  u.  Vol.  XXIV,  p.  1;  im  Anazug  in  Annal.  d.  Chem.  u. 
Pharm.  Bd.  LH,  S.  178.  —  *)  Coinpt.  rend.  T.  XXIV.  p.  1081;  im  Auszug  in  Annal. 
<l.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  LXXII,  S.  203.  —  ö)  Report  of  the  19.  Meeting  of  the 
British  Association  Cor  the  Advancemcnt  of  Science,  p.  63;  Philosoph.  Magazine  [8.] 
Vol.  XXXVI.  p.  511;  Journ.  f.  prukt.  Chem.  Bd.  L,  S.  469;  im  Auszug  in  Annal. 
d.  Chem.  q.  Pharm.  Bd.  LXXTI ,  S.  210  u.  Bd.  LXXVI,  S.  160.  —  6)  Poggend. 
Annal.  Bd.  XCI.  S.  83  u.  Bd.  XCII,  8.  34;  im  Auszug  in  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm. 
Bd.  XCII,  178.  —  7)  Die  Verfahrungsweisen,  deren  sich  die  genannten  Forscher  bei 
ihren  Untersuchungen  bedienten,  finden  sich  in  den  citirten  Abhandlungen  beschrie- 
ben. Ueber  ein  von  Hess  für  solche  Beatimmungen  angegebenes  Verfahren  vergl. 
Poggend.  Annal.  Bd.  LXVI,  S.  58.  —  8)  In  der  definitiven  Redaction  ihrer  Unter 
Buchungen,  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [8.]  T.  XXXVII,  p.  415  u.  490,  im  Aus- 
zug Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXX  XVIII,  S.  157  u.  168. 
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Salz  entsteht.  In  der  folgenden  Tabelle  sind  die  Wärmemengen  ange- 
geben, welche  bei  der  Vereinigung  der  Aequivalentgewiehte  verschie- 
dener Basen  mit  .Säuren  zu  neutralen  Salzen  frei  werden,  und  zwar  zu 
löslichen  Salzen,  bei  Gegenwart  von  viel  Wasser,  unter  Anwendung, 
so  verdünnter  Lösungen  der  Siiure  und  (im  Falle,  dass  diese  löslich  ist, 
der  Base),  dass  ein  weiterer  Zusatz  von  Wasser  keine  Wärmcwirkuug 
mehr  hervorbringt.  Es  werden  frei  unter  diesen  Umständen  bei  der 
Verbindung 

mit  1  Aeq.    Schwefehäuro  Salpetersäure  Salzsäure 

1  Aeq.  Kali  1G083  .  .  .  15510 

Natron   15810  .   .  .  15283 

Aramoniumoxyd1)  14G90  .  .  .  13G76 


von 


•j 
•> 

!• 

V 

•» 


>» 

>» 
» 


n 
v 
V 

'» 
'> 

>' 

«' 


Baryt  153G0 

Kalk  1G948 

Magnesia  ....  14440  .  .  .  12840 
Manganoxydul  .  .  12075  .  .  .  10850 
Zinkoxyd  ....  10455  .  .  .  8323 
Cadtniumoxyd  .  .  10240  .  .  .  81  IG 
Kupferoxvd "...  7720  .  .  .  G400 
Nickeloxydul  .  .  .  11932  .  .  .  10450 
Kobaltoxydul  .  .  .  11780  .  .  .  995G 
Bleioxyd   9240 


Essigsäure 

15G5G  .  .  .  13973  W.-E. 
15128  .  .  .  13G00 
1353G  .  .  .  12G49 
1530G  .  .  .  132G2 
1G982  .  .  .  14G75 
13220  .  .  .  12270 
11235  .  .  .  9982 
8307  ...  7720 
8109  .  .  .  7546 
C41G  .  .  .  52G4 
10412  .  .  .  9245 
10374  .  .  .  9272 
  71G8 


Silberoxyd  G20G  ? 


M 

v 


*)  3&II4O  =  Slly  -\-  HO,  die  in  den  Ainmoniokpftlzen  an  der  Stelle  von  KO 
in  den  Kalisalzen  oder  von  NaO  in  den  Natronsalzen  enthaltene  Atomgroppe. 


mit  1  a„„  Brom-,  Jod- 
m,t  1  Ae,('  wasserstoffsäure 


Phosphorsnuro 


Ameisen- 


von  1  Aeq.  Kali  .  . 
,,    „     „  Natron 


mit  1  Aeq. 

von  1  Aeq.  Kali  . 

Natron 


15510 
15159 

Valerian- 
säure 

? 

13500 


15G98 
15097 

Citrnn- 
siiure 
13G58 
13178 


HO.P062UO.l>053Liü.POß 


1G1G8 
15407 

Oxal- 
säure 
1415G 
13752 


mit  1  Aeq.  Ki^oxydul 
10872 


saurr 

1G920       177GG  ?  W.-K. 

15G55  ?  13308  „ 

Wein-  Kohlen-  Schwefelwa.s- 

säure  säure  scrstoflsüunc 

13425  12878         G477  W.-E. 

12051  V  G550 

Eisenoxvd  Thonerde 
=  y,(FeiOa)  =y,(Al,Os) 
G73G  10948  W.-E. 


v 


Salasäure 


11278 
229G8 


von  1  Aeq.  Schwefelsäure  =  S03 

Den  vorausgehenden  Bestimmungen  sind  nicht  direct  vergleichbar 
die  Wärmewirkungen,  welche  bei  der  Vereinigung  von  Oxyden  mit 
Säuren  zu  unlöslichen  Salzen  gefunden  worden  sind.  Es  werden  frei 
bei  der  Verbindung 

mit  1  Aeq.  Schwefelsäure 
von  1  Aeq.  Baryt  .  .  .  20G93 
Kalk  .  .  .  18754 
Bleioxyd    .  11362 
Silberoxyd 

Aus  den  oben  gegebenen  Zahlen  geht  hervor,  da.*s  im  Allge- 
meinen bei  der  Lösung  eines  Oxydes  in  wässeriger  Schwefelsäure  et- 
was mehr  Wärme  entwickelt  wird,  als  bei  der  Lösung  in  Salpetersäure 
oder  S  ilzsäure.  Die  durch  die  letzteren  Säuren,  und  auch  durch  Brom- 
wasser«toffsäure  und  durch  Jodwasser.stoffsäure,  mit  einer  und  dersel- 
ben Mungo  einen  Oxydes  unter  Bildung  eines  gelöst  bleibenden  JSalze* 
entwickelten  Wärmemengen  sind  unter  sich  nahezu  gleich.  Die  durch 
Essigsäure  entwickelte  Wärmemenge  i*t  kleiner;  nahezu  dieselbe  Wär- 
memenge wie  durch  Essigsäure  wird  auch  durch  Ameisensäure,  Vale- 
riansäure  oder  Oxalsäure   entwickelt.  —  Bildet  sich   ein  unlösliches 
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Sah:,  so  ist  die  entwickelte  Wärmemenge  grösser,  als  sie  sein  würde, 
wenn  das  Salz  löslich  wäre  l).  Mit  Salpetersäure  und  mit  Salzsäure 
entwickelt  bei  der  Bildung  löslicher  Salze  dieselbe  Basis  nahezu  die- 
selbe Wärmemenge;  aber  dieselbe  Gewichtsmenge  Silberoxyd  entwickelt 
bei  der  Einwirkung  von  Salzsäure,  wo  sich  unlösliches  Chlorsilber  bil- 
det, eine  viel  grössere  Wärincmenge  als  bei  der  Einwirkung  von  Sal- 
petersäure, wo  sich  ein  lösliches  Salz  bildet  und  in  dem  vorhandenen 
Wasser  gelöst  bleibt  (1  Aeq.  Silberoxyd  entwickelt  bei  Einwirkung  von 
wässeriger  Salpetersäure  nur  6206  W.E.,  bei  Einwirkung  von  Salzsäure 
aber  22968  W.  E.). 

Bei  der  Bildung  von  Salzen,  die  gelöst  bleiben,  geben  äquivalente 
Gewichtsmengen  verschiedener  Basen  auch  verschiedene  Wärmewirkuu- 
gen,  die  Alkalien  z.  B.  mehr  Wärme  als  die  Oxyde  schwerer  Metalle. 
Eine  Base,  welche  mit  Einer  Säure  mehr  Wärme  entwickelt  als  eine 
andere  Base,  zeigt  dies  im  Allgemeinen  auch  mit  einer  anderen  Säure. 
(Die  entsprechenden  Glieder  je  zweier  Horizontalreihen  der  S.  472 
stehenden  Tabelle  geben  sich  ziemlich  nahe  kommende  Differenzen ; 
ebenso  wie  die  entsprechenden  Glieder  je  zweier  Verticnlreihen.)  Die 
äquivalenten  Mengen  zweier  Oxyde,  welche  mit  derselben  Menge  Einer 
Säure  nahezu  dieselben  Wärmemengen  entwickeln,  thun  dieses  annä- 
hernd auch  mit  derselben  Menge  einer  anderen  Säure;  stets  aber  vor- 
ausgesetzt, dass  die  sich  bildenden  Salze  gelöst  bleiben.  —  Die  Bil- 
dung eines  unlöslichen  Salzes  ist  auch  hier  wieder  von  vermehrter 
Wärmcentwickelung  begleitet;  1  Aeq.  Kupieroxyd  und  1  Aeq.  Silber- 
oxyd entwickeln  z.  B.  bei  der  Einwirkung  wässeriger  Salpetersäure 
nahezu  gleiche  Wärmengen,  aber  bei  der  Einwirkung  wässeriger  Salz- 
säure entwickelt  1  Aeq.  Kupferoxyd  unter  Bildung  von  löslichem  Ku- 
pferchlorid 6416  W.E.,  während  1  Aeq.  Silberoxyd  unter  Bildung  von 
unlöslichem  Chlorsilber  22968  W.E.  giebt. 

Wirken  auf  neutrale  Salze  weitere  Mengen  Säure  ein,  so  zeigt 
sich,  wenn  sich  ein  saures  Salz  bildet,  Wärmeentwickclung  als  Folge 
dieser  Verbindung.  Aber  wenn  die  Einwirkung  bei  Gegenwart  einer 
sehr  grossen  Menge  Wasser  stattfindet,  kann  durch  die  letztere  die 
Bildung  des  sauren  Salzes  verhindert  werden.  Bei  Zns:»tz  von  2  Aeq. 
Schwefelsäure  in  stark  verdünnter  wässeriger  Lösung  (-o  dass  nicht 
schon  durch  weitere  Verdünnung  mit  Wasser  Wärme  frei  wird)  zu  1  Aeq. 
Kali,  gleichfalls  in  viel  Wasser  gelöst,  wird  nicht  mehr  Wrärme  frei,  als 
der  Bildung  des  neutralen  Salzes  entspricht;  in  der  verdünnten  wässe- 
rigen Lösung  ist  nämlich  neben  neutralem  schwefelsaurem  Kali  wässe- 
rige Schwefelsäure  enthalten,  während  in  der  hinreichend  concentrir- 
ten  Flüssigkeit  zweifach-schwefelsaures  Kali  neben  Wasser  enthalten 
sein  kann. 

Bei  der  Mischung  von  schwefelsaurem  Eisenoxydul  mit  schwefel- 
saurem Kali  oder  von  schwefelsaurer  Thonerde  mit  schwefelsauren  AI- 


l)  Die  Wärmemenge,  welche  bei  der  Bildung  eines  unlöslichen  Salz  -s  frei  wird, 
kann  eine  etwas  verschiedene  »ein,  wenn  dieses  Salz  in  verschiedenen  Modilicationen 
den  festen  Zustand  annehmen  kann.  Das»  z.  B.  bei  der  Bildung  der  ver.M-hiedenen 
dimorphen  Modlfieationcu  <\e?  kohlensauren  Kalks  ungleiche  Mengen  Warme  frei 
werden,  lehren  die  bei  der  Zersetzung  derselben  erhaltenen  Resultate;  vergl.  S.  482. 
Ueberhaupt  müssen  bei  der  Bildung  verschiedener  Modifikationen  derselben  Verbin- 
dung, für  welche  man  annehmen  rauss,  dass  sie  ungleiche  Mengen  Wünne  in  sich 
enthalten  (vergl.  S.  446),  ungleiche  Mengen  Wärme  frei  werden. 
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kalien  unter  Anwendung  von  so  viel  Wasser,  dass  Alles  gelöst 
bleibt,  tritt  keine  Warmewirkung  als  Anzeige  der  Bildung  eines  Dop- 
pelsalzes ein. 

Auch  über  die  Wärmewirkungen  bei  der  Mischung  zweier 
Körper  nach  veränderlichen  Verhältnissen  liegen  zahlreiche 
Untersuchungen  vor  l).  Bei  der  Mischung  von  Säuren  mit  Wasaer 
wird  z.  B.  Wärme  frei ;  namentlich  ist  die  Wärmeentwickelung,  welche 
bei  der  Mischung  des  s.  g.  Schwefelsäurehydrats  HO.iSOj  mit  Was- 
8er  statthat,  vielfach  untersucht  worden.  Von  den  in  dieser  Beziehung 
gefundenen  Resultaten  mögen  folgende  hier  Platz  finden;  es  werden 
nach  Favre  und  Silbermann's  Bestimmungen  frei  bei  der  Mischung 
von  1  G.Th.  HO.S03 


1)  Wir  stellen  im  Folgenden  die  wichtigsten  Aufsätze  Uber  die  bei  der  Mischung 
von  Säuren  mit  Wasser  und  der  Lösung  von  Alkalien  und  Salzen  stattfindenden 
Wärmewirkungen   zusammen;   auf  einzelne  Publicationcn  kommen  wir  in  dem  Fol- 
genden roch  besonders  zurück.  —  Ueber  die  Wttrmewirkungen  beim  Mischen  von 
Sauren  mit  Wasser  vergt.   namentlich:     G.  G.  Schmidt  in  Gren*s  neuem  Journ. 
d.  Phys.  l.il   I,  S.  192  (hier  auch  Bestimmungen  Uber  die  Wärmeentwicklung  beim 
Mis.hen  v«m  Wasser  mit  Alkohol).  —  Hess  in  Poggend.  Annal.  Bd.  XLVII,  S.  210, 
auch  Anm  ',.  d.  Chcm.  u.  Pharm.  Bd.  XXXI,  S.  79;  ferner  Poggend.  Annal.  Bd.  L, 
8.  885  (im  Auszug  Annal.  d.  Chein.  u.  Pharm.  Bd.  XXXVI,  S.  117)  u.  Bd.  Uli, 
S.  535  (im  Auszug  Annal.  d.  (Jhem.  u.  Pharm.  Bd.  LH,  S.  174);  ferner  Poggend. 
Annal.  Bd.  LVI,  S.  465  (im  Aufzug  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LH,  S.  176).  — 
Graham  in  Philosoph.  Blagnzinc  [3.]  Vol.  XXII,  p.  829  u.  Vol.  XXIV,  p.  1,  auch 
Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XXX,  S.  152   (im  Auszug  Annal.  d.  Chcm.  u.  Pharm. 
Bd.  LH,  S.  178).  —  Abria  in  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [8.]  T.  XII,  p.  167  u. 
in  Compt.  rend.  T.  XXII,  p.  372.  —  Favre  u.  Silbermann   in  Compt.  rend.  T. 
XXIV,  p.  1081   (im  Auszug  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXII,  S.  202)  u. 
Anna),  de  chim.  et  de  phys.  [3.]  T.  XXXVII,  p.  406.  —  Thomsen  in  Poggend. 
Annal.  Bd.  LXXXVIII,  S."  349  u.  Bd.  XC,  8.  261  (im  Auszug  Annal.  d.  Chem.  n. 
Pharm.  Bd.  LXXXVIII,  8.  141).  —  Favre  u.  Quaillard  in  Compt.  rend.  T.  L, 
p.  1160.  —  Favre  in  Compt.  rend.  T.  LI,   p.  316  (hier  auch  Bestimmungen  der 
!>**im  Mischen  von  Wasser  mit  Alkohol  und  mitGlycerin  und  der  beim  Mischen  von 
F.ssigsäure  mit  Alkohol  und  mitGlycerin  sich  zeigenden  Wärmewirkungen).  —  Ueber 
die  Wärmewirkungen  bei  dem  Ucbergang  von  Alkalien   in  Hydrate  und  dem  Lösen 
derselben  in  Wasser:     Hess  in  Poggend.  AnnaL  Bd.  LH,  8.  97.  —  Thomsen  in 
Poggend.  Annal.  Bd.  LXXXVIII,  8.  849  u.  Bd.  XC,  8.  261   (im  Auszug  Annal.  d. 
Chem.  u.  Pharm.   Bd.  LXXXVIII,   8.   141).  —  Ueber  die  Wärmewirkungen  beim 
Lösen  von  Salzen  in  Wasser:    Aeltere  Versuche  von  Walker  in  L.  Gmelin's  Handb. 
d.  Chem.  4.  Aufl.  Bd.  I,  8.  264.  —  Untersuchungen  von  Karsten  in  den  Schrif- 
ten der  Berliner  Akademie  1841  (die  Resultate  auch  in  L.  Gmelin's  Handb.  d.  Chem. 
4.  Aull.  Bd.  I,  S.  264).  —  Thomson  in  Recorda  of  gen.  Science   1836  Juli,  aueb 
Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XIII,  S.  176   (die  Resultate  daselbst  S.  205).  —  Gra. 
harn  in  Philosoph.  Magazine  [3.]  Vol.  XXII,   p.  329  u.  Vol.  XXIV,    p.   1,  auch 
Journ.  f.  prakt.  Chcm.  Bd.  XXX,   S.  152   (im  Auszug  Annal.   d.  Chcm.  u.  Pharm. 
Bd,  LIT,  8.  179).  —  Chodnew  im  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XXVIII,  8.  116.— 
Favre  u.  Silbermann  iu  Compt.  rend.  T.  XXIV,  p.  1081  (im  Auszug  in  Annal. 
d.  Chem.  tu  Pharm.  Bd.  LXXII,  8.  204)   und  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [3.]  T. 
XXXVII,  p.  413  (im  Auszug  in  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXXVIII,  8.  157). 
—  Andrews  in  Philosoph.  Magazine  [3.]  Vol.  XXXVI,  p.   511,  auch  Journ.  f. 
prakt.  Chem.   Bd.   L,  8.  469  (im  Auszug  Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  LXXVI, 
8.  160).  —  Person  in  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [8.]  T.  XXXIII,  p.  487  u.  448 
(im  Auszug  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXX,  8.  136  u.  139).  —  Favre  u. 
Quaillard  in  Compt.  rend.  T.  L,  p.  1160.  —  Favre  in  Compt  rend.   T.  LI, 
p.  316  (hier  auch  Bestimmungen  der  beim  Lösen  von  Salzen  in  Alkohol  stattfinden- 
den Wärmewirkungen). 
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mit  dem  ersten    y.  Aeq.  Wasser1)    18,8  W.E. 
 „     „    »weiten  %     M         „         17, '2  „  

mit  dem  ersten    */.  Aeq.  Wasser      86,7  W.E. 
 „     „   aweiten  %    „         M  28,8  „  

mit    1  Aeq.  Wasser  64,7  W.E. 

»     »  »i          »  94,6  „ 

i>     8  „           „   111,9  „  . 

^»    4  „          „   122,2  ,. 

»?     5  ,,   180,7 

♦»     6  »          m   186,2  ., 

u     7  „          „  141,8  „ 

n     8  ,,           Ii   145,1  „ 

»,     9  „           ,,   148,5  „ 

i'  10  ii  >«   148,4 

>v  20  „          .,   148,6  „ 

1)  Die  Aequiraleutgewichte  von  HO.SOS  und  HO  verhalte«  »ich  wie  49  zu 
9;  fUr  1  G.Th.  HO.S03  ist  somit  0,1887  G.Th.  die  1  Aeq.  Wasser  ausdrückende 
Menge. 

Diese  Zahlen  zeigen,  dass  bei  wiederholtem  Zusatz  gleicher  Men- 
gen Wasser  zu  Schwefelsäurehydrat  die  ersten  Portionen  Wasser  grös- 
sere Mengen  Wärme  entbinden,  als  die  späteren.  Ueber  eine  gewisse 
Grenze  hinaus  ändert  die  Vergrösserung  der  zugesetzten  Menge  Was- 
ser Nichts  mehr  an  der  entwickelten  Wärmemenge;  die  bei  Mischung 
von  1  Aeq.  HO.S03  mit  9  Aeq.  Wasser  entwickelte  Wärmemenge  ist 
nicht  merklich  kleiner  als  die  bei  Mischung  mit  grösseren  Mengen  Was- 
ser irei  werdende.  Die  Wärmewirkung  ist,  innerhalb  der  Grenzen  der 
Versuchsfehler,  im  Ganzen  genommen  dieselbe,  man  mag  eine  gewisse 
Menge  W asser  auf  eine  Quantität  Schwefelsäure  auf  einmal  oder  in  all- 
mälig  zugesetzten  Portionen  einwirken  lassen;  aber  im  ersteren  Falle 
ist  die  Wirkung  intensiver,  während  im  letzteren  in  den  Zwischenräu- 
men zwischen  den  aufeinander  folgenden  Zusätzen  die  bereits  ent- 
wickelte Wärme  mindestens  theilweise  sich  (an  die  Umgebung  des  die 
Mischung  enthaltenden  Gefässes)  weiter  verbreiten  kann.  Je  mehr 
Wärme  durch  die  Schwefelsäure  bei  vorgängigem  Zusatz  von  etwas 
Wasser  schon  entwickelt  wurde,  um  so  weniger  Wärme  wird  bei  noch 
weiterem  Zusatz  von  Wasser  frei2). 

Beträchtliche  Wärmeentwickelnngen  finden  statt,  wenn  ein  Gas 
mit  starker  Affinität  und  in  grosser  Menge  durch  Wasser  absorbirt 
wird;  es  macht  sich  dann  sowohl  die  bei  der  Bildung  der  Verbindung 
(wenn  auch  nur  einer  nach  veränderlichen  Verhältnissen)  statthabende 
Warmewirkung  geltend,  als  auch  die  Wärme,  die,  um  den  Gaszustand 
behaupten  zu  lassen,  bis  dahin  latent  war  und  bei  der  Bildung  einer 
Flüssigkeit  frei  wird.  Es  entwickelt  z.  ß. ,  gleichfalls  nach  Favre 
und  Silbermann,  bei  der  Absorption  durch  Wasser: 

1  G.  Th.  Chlorwasserstoff  450  W.E. 

1      „     Brom  Wasserstoff  236  „ 

1      „      Jodwasserstoff  148  „ 

1      „      schweflige  Säure  120  „ 

1      .,      Ammoniak  514  „ 


3)  So  auch  entwickelt  verdünnte  Schwefelsäure  zn  Kalilösung  gesetzt  unter 
sonst  gleichen  Umständen  weniger  Wärine,  als  concentrirte  Schwefelsäure,  und  zwar 
um  so  viel  weniger,  je  mehr  Wärme  schon  durch  den  vorgängigen  Zusatz  von 
Wasser  frei  geworden  war. 
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Diese  Wärmewirkungen  sind  ohne  Zweifel  auch  etwas  verschie- 
den, je  nachdem  die  Absorption  in  nur  wenig  Wasser  statthat  (so  dass 
eine  concentrirte  Flüssigkeit  entsteht,  welche  bei  weiterer  Verdünnung 
mit  Wasser  noch  Wärme  frei  werden  lassen  kann)  oder  in  einer  gros- 
sen Menge  Wasser  !). 

Bei  der  Bildung  von  Verbindungen  nach  festen  Verhältnissen  fin- 
det in  der  überwiegend  grossen  Mehrzahl  der  Fälle  Temperaturerhöhung 
statt.  Bei  der  Vereinigung  eines  starren  Körpers  mit  einer  Flüssig- 
keit zu  einer  starren  Verbindung  nach  festem  Verhältniss  wird  die 
Wärmewirkung  noch  durch  das  Freiwerden  der  bis  dahin  latenten 
Flüssigkeitswärme  gesteigert;  so  z.  B.  bei  der  Vereinigung  wasser- 
freier Oxyde  oder  Salze  mit  Wasser  zu  starren  Hydraten.  Bei  der 
Vereinigung  eines  starren  Körpers  mit  einem  anderen  starren  Körper 
oder  einer  Flüssigkeit  zu  einer  flüssigen  Verbindung  nach  veränderlichen 
Verhältnissen  tritt  in  den  ineisten  Fällen  Temperaturerniedrigung  ein, 
und  daran  hat  ohne  Zweifel  das  Latentwerden  von  Wärme  bei  dem 
Uebergang  des  starren  Aggregatzustnndes  in  den  flüssigen  Antheil; 
Tempcmturerniedrigung  zeigt  sich  z.  B.  fast  stets  bei  der  Auflösung 
der  Hydrate  von  Salzen  oder  solcher  Salze,  die  (bei  der  Versuchs- 
temperatur)  keine  Hydrate  bilden,  in  Wasser  oder  in  wässerigen  Säuren, 
oder  bei  dem  Zusammenbringen  von  Weingeist  und  Schnee  u.  a.  *).  So 
z.  B.  wird  nach  Favre  und  Silber mann's  Angaben  bei  dem  Lösen 
von  je  1  O.  Th.  der  folgenden  krystallisirten  Salze  in  überschüssigem 
Wasser  die  angegebene  Zahl  von  Wärmeeinheiten  gebunden : 

Schwefels.  Kali  ....  35  Chlorkalium  .  .  52  Salpeters.  Kali  ...  71 
„  „  Natron  ...  49  Chlornatrium  .  .  9  „  „  Natron  .  .  46 
„  „  Ammoniak.  11  Chlorammonium  65  „  „  Ammoniak 66 
„  „  Zinkoxyd  .  15  Chlorcalcium  .  .  16  „  „  Kalk  ...  27 
„    „     Eisenoxydul  12  Chlorbarinm  .  .  17     „    „     Strontian  41 

Chlorstronti  um  .25  Bleioxvd  15 

•Schwefels.  Thonerde-Kali  ....  23  „     Silberoxyd  31 

„    „     Thonerde-Ammoniak  19  Schwefels.  Eisenoxydul-Kali  .  .  22 

Die  bei  solchen  Lösungen  stattfindenden  Wärmewirkungen  sind 
indessen,  für  gleiche  Mengen  eines  und  desselben  Salzes  und  das  näm- 
liche Lösungsmittel  keineswegs  unter  allen  Umständen  constant.  Es 
wird  dies  in  dem  zunächst  Folgenden  erörtert  werden. 

Wenn  bei  der  Vereinigung  eines  starren  und  eines  flüssigen  Kör- 
pers flüssige  Verbindungen  nach  festen  und  nach  veränderlichen  Ver- 
hältnissen gleichzeitig  gebildet  werden,  so  zeigen  sich  beiderlei  Wärme- 
wirkungen (die  Temperaturerhöhung  durch  Bildung  einer  Verbindung 
nach  festem  Verhältniss,  und  die  Temperaturerniedrigung  durch  Lösung 
der  lezteren  in  dem  Ueberschuss  des  flüssigen  Körpers  nach  veränder- 
lichem Verhältniss)  zusammen,  compensiren  sich  theilweise,  und  nur 
ihre  Differenz  wird  bemerkbar.  So  verbindet  sich  das  wasserfreie  Kali 
mit  Wasser  unter  Feuererscheinung,  und  das  einfach-gewässerte  Kali, 
KO.HO,  bringt  noch  bei  dem  Lösen  in  Wasser  beträchtliche  Erwär- 
mung hervor;  aber  die  Verbindung  des  Kalis  mit  möglichst  viel  Was- 


1)  Abria  fand  die  bei  der  Absorption  von  1  G.Th.  Chlorwaanerstoff  in  W»«»er 
frei  werdende  Wärme  =  392  W.  E. 

2>  Vgl.  Kältemischungen  im  IV.  Bd.  diese«  Handwörterbuch»,  S.  210. 
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ser  nach  festem  Verhältnis«  K  0.5  HO  löst  sich  in  Wasser  unter 
starker  Erkaltung.  Wasserfreies  Chlorcalciom  verbindet  sich  mit  Was- 
ser unter  Wärmeentwickelung  zu  CaGl  -f-  6  HO,  letztere  Verbindung 
löst  sich  in  Wasser  unter  Erkaltung.  Wasserfreies  schwefelsaures 
Kupferoxyd  erhitzt  sich  stark  bei  dem  Vereinigen  mit  Wasser  zu  der 
Verbindung  C11O.SO3  -f-  5 HO,  aber  bei  dem  Lösen  der  letzteren, 
des  krystallisirten  Kupfervitriols,  in  mehr  Wasser  tritt  Temperatur- 
erniedrigung ein.  Löst  man  wasserfreies  schwefelsaures  Kupferoxyd  in 
viel  Wasser,  so  wird  Wärme  frei,  aber  weniger  als  wenn  auf  das  was- 
serfreie Salz  die  gerade  zur  Bildung  von  CuO.SOs  +  5H0  nöthige 
Menge  Wasser  einwirkt;  nämlich  um  so  viel  weuiger,  als  bei  der  Auf- 
lösung der  lezteren  wasserhaltigen  Verbindung  in  dem  überschüssigen 
Wasser  gebunden  wird. 

Bei  der  Vereinigung  der  concentrirten  Schwefelsäure  mit  Schnee 
zu  verdünnnter  Schwefelsäure  kann,  je  nach  dem  Mengenverhältnisse 
starke  Erhitzung  oder  starke  Abkühlung  eintreten;  bei  der  Einwirkung 
von  4  G.  Th.  Säure  auf  1  G.Th.  Schnee  überwiegt  die  durch  die  Ver- 
einigung entwickelte  Wärme  die  bei  dem  Schmelzen  des  Schnees  latent 
werdende,  und  es  tritt  starke  Erhitzung  ein,  während  bei  der  Einwir- 
kung von  1  G.  Th.  Säure  auf  4  G.Th.  Schnee  die  bei  dem  Schmelzen  des 
letzteren  latent  werdende  W  arme  überwiegt  und  starke  Erkaltung  eintritt. 

Bei  der  Lösung  der  Hydrate  von  Salzen  oder  solcher  Salze, 
welche  keine  Hydrate  bilden,  in  Wasser  beruht  indessen,  wie  dies  die 
Untersuchungen  von  Person  nachgewiesen  haben  (die  folgenden  Be- 
stimmungen sind  von  diesem  Forscher  ausgeführt),  keineswegs  die 
ganze  Wärmewirkung  (Abkühlung)  auf  dem  Latentwerden  von  Wärme 
in  Folge  des  Uebergangs  des  Salzes  aus  dem  starren  in  den  flüssigen 
Zustand.  Es  geht  dies  schon  daraus  hervor,  dass  die  bei  der  Lösung 
eines  Salzes  in  Wasser  gebunden  werdende  Wärmemenge  im  Allge- 
meinen verschieden  ist  von  der  latenten  Schmelzwärme  des  Salzes. 
Bei  dem  Schmelzen  von  1  G.  Th.  salpetersaurem  Kali  für  sich  werden 
49  W.  E.  latent,  aber  bei  dem  Lösen  derselben  Menge  dieses  Salzes 
in  dein  20fachen  Gewicht  Wasser  von  20°  C.  werden  81  W.  E.  gebun- 
den; die  latente  Schmelzwärme  von  1  G.  Th.  krystallisirtcm  Chlorcal- 
cinm  (CaGl-f  6  HO)  ist  =  41  W.  E.,  aber  die  Wärmebindung  bei 
dem  Löseu  in  12  G.Th.  Wasser  von  8<>  C.  nur  =  19  W.  E. 

Die  Wärmemenge,  welche  bei  solchen  Lösungen  gebunden  wird, 
ist  auch  verschieden  je  nach  der  Temperatur  des  angewendeten  Was- 
sers; sie  ist  um  so  kleiner,  je  wärmer  das  Wasser  ist  Es  beträgt 
diese  Wärmemenge  bei  dem  Lösen  von  1  G.  Th.  salpetersaurem  Kali 

in  10  G.Th.  Wasser  von    5,5 °C  82,0  W.E. 

„  10    ,,  .,  23, K°  „    ....   76,7  „ 

„  20    ,,  ,,     5,7°  „    ....  86,4  ,, 

„  20    ,,  „       „    11*,7°  ,,    ....   80,5  „ 

1  G.Th.  Chlornatrium  lässt  bei  der  Lösung  in  der  7,28fachen 
Menge  Wasser  von  0,2»  C.  18,7  W.  E.,  von  10,3«  C.  14,9  W.  E.,  von 
17,1°  C.  13,5  W,  E.  gebunden  werden;  bei  dem  Lösen  von  Chlorna- 
trium in  der  7,28  fachen  Menge  Wasser  von  70°  C.  tritt  gar  keine 
Temperaturerniedrigung  ein  l). 


i)  Hiermit  kann  in  Zusammenhang  stehen,  dass  Graham  (Philosoph.  Magn- 
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Ferner  ist  die  Menge  der,  bei  Salzlösungen  gebunden  werdenden 
Wärme  (min  lestens  innerhalb  gewisser  Grenzen)  verschieden  je  nach 
der  Menge  des  Lösungsmittels;  sie  ist  meistens  grösser,  wenn  diese 
grösser  ist  1).  Bei  der  Lösung  von  1  6.  Th.  salpetersaurem  Kali  in 
10  G.  Th.  Wasser  von  5,5°  C.  werden  80,2,  bei  der  Lösung  in  20G.Th. 
Wasser  von  nahezu  derselben  Temperatur  (IS,7°  C.)  werden  86,4  W.E. 
gebunden ;  bei  der  Lösung  von  1  G.  Th.  salpetersaurem  Natron  in  5 
G.  Th.  Wasser  von  22,7»  C.  47,1  W.E.,  bei  der  Lösung  in  20  G.  Th. 
Wasser  von  derselben  Temperatur  55,7  W.  E.;  bei  der  Lösung  von 
1  G.  Th.  Chlornatrium  in  7,28  G.Th.  Wasser  von  13,8*  C.  14,2  W.  E.,  bei 
der  Lösung  in  14,77  G.Th.  Wasser  von  derselben  Temperatur  18,8  W.  E. 
Bei  der  Lösung  von  krystallisirtem  Chlorcalcium  in  -Wasser  tritt  hin- 
gegen eine  um  so  stärkere  Abkühlung  ein,  je  weniger  Wasser  zur  Lö- 
sung angewendet  wird;  nur  bei  Anwendung  von  Wasser  in  engen ,  die 
mindestens  das  1 2fache  von  dem  Gewichte  des  Chlorcalciums  betragen, 
zeigt  sich  die  Wärmemenge,  die  gebunden  wird,  constant  und  unab- 
hängig von  der  Wassermenge.  —  Im  Zusammenhange  damit,  dass  bei 
der  Lösung  vieler  Salze  in  mehr  Wasser  mehr  Wärme  gebunden  wird, 
als  bei  der  Lösung  in  wenig  Wrasser,  steht  es  auch,  dass  bei  dem  Ver- 
dünnen einer  coucentrirten  Lösung  dieser  Salze  mit  Wasser  nochmals 
Wärmebindung,  Abkühlung,  eintritt s). 

Bei  der  Lösung  eines  Salzes  in  Wasser  wird  also  die  eintretende 
Wärmewirkung  (wieviel  Warrae  gebunden  wird)  durch  sehr  mannig- 
fache Umstände:  die  chemische  Anziehung  des  Lösungsmittels  zum 
Salz,  den  Uebergang  des  letzteren  aus  dem  starren  in  den  flüssigen 
Zustand,  die  Menge  des  Lösungsmittels  und  die  Versuchstemperatur, 
bedingt;  die  hierbei  eintretenden  Wärmewirkungen  sind  nicht  constante, 
sondern  wechseln  namentlich  nach  den  beiden  letzteren  Umständen.  Es 
erscheint  deshalb  nicht  angemessen,  weiter  einzelne  Zahlenresultate  be- 
züglich der  Wärmewirkungen  bei  Lösungen  hier  mitzutheilen ,  als  die 
in  dem  Vorhergehenden  angegebenen. 

Aehnliche  Wärmewirkungen,  wie  die  in  dem  Vorstehenden  be- 
sprochenen, 7eigen  sich  übrigens  auch  bei  Lösung  fester  Körper  in, 
oder  bei  Mischung  Hüssiger  Körper  mit  einer  anderen  Flüssigkeit  als 
Wasser.  Die  Literaturzusammenstellung  (S.  474)  weist  auf  Beobach- 
tungen hin,  die  bezüglich  der  Wärmewirkungen  beim  Lösen  von  Sal- 
zen in  Alkohol,  beim  Mischen  von  Säuren  u.  a.  mit  Alkohol  vorliegen. 
Ks  mag  hier  noch  angeführt  werden,  dass  nach  den  Versuchen  von 
Orioli  und  von  Döbereiner8)  festes  Bleiamalgam  sich  mit  festem 
Wismuthamalgam  unter  beträchtlicher  Temperaturerniedrigung  zu  flüs- 
sigem Amalgam  mischt,  und  bei  der  Vereinigung  von  Zinn,  Blei  und 


zine  [3.]  Vol.  XXIV,  p.  1)  die  Wärmeentwickelung  von  Säuren  und  Basen  xu  ge- 
löst bleibenden  Salzen  je  nach  der  Versuchstemperatur  etwas  verschieden  fand. 

l)  Bezüglich  früherer  Versuche  darüber,  wie  dieselbe  Quantität  eines  gewissen 
Salzes  je  nach  der  Menge  des  Lösungsmittels  bei  der  Auflösung  verschiedene  Men- 
gen Wärme  gebunden  werden  lässt,  vgl.  namentlich  Graham  in  Philosoph.  Maga- 
zine [8.J  Vol.  XXJV,  p.  1,  und  Andrews  in  Philosoph.  Mag.  [3].  Vol.  XXXVI. 
p.  611.  Eine  noch  frühere  Wahrnehmung  von  Rudberg  vgl.  in  Poggend.  Annal. 
Bd.  XXXV,  S.  474.  —  a)  Hieranf  bezügliche  Bestimmungen  von  Gay-Lussae 
in  L.  Gmelin's  Handb.  d.  Chera.  4.  Aufl.  Bd.  I,  S.  266,  von  Karsten  in  d.  Schrif- 
ten d.  Berliner  Akademie  1841  (auszugsweise  in  L.  Gmelin's  Handb.  d.  Cbrm. 
4.  Autt.  Bd.  I,  S.  266),  von  Graham  in  Philosoph.  Mag.  [3.]  Vol.  XXIV,  p.  1.  — 
»)  Vgl.  L.  Gmelin's  Handb.  d.  Chcm.  4.  Aufl.  Bd.  I,  S.  266. 
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Wismut h  mit  Quecksilber  zu  flüssigem  Amalgam  Temperaturcnnedr^- 
gung  sich  zeigt;  und  da.ss  uach  Person  l)  bei  dem  Mischen  von  ge- 
schmolzenem Blei  und  geschmolzenem  Wismuth  eine  erhebliche  Tem- 
peraturerhöhung eintritt. 


Bezüglich  der  War  me  Wirkungen  bei  der  Zersetzung  von 
Verbindungen  gilt  ein  sehr  wichtiger  Satz,  welcher  schon  bei  frühe- 
ren hiehergehörigen  Untersuchungen  als  selbstverständlich  angenommen 
war,  dann  der  Gegenstand  besonderer  zahlreicher  Besprechungen 
wurde  2):  Bei  der  Zersetzung  von  Verbindungen  wird  ebenso  viel 
Wärme  gebunden,  wie  bei  der  Bildung  derselben  Verbindungen  frei 
wird.  Wo  z.  B.  1  Aeq.  Wasser  zerlegt  wird,  wird  so  viel  Wärme  ge- 
bunden, als  bei  der  Bildung  von  1  Aeq.  Wasser  frei  wird.  Bei  einer 
chemischen  Zersetzung,  welche  unter  gleichzeitiger  Bildung  anderer 
Verbindungen  statthat,  ist  die  wahrnehmbare  Wärmewirkung  die  aus 
den  bei  dem  chemischen  Vorgang  stattfindenden  Zcrsetzungs-  und  Ver- 
bindungserscheinungen  resultirende.  Es  beruhen  hierauf  die  S.  454  u. 
457  besprochenen  indirecten  Bestimmungen  von  Verbrenuungswärmen, 
die  S.  468  besprochenen  Bestimmungen  der  Wärmewirkungen  bei  der 
Verbindung  von  Metallen  mit  Chlor  u.  a.;  ebenso  sind  viele  Bestim- 
mungen über  die  Wärmewirkungen  bei  der  Bildung  von  Salzen  mit 
Benutzung  dieses  Satzes  erlangt,  indem  man  die  fraglichen  Salze  sich 
unter  Zersetzung  anderer  sich  bilden  Hess,  für  welche  die  bei  ihrer 
Entstehung  durch  Vereinigung  von  Säuren  mit  Basen  stattfindende 
Warmewirkung  schon  bekannt  war,  und  für  die  den  ganzen  Vorgang 
begleitende  Wärmewirkung  die  den  bei  ihm  vorkommenden  Zersetzun- 
gen entsprechenden  Wärmewirkungen  in  Rechnung  brachte. 

Es  mag,  bei  der  Wichtigkeit  dieses  Satzes,  hier  an  einigen  Bei- 


l)  Annal.  de  chiru.  et  de  phys.  [8.]  T.  XXIV,  p.  146. 

a)  Die  Richtigkeit  dieses  Satzes  wurde  schon  1842  von  Hess  in  einer  Unter- 
suchung Uber  die  Wärraewirkung  von  in  Wasser  gelöstem  schwefelsaurem  Zinkoxyd 
angenommenen  (Pogg.  Annal.  Bd.  LVI,  S.  593),  ebenso  1848  u.  1849  von  Favre 
u.  Silbermann  bei  ihren  Untersuchungen  über  die  Wärmewirkungen  bei  Verbin- 
dungen verschiedener  Körper  mit  Sauerstoff,  Chlor  u.  a.  (Coinpt.  rend.  T.  XXVI, 
p.  595  u.  T.XXVUI,  p.  627,  vgl.  S.  454  ff.  dieses  Artikels),  von  Joule  in  einer  1846 
der  Pariser  Akademie  eingereichten,  aber  erst  1852  veröffentlichten  Untersuchung 
Uber  die  indirecte  Bestimmung  von  Verbindungswärmen  (Philosoph.  Mag.  [4.]  Vol.  III, 
p.  481,  vgl.  S.  457  dieses  Artikels)  u.  a.  Speziell  erörterte  von  1851  an  dieseu  Satz, 
als  einen  neuen,  Woods  in  Philosoph.  Mag.  [4.]  Vol.  II,  p.  26rt  (auch  Journ.  f. 
prakt.  Chem.  Bd.  LV,  S.  92),  Vol.  IV,  p.  870,  Vol.  V,  p.  10,  Vol.  XII,  p.  74  u. 
238;  vgl.  die  Bemerkungen  n.  Darlegungen  von  Andrews  in  Philosoph.  Mag.  [4.] 
Vol.  IV,  p.  497,  und  von  Joule  in  Philosoph.  Mag.  [4.]  Vol.  XII,  p.  155  u.  321. 
—  l'eber  Wärmewirkungen  bei  Zersetzung  von  Verbindungen  ist  Vieles  in  den 
schon  in  den  vorhergehenden  Thcilen  dieses  Artikels ,  namentlich  bei  den  Unter- 
suchungen an  welche  oben  erinnert  wird,  citirten  Abhandlungen  enthalten;  speciell 
mögen  hier  noch  angeführt  werden  bezüglich  der  Zersetzung  von  Salzen  durch  Er- 
setzung des  Metalls  in  ihnen  durch  ein  anderes  die  Untersuchungen  von  Audrewn 
in  Philosoph.  Mag.  [3.]  VoLXXV,  p.93,  Vol. XXXII,  p.  892,  und,  aus  Phil.  Trausact. 
f.  1848,  in  Pogg.  Annal.  Bd.  LXXXI,  S.  73  (im  Auszug  in  Annal.  d.  Chem.  u. 
Pharm.  Bd.  LXXVT,  S.  167)  und  von  Favre  u.  Silbcrmann  in  Compt.  rend. 
T.  XXVI.  p.  695  (im  Auszug  in  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXII,  S.  206)  und 
Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [3.]  T.  XXXVII,  p.  438  ;  bezüglich  der  Zersetzung  von 
Salzen  durch  Basen  auch  die  Untersuchungen  von  Andrews,  aus  den  Philosoph. 
Transact.  f.  1844  in  Pogg.  Annal.  Bd.  LXVI,  S.  31  (im  Auszug  in  Annal.  d.  Chem. 
u.  Pharm.  Bd.  LVI,  S.  180). 
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spielen  gezeigt  werden,  wie  die  Folgerungen  aus  demselben  mit  dürec- 
ten  Bestimmungen  in  Einklang  stehen  uud  diese  IJ Übereinstimmung 
einen  Beweis  für  seine  Richtigkeit  abgiebt. 

Nach  Favre  und  Silber  mann  entwickelt  1  G.Th.  Wasserstoff 
bei  der  Verbindung  mit  Chlor  zu  Chlorwasserstoß  23783  W.  E.,  und 
1  G.  Th.  Chlorwasserstoff  bei  der  Absorption  in  Wasser  zu  verdünnter 
Salzsäure  450  W.  E.  Hiernach  ist  die  Wärmeentwickeluug  bei  der 
Bildung  von  1  Aeq.  H  Gl  =  36,5  G.Th.  Chlorwasserstoff  =  23783 
W.  E.,  die  bei  der  Absorption  dieser  Menge  Chlorwasserstoff  durch 
Wasser  zu  verdünnter  Salzsäure  =  16425  W.  E.;  die  Gesammtwarme- 
wirkung  (a)  für  die  Bildung  von  1  Aeq.  Chlorwasserstoff  im  Zustand 
verdünnter  Salzsäure  =  23783  -j-  16425  =  40208  W.  E.  Nach  den- 
selben Forschern  werden  bei  der  Lösung  von  1  G.  Th.  wasserfreiem 
*  Chlorzink  in  viel  Wasser  92  W.  E.  frei,  bei  der  Lösung  von  1  Aeq.  ZnQ 
=  68,1  G.  Th.  also  6265  W.  E.  (6).  Endlich  wurde  von  ihnen  be- 
stimmt, dass  bei  der  Einwirkung  von  l  G.Th.  Zink  auf  verdünnte 
Salzsäure  504  W.  E.,  bei  der  Einwirkung  von  1  Aeq.  =  32,6  G.Th. 
Zink  auf  verdünnte  Salzsäure  also  16430  W.E.  (Ä)  frei  werden.  W  ird 
die  bei  Vereinigung  von  1  Aeq.  =  32,6  G.Th.  Zink  mit  Chlor  zu 
wasserfreiem  Chlorzink  frei  werdende  Wärme  =  x  gesetzt,  so  ist,  wenn 
der  eben  in  Hede  stehende  Satz  wirklich  Gültigkeit  hat, 

R  =  x  -f  b  —  a  oder  16430  =  x  +  6265  —  40208; 
hieraus  ergiebt  sich  x  =  50373  W.  E.,  oder  die  bei  Verbindung  von 
1  G.Th.  Zink  mit  Chlor  zu  wasserfreiem  Chlorzink  =  1545  W.E. 
Andrews  fand  (vgl.  S.  467)  die  letztere  Wärme  Wirkung  bei  directen 
Versuchen  =  1529  W.E. 

Es  ist  selbstverständlich  ganz  gleichgültig,  in  welcher  Reihenfolge 
man  die  Wärmewii  kungen,  die  den  bei  einem  chemischen  Vorgang 
statthabenden  Verbindtuigeu  und  Zersetzungen  entsprechen,  in  Rech- 
nung nimmt;  und  auch,  ob  man  etwa  eine  zweifelhafte  Zersetzung  einer 
Verbindung  bei  einem  gewissen  chemischen  Vorgang  annimmt,  wenn 
man  andererseits  dieselbe  Verbindung  bei  diesem  Vorgang  auch  wiederum 
als  sich  neu  bildend  annimmt;  ja  es  kann  selbst  auf  das  Endresul- 
tat der  Betrachtung  keinen  Einfluss  haben,  ob  man  sich  einen  gewissen 
chemischen  Vorgang  als  in  der  einen  oder  in  der  anderen  Art  verlau- 
fend denkt,  wenn  nur  die  verschiedenen  Betrachtungen  von  der  Exi- 
stenz derselben  Körper  als  der  bei  Einleitung  eines  chemischen  Vor- 
ganges zusammen  befindlichen  ausgehen  und  die  Existenz  derselben 
Körper  als  der  bei  dem  Vorgang  schliesslich  resaltirenden  anerkeunen. 

Die  bei  der  Vereinigung  des  Zinks  mit  Chlor  zu  wasserfreiem 
Chlorzink  frei  werdende  Wärme  ist  auch  in  folgender  Weise  indirect 
bestimmt  worden.  Favre  und  Silbermaun  fanden,  dass  bei  der 
Einwirkung  von  1  G.Th.  wasserfreiem  Zinkoxyd  auf  verdünnte  Salz- 
säure 207  W.  E.,  bei  der  Einwirkung  von  1  Aeq.  =  40,6  G.Th.  was- 
serfreiem Zinkoxyd  auf  solche  Salzsäure  also  R  =  8404  W.  E.  frei 
werden.  Hierbei  findet  statt  Zersetzung  von  1  Aeq.  Chlorwasserstoff 
im  Zustand  verdünnter  Salzsäure  (die  bei  der  Bildung  derselben  frei 
gewordene  Wärmemenge  ist  nach  dem  oben  Erörterten  a  =  40208 
W.  E.),  Zersetzung  von  l  Aeq.  Zinkoxyd  (bei  der  Bildung  von  1  Aeq. 
=  40,0  G.Th.  Zinkoxyd  werden  nach  Andrews,  vgl.  S.  454,  c  = 
42413  W.E.  frei)  und  Bildung  von  1  Aeq.  Wasser  (die  hierbei  frei 
werdende  Wärme  ist  nach  Favre  und  Silbermann,  vgl.  S.  452,  d 
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=  34462  W.E.),  Bildung  von  1  Aeq.  wasserfreiem  Chlorzink  (die 
hierbei  frei  werdende  Wärme  sei  wiederum  =  x)  und  Lösung  dessel- 
ben in  Wasser  (wobei,  wie  S.  480  angegeben  wurde,  b  =  6265  W.  E. 
frei  werden).    Die  Wärmewirkung  bei  dem  ganzen  Vorgang  ist  also: 

R  =  x  -\-  b  -\-  d  —  a  —  c 
oder  8404  =  *  -|-  6265  -f-  34462  —  40208  —  42413, 
und  nus  der  letzten  Gleichung  berechnet  sich  die  Wärmewirkung  bei 
der-  Vereinigung  von  Zink  mit  Chlor  zu  wasserfreiem  Chlorzink  für 
1  Aeq.  =  32,6  G.Th.  Zink  zu  x  =  50298  W.  E.  und  für  1  G.Th. 
Zink  zu  1543  W.  E.,  der  eben  besprochenen  indirecten  Bestimmung 
Favre  und  Silber rnann's  und  der  directen  Bestimmung  Andrews' 
nahe  kommend. 

Die  Wärmewirkung ,  welche  bei  dem  Auflösen  von  Zink  in  ver- 
dünnter Schwefelsäure  erfolgt  —  wo,  wie  man  gewöhnlich  annimmt, 
Wasser  unter  Wasserstoffentwickeinn g  durch  das  Zink  zersetzt  wird, 
der  Sauerstoff  des  Wassers  sich  mit  dem  Zink  zu  Zinkoxyd  und  dieses 
sich  mit  Schwefelsaure  vereinigt  —  muss  gleich  sein  der  bei  der  Ver- 
bindung von  Zn  mit  O  und  der  bei  der  Verbindung  von  Zn  O  mit 
SO)  bei  Gegenwart  von  viel  Wasser  entwickelten  Wärme,  minus  der 
bei  der  Bildung  von  H  O  aus  H  und  O  entwickelten  Wärme.  Es  ist  aber 

die  Wärmewirkung  bei*  der  Oxydation  von 
Zn  =  32,6  G.  Th.  Zink  durch  O  = 
8  G.Th.  Sauerstoff  (vergl.  S.  454)  .  .   42413  W.E. 

die  Wärmewirkung  bei  der  Verbindung 
von  ZnO  =  40,6  G.Th.  Zinkoxyd  mit 
Schwefelsäure  bei  Gegenwart  von  viel 
Wasser  (vergl.  S.  472)   10455 

52868  W.E. 

die  Wärmewirkung  bei  der  Verbindung 
von  H  =  1  G.Th.  Wasserstoff  mit O  = 
8  G.Th.  Sauerstoff  (vergl.  S.  452)  .   .   34462  „ 

die  Wärmewirkung  bei  dem  ganzen  obigen 

Vorgang   18406  W.E. 

und  mit  dieser  Berechnung  stimmt  befriedigend  genau  das  Resultat  des 
(von  Favre  und  Silber  mann  ausgeführten)  directen  Versuchs,  wel- 
cher für  die  Wärmeentwickelung  bei  dem  Auflösen  von  32,6  G.  Th. 
Zink  in  verdünnter  Schwefelsäure  18514  W.E.  ergab. 

Wenn  Metalloxyde  durch  Wasserstoff  red  nein  werden,  wird  nicht 
die  ganze  Menge  Wärme  frei,  welche  der  Vereinigung  des  von  dem 
Metall  wegtretenden  Sauerstoffs  mit  Wasserstoff  entspricht,  sondern  so 
viel  weniger,  als  bei  der  Verbindung  dieser  Menge  Sauerstoff  mit  dem 
Metall  frei  geworden  war;  diese  letztere  Wärmemenge  wird  bei  der 
Zersetzung  des  Oxyds  wieder  gebunden.  Die  Differenz  der  Wärme- 
wirkungen, welche  dieselbe  Menge  Sauerstoff  bei  Verbindung  mit  dem 
Wasserstoff  und  mit  dem  Metall  hervorbringt,  bedingt  den  wahrnehm- 
baren Wärmeeffect  bei  der  Reduction  des  Oxyds  durch  Wasserstoff. 
1  G.Th.  Sauerstoff  entwickelt  z.B.  (vergl.  S.  458  f.)  bei  der  Verbindung 
mit  Eisen  4134  W.E.,  bei  der  Verbindung  mit  Wasserstoff  nur  sehr 
wenig  mehr,  nämlich  4308  W.E.;  die  Differenz  beider  Zahlen  ist  nur 
klein,  und  dem  entsprechend  geht  die  Reduction  des  Eisenoxydoxydul« 
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Fe.{  04  wie  die  des  Eisenoxyds  Fe*  03  durch  Wasserstoffgas  ohne  anf- 
fallendo  Wärmewirkung  vor  sich.  Die  bei  der  Verbindung  von  1  G.Th. 
Sauerstoff  mit  Wasserstoff  zu  Wasser  frei  werdende  Wärmemenge 
(1308  W. E.)  ist  hingegen  viel  grösser,  als  die  bei  der  Verbindung 
von  1  G.Th.  Sauerstoff  mit  Kupfer  zu  Kupferoxyd  frei  werdende 
(2393  W.E.)  und  umgekehrt  bei  der  Zersetzung  dos  Kupferoxyds  ge- 
bunden werdende;  die  Differenz  dieser  beiden  Wärmemengen  zeigt 
schon  ein  beträchtliches  Freiwerden  von  Wärme  bei  der  Reduction  des 
Kupferoxyds  durch  Wasserstoff' an,  welches  sich  auch  in  dem  lebhaften 
Erglühen,  das  hierbei  stattfindet,  kund  giebt. 

Bei  der  Zersetzung  anderer  Verbindungen  zeigt  sich  ganz  Ent- 
sprechendes; wo  eine  Verbindung  zersetzt  wird,  wird  die  Wärme  ge- 
bunden, welche  bei  Bildung  derselben  Verbindung  frei  wurde.  Wenn 
gleichzeitig  Zersetzungen  und  Verbindungen  statthaben,  bedingt  die 
Differenz  der  diesen  Vorgängen  entsprechenden  Wärraewirkungen  die 
überhaupt  zum  Vorschein  kommende  Wärmewirkung. 

KO  =  47,1  G.Th.  Kali  entwickeln  (nach  S.  472)  in  Gegenwart 
von  viel  Wasser  bei  der  Vereinigung  mit  Schwefelsäure  zu  neutralem 
Salz  16083,  mit  Salpetersäure  15510  W. E.,  und,  wie  noch  besonders 
bestimmt  wurde,  bei  der  Verbindung  mit  (gasförmig  zugeleiteter)  Koh- 
lensäure zu  einfach-kohlensaurem  Kali  12878  W.E.  Bei  der  Zerset- 
zung von  KO.N05  =  101,1  G.Th.  salpctcrsaurem  Kali  durch  Schwe- 
felsäure wird  nur  wenig  Wärme  frei,  nämlich  16083  —  15510  =  573 
W.  E.;  bei  der  Zersetzung  von  KO.C02  =  69,1  G.Th.  einfach-koh- 
lensaurem Kali  mehr,  nämlich  16083  —  12878  =  3205  W.E.  Diese 
Wärmemengen  ergeben  sich  für  die  Zersetzung  der  genannten  Salze 
durch  Schwefelsäure  für  den  Fall,  dass  Alles  gelöst  bleibt;  ist  die 
Flüssigkeit,  in  welcher  die  Zersetzung  vor  sich  geht,  so  Concentrin, 
dass  eich  schwefelsaures  Kali  im  starren  Zustand  ausscheidet,  so  ist  die 
Menge  der  frei  werdenden  Wärme  viel  beträchtlicher  (vergl.  S.  473). 

Als  ein  Beispiel,  wie  die  Erkenntnis»,  dass  bei  der  Zersetzung 
einer  Verbindung  die  Wärrae  gebunden  wird,  welche  bei  der  Bildung 
derselben  Verbindung  frei  wurde,  die  indirecte  Bestimmung  der  bei 
gewissen  Verbindungen  und  Umwandlungen  stattfindenden  Wärmewir- 
kungen  ermöglicht,  welche  sich  direct  nicht  ermitteln  Hessen,  mag  noch 
das  Folgende  angeführt  werden. 

CaO.C02  =  50  G.Th.  kohlensaurer  Kalk  entwickeln  als  Kalk- 
.  spath  mittelst  verdünnter  Salzsäure  zersetzt  2316  W.E.,  als  Arragonit 
2976  W.  E.  Ein  Aeq.  CaO  =  28  G.Th.  wasserfreier  Kalk  entwickeln  bei 
der  Einwirkung  auf  verdünnte  Salzsäure  2101 1  W.  E.  (die  in  der  Tabelle 
S.  472  gegebenen  Zahlen  beziehen  sich  nicht  auf  wasserfreien  Kalk, 
sondern  auf  Kalk  in  der  Form  von  Hydrat).  Bei  der  Bildung  von 
50  G.Th.  Kalkspath  müssen  somit  21011  —  2316  =  18695,  bei  der 
Bildung  von  50  G.Th.  Arragonit  21011  —  2976  =r  18035,  bei  dem 
Uebergang  von  50  G.  Th.  Arragonit  in  Kalkspath  18695  —  18035 
=  6C0  W.E.  (von  1  Thl.  Arragonit  in  Kalkspath  also  13  W.E.)  frei 
werden  *)• 


J)  Vgl.  Favre  u.  Silber  mann  in  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [3.]  T. 
XXXVII.  |».  435.  .Als  weniger  sicher  betrachten  diese  Forscher  die  auf  einem  an- 
deren Wege  als  der  Verbindung  von  Kolk  mit  Kohlensaure  zu  Kalkspath  und  der 
Umwandlung  des  Arragoniis  zu  Kalkspath  entsprechende  Wärmewirkungen  gefunde- 
nen Resultate  .  Es  wurde  (Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [3.]  T.  XXXVI,  p.  26)  in 
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Bei  der  gegenseitigen  Zersetzung  zweier  Salze  nacli  doppelter 
Wahlverwandtschaft  tritt  keine  Wärmewirkung  ein  (oder  richtiger: 
compensiren  sich  die  den  stattfindenden  Zersetzungen  und  Verbindun- 
gen entsprechenden  Wärmewirkungen),  wenn  Alles  gelöst  bleibt;  man 
hat  dieses  Verhalten  als  Thermoneutralität  bezeichnet  ,).  Schei- 
det sich  aber  dabei  ein  Salz  im  starren  Zustande  aus,  so  tritt  eine 
Temperaturerhöhung  ein,  die  im  Allgemeinen  bei  solchen  Salzen,  welche 
sich  mit  Krystallwasser  verbunden  ausscheiden,  bedeutender  ist,  als  bei 
solchen,  die  sich  wasserfrei  niederschlagen  *). 

Wird  Alkohol  mit  Wasser  oder  der  wässerigen  Lösung  eines  Sal- 
zes, das  auch  in  Alkohol  löslich  ist,  gemischt,  so  tritt  nur  schwache 
Erwärmung  ein,  aber  beträchtliche,  wenn  auf  Zusatz  des  Alkohols  sich 
ein  Salz  (z.  B.  schwefelsaures  Kupferoxyd)  aus  seiner  wässerigen  Lö- 
sung im  starren  Zustande  abscheidet. 

In  der  Regel  findet  bei  der  Bildung  von  Verbindungen  nach  festen 
Verhältnissen  Entwicklung  von  Wärme,  bei  der  Zersetzung  solcher 
Verbindungen  Bindung  von  Wärme  statt.  Aber  es  giebt  einige  Fälle, 
wo  merkwürdiger  Weise  gerade  das  Gegentheil  statthat. 

Darauf,  dass  Zersetzungen  in  einzelnen  Fällen  von  Freiwerden 
von  Wärme  begleitet  sein  können,  wiesen  schon  einige  länger  bekannte 
Beobachtungen  hin.  Thenard  beobachtete,  dass  bei  der  Zersetzung 
des  Wasserstoffsuperoxydes  zu  Wasser  und  Sauerstoff  Wärme  frei  wird; 
Döbereiner,  dass  das  mit  Braunstein  gemengte  chlorsaure  Kali  schon 
bei  schwachem  Erhitzen  sich  zu  Sauerstoff  und  Chlorkalium  zersetzt 
und  zwar  unter  Wärmeentwickelung,  welche  die  Masse  zu  schwachem 
Glühen  bringt;  Ramnielsberg,  dass  das  bromsaure  Kali  bei  allmäli- 
gera  Erhitzen  mit  eintretender  Sauerstoffgasentwickelung  an  einer 
Stelle  anfangt,  ein  dunkles  Glühen  zu  zeigen,  welches  sich  unter  rascher 
Gasentwickelung  durch  die  ganze  Masse  fortpflanzt;  letztere  That- 
c*achen  weisen  darauf  hin,  dass  bei  der  Zersetzung  der  Chlor-  und 
Bromsäure  Wärroeentwickelung,  nicht  Wärmebindung  eintritt. 

Dass  bei  der  Zersetzung  des  Stickoxyduls  nicht  Wärme  gebunden 
sondern  frei  wird,  haben  Favre  und  Silbermann  8)  zunächst  indirect 
nachgewiesen.  Vereinigt  sich  ein  Bestandteil  einer  Verbindung  mit 
einem  anderen  Körper,  so  wird  in  der  Regel  weniger  Wärme  frei,  als 
wenn  jener  Bestandtheil  im  freien  Zustand  mit  dem  letzteren  Körper 
zusammengebracht  und  die  Verbindung  eingeleitet  worden  wäre;  so 


der  Verbrennungskammer  des  Wassercalorimeters  (vgl.  S.  450  f.)  Kohle  verbrannt, 
welche  einen  mit  Kalkspath  oder  Arragonit  gefüllten  kleinen  Tiegel  umgab,  und  es 
wurde  hierbei  eine  gewisse  Menge  des  kohlensauren  Kalks  zersetzt  und  zu  Aetz- 
kalk  umgewandelt.  Die  Differenz  zwischen  der  Wärmemenge,  welche  die  verbrannte 
Menge  Kohle  geben  sollte,  und  der  wirklich  im  Calorimeter  gefundenen  entspricht 
der  Zersetzung,  und  somit  auch  der  Bildung,  des  kohlensauren  Kalks.  Nach  diesen 
Versuchen  wurden  bei  der  Zersetzung  von  1  Aeq.  =  60  G.Th.  Kalkspath  15405 
W.  E.  gebunden ,  und  bei  dem  Uebergang  von  50  G.  Th.  Arragonit  in  Kalkspath 
1955  W.  E.  frei.  —  *)  Vgl.  Hess  in  Pogg.  Annal.  Bd.  UI,  S.  107  (im  Auszug 
Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XL,  S.  138).  —  *)  Vgl.  Andrews  in  Philosoph. 
Mag.  [3.]  Vol.  XXXVI,  p.  511  (im  Auszug  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXV1, 
8.  165).  —  s)  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [8.]  T.  XXXVI,  p.  1 ;  im  Auszug 
Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXXVIIT,  S.  154.  Hier  auch  die  Bestimmung, 
dass  bei  der  Zersetzung  von  Wasserstoffsuperoxyd  (unter  dem  F.influss  von  Platin- 
achware)  zu  Waager  und  Sauerstoff  für  je  1  G.  Th.  frem erdenden  Sauerstoff  etwa 
1863  W.  E.  frei  werden. 

31* 
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entwickelt  z.  B.  (vergl.  S.  482)  der  auf  Kosten  fles  im  Kupferoxyd 
enthaltenen  Sauerstoffs  verbrennende  Wasserstoff  nicht  so  viel  Wärme, 
wie  in  freiem  Sauerstoffgas  verbrennender,  sondern  um  so  viel  weniger, 
als  die  bei  Verbindung  des  verzehrten  Sauerstoffs  mit  Kupfer  frei  ge- 
wordene Wärme  beträgt.  Aber  bei  der  Verbrennung  von  Kohle  auf 
Kosten  des  im  Stickoxydul  enthaltenen  Sauerstoffs  wird  mehr  Wärme 
frei,  als  bei  dem  Verbrennen  der  Kohle  in  freiem  Sauerstoffgas;  1  G.Th. 
Holzkohle  entwickelt  in  Stickoxydul  verbrennend  etwa  11000  W.  E., 
iu  freiem  Sauerstoffgas  verbrennend  nur  8080  W.  E.  Die  grössere 
Wärmeentwickelung  im  ersteren  Falle  muss  darauf  beruhen,  dass  bei 
der  Zersetzung  des  Stickoxyduls  Wärme  frei  wird.  Dies  fand  sich 
auch  bei  Versuchen  bestätigt,  bei  welchen  Holzkohle  verbrannt  wurde, 
die  ein  angemessen  construirtes  Platingefass  umgab  und  erhitzte,  durch 
welches  Stickoxycjul  geleitet  wurde,  das  unter  dein  Einfluss  der  Hitze 
zu  Stickgas  und  Sauerstoffgas  zerfiel;  die  hierbei  sich  zeigende  Wärme- 
entwickelung war  grösser,  als  der  Verbrennung  der  Kohle  entsprach. 
Nach  Favre  und  Silber  mann  werden  bei  der  Zersetzung  von  1  Aeq. 
NO  =  22  G.Th.  Stickoxydul  8724  W.  E.  frei,  bei  der  Bildung  der- 
selben Menge  Stickoxydul  also  ebenso  viel  Wärme  gebunden.  Dass 
das  salpetersaure  Ammoniak  in  eine  erhitzte  Platinschale  geworfen 
Zersetzung  unter  Erglühen  zeigt,  beruht  nach  Favre  und  Silbermann 
auf  der  Wärmeentwickelung  bei  dem  Zerfallen  des  bei  der  Zersetzung 
zunächst  entstehenden  Stickoxyduls. 

Favre  J)  fand  bei  der  Fortsetzung  der  Untersuchungen  über  die 
Wärraewirkungen  bei  chemischen  Vorgängen  noch  mehrere  solche 
Fälle,  für  welche  er  die  Grösse  der  Wärmewirkung,  wenn  auch  nur 
indirect,  ermitteln  konnte.  Nach  ihm  entspricht  dem  Uebergang  von 
1  Aeq.  NOa  =  30  G.  Th.  Stickoxyd  in  1  Aeq.  NOa  =  38  G.Th. 
salpetrige  Säure  eine  Wärmebindung  von  6614  W.E.,  während  bei  dem 
Uebergang  von  1  Aeq.  N03  =  3&  'G.  Th.  salpetriger  Säure  in  1  Aeq. 
N05  =  54  G.Th.  Salpetersäure  27269  W.  E.  frei  werden.  Bei  der. 
BildiiDg  von  1  Aeq.  €10  =  43,5  G.Th.  unterchloriger  Säure  werden 
7370  W.E.,  bei  der  Bildung  von  1  Aeq.  Gl06  =  75,5  G.Th.  Chlor- 
säure  aus  Chlor  und  Sauerstoff  65234  W.  E.  gebunden;  bei  der  Zerset- 
zung beider  Oxydationsstufen  des  Chlors  wird  also  beträchtich  viel 
Wärme  frei 

Es  ist  wahrscheinlich,  dass  solche  Anomalien:  Freiwerden  von 
Wärme  bei  der  Zersetzung  von  Verbindungen  nach  bestimmten  Verhält- 
nissen, darauf  beruhen,  dass  in  diesen  Verbindungen  ein  Körper  als 
Bestandteil  derselben  in  einer  anderen  mehr  Wärme  gebunden  ent- 
haltenden (vgl.  S.  446)  Modification  sich  befindet,  als  diejenige  ist,  in 
welcher  er  nach  der  Zersetzung  frei  auftritt  oder  als  Bestandtheil  in 
eine  neue  Verbindung  eingeht.  Auch  andere  Betrachtungen  haben 
schliessen  lassen,  dass  in  verschiedenen  Oxydationsstufen  des  Stickstoffs 
und  des  Chlors  Sauerstoff  in  dem  sogenannten  activen  oder  ozonisirten 
Zustand  enthalten  sei.  Nimmt  man  an,  dass  die  Umwandlung  des  ge- 
wöhnlichen oder  inactiven  Sauerstoffs  in  activen  von  Wärmebindung 
begleitet  sei,  der  active  Sauerstoff  also  mehr  Wärme  gebunden  enthalte 
als  der  inactive  (bei  der  Verbrennung  durch  ersteren  müsste  dann  ein 


*)  Journ.  de  pharm,  et  de  chim.  [3.]  T.  XXIV,  p.  241,  811,  413;  im  Ausxng 
Annal.  d.  Cbeui.  u.  Pharm.  Bd.  LXXXVUI,  S.  170. 
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brennbarer  Körper  mehr  Wärme  entwickeln,  als  bei  der  durch  letzteren) 
and  bei  dem  UebeYgang  in  inactiven  diesen  Ueberschuss  an  Wärme 
frei  werden  lasse,  dass  endlich  in  dem  Stickoxydul  activer,  in  der  Koh- 
lensäure inactiver  Sauerstoff  enthalten  sei,  so  erklärt  sich,  was  bezug- 
lich der  Wärmewirkungen  bei  dem  Zerfallen  des  Stickoxyduls  durch 
Hitze  und  bei  der  Verbrennung  von  Kohle  in  Stickoxydulgas  experimen- 
tal  festgestellt  ist,  und  in  ähnlicher  Weise  lassen  sich  Erklärungen  für 
die  anderen  erwähnten,  als  anomal  dastehenden  Fälle  geben.  Dass  das 
Chlor  je  nach  verschiedenen  Zuständen  (von  der  Sonne  bestrahlt  ge- 
wesen oder  nicht)  verschieden  grosse  Wärmewirkungen  hervorbringen 
kann,  wurde  S.  460  erinnert. 

üeber  die  Ursache  der  Wärmewirkungen  bei  chemischen 
Vorgängen  sind  verschiedene  Ansichten  ausgesprochen  worden. 

Es  lag  nahe,  die  Wärmewirkungen  bei  solchen  Vorgängen,  bei 
welchen  für  einen  oder  mehrere  der  daran  Antheil  nehmenden  Körper 
eine  Aenderung  des  Aggregatzustandes  eintritt,  als  hiermit  zusammen- 
hängend zu  betrachten,  also  z.  B.  die  bei  dem  Eingehen  elastisch-flüs- 
siger oder  tropfbar-flüssiger  Körper  in  starre  Verbindungen  entwickelte 
Wärme  als  auf  dem  Freiwerden  der  für  die  Existenz  des  elastisch-flüs- 
sigen oder  tropfbar-flüssigen  Zustandes  nöthigen  latenten  Wärme  be- 
ruhend zu  betrachten.  Lavoisier  leitete  die  bei  Verbrennungen  ent- 
wickelte Wärme  von  der  latenten  Wärme  ab,  die  dem  Sauerstoff  für 
den  gasförmigen  Zustand  desselben  zukomme  und  bei  der  Verbindung 
desselben  mit  anderen  Substanzen  frei  werde.  Doch  lassen  sich  die 
bei  Verbrennungen  und  der  Bildung  anderer  Verbindungen  nach  festen 
Verhältnissen  statthabenden  Wärmewirkungen  keineswegs  auf  diese 
Betrachtung  hin  genügend  erklären;  die  latente  Wärme  der  gasförmi- 
gen und  tropfbar-flüssigen  Körper  ist  im  Verhältniss  zu  solchen  Wär- 
meentwickelungen nur  gering  anzuschlagen;  auch  findet  in  vielen  Fäl- 
len bei  der  Bildung  der  Verbindung  durchaus  kein  Uebergang  eines 
Körpers  ans  einem  Aggregatzustand  in  einen  anderen,  so  dass  Frei- 
werden der  dem  ersteren  entsprechenden  latenten  Wärme  anzunehmen 
wäre,  statt  (z.  B.  bei  dem  Verbrennen  der  Kohle  oder  des  Schwefels 
in  Sauerstoffgas  oder  des  Wasserstoffgases  in  Chlorgas),  und  es  ent- 
stehen sogar  (z.  B.  beim  Verpuffen  von  Salpeter  mit  Kohle)  unter  be- 
trächtlicher Wärmeentwickelung  aus  festen  Körpern  gasförmige  Pro- 
ducte  J). 

Auch  bei  der  Bildung  von  Verbindungen  nach  veränderlichen  Ver- 
hältnissen sind  nach  dem,  was  S.  474  ff.  dargelegt  wurde,  die  Wärmewir- 
kungen, wenn  einer  der  zu  gegenseitiger  Einwirkung  gebrachten  Kör- 
per eine  Aenderung  des  Aggregatzustandes  erleidet,  keineswegs  als 
ausschliesslich  auf  dieser  beruhend  zu  erklären.  Und  ebenso  wenig 
kann  man,  wenn  bei  Mischung  von  zwei  Flüssigkeiten  Verdichtung  und 
Wärmeentwickelung  eintritt,  die  letztere  als  lediglich  auf  der  ersteren 
beruhend  betrachten  2).    Bei  der  Mischung  vieler  Säuren  mit  Wasser 

*)  L.  Graelin's  Handb.  d.  Chem.,  4.  Aufl.  Bd.  I,  8.  263. 

*)  Namentlich  für  die  Mischungen  von  Schwefelstturehrdrat  oder  wässeriger 
Schwefelsaure  mit  Wasser  liegen  Untersuchungen  «her  die  Beziehungen  zwischen  der 
bei  der  Mischung  erfolgenden  Contraction  nnd  der  dabei  entwickelten  Witrme  vor  ; 
»o  von  Langberg  in   Christiania  Nyt  Magazin  for  Naturvidenskaberne,  Bind  819 
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zeigt  sich  allerdings  gleichzeitig  Verdichtung  und  Freiwerden  von 
Warme,  aber  es  findet  dies  keineswegs  ganz  allgemein  statt;  Wasser 
mischt  sich  mit  sogenanntem  Essigsäurehydrat  (C4H404)  nach  jedem 
Verhältniss  unter  Verdichtung,  aber  bei  successivem  Zusatz  von  Was- 
ser zu  Essigsäurehydrat  wird  Wärme  gebunden,  bis  3  Aeq.  des  erstcren 
au£  1  Aeq.  des  letztern  kommen,  und  erst  bei  Zusatz  von  noch  mehr 
Wasser  wird  Wärme  frei  l).  Und  auch  sonst  sind  keineswegs  immer 
bei  dem  Mischen  von  Flüssigkeiten  Verdichtung  (Volumverminderung) 
und  Freiwerden  von  Wärme,  oder  Ausdehnung  (Volumvergrösserung) 
des  Gemisches  und  Gebundenwerden  von  Wärme,  sich  entsprechend; 
bei  dem  weiteren  Verdünnen  vieler  concentrirter  Salzlösungen  beob- 
achtet man  gleichzeitig  Verdichtung  und  Temperaturerniedrignng;  wäs- 
seriger Weingeist  von  0,97  speeif.  Gewicht  zeigt  im  Gegentheil  bei 
weiterem  Wusserzusatz  Ausdchuung  und  Temperaturerhöhung  *). 

Eine  andere  Ansicht,  welche  Crawford  aufgestellt  hatte,  betrach- 
tete die  Wärmeentwickelung  bei  der  Bildung  chemischer  Verbindungen 
als  darauf  beruhend,  das?  die  speeifische  Wärme  der  Verbindung  klei- 
ner sei,  wie  die  aus  den  specifUchen  Wärmen  der  zusammentretenden 
Körper  als  mittlere  sich  berechnende,  und  also  dann  ein  Ueberschuss 
von  Wärme  vorhanden  sei  und  ausgeschieden  werden  müsse.  Die 
Voraussetzung,  auf  welcher  jene  Betrachtung  beruhte  (dass  die  speci- 
fische  Wärme  der  Verbindung  kleiner  sei  als  die  aus  den  speeifischen 
Wärmen  der  Bestandtheile  sich  berechnende  mittlere),  findet  aber,  min- 
destens für  sehr  viele  Fälle  und  wahrscheinlich  ganz  allgemein,  gar 
nicht  statt. 

Es  wurde  bei  dieser  Ansicht  die  speeifische  Wärme  der  Körper 
als  ein  Maass  für  die  Menge  der  in  denselben  enthaltenen  Wärme  be- 
trachtet. Diese  Betrachtungsweise  ist  später  verlassen  worden;  es 
herrscht  seit  längerer  Zeit  —  mehr  allmälig  entwickelt,  als  durch  Eine 
Autorität  in  die  Wissenschaft  eingeführt  —  die  Ansicht  vor,  jeder  Kör- 
per enthalte  für  sein  Bestehen  in  einem  bestimmteu  Zustand  bei  einer 
gewissen  Temperatur  eine  gewisse  Menge  Wärme  gebunden  in  sich ; 
diese  Menge  der  gebundenen  Wärme  sei  für  denselben  Körper  eine 
verschiedene  je  nach  den  verschiedenen  Aggregatformen,  aber  auch 
eine  verschiedene  bei  gleicher  Aggregatform,  wenn  dabei  der  Körper 
in  verschiedenen  Modificationen  existiren  kann  (vgl.  8.  146),  und  auch 
eine  verschiedene,  je  nachdem  ein  Körper  im  freien  Zustand  oder  mit 
einem  anderen  zu  chemischer  Verbindung  vereinigt  existirt.  Auf  die- 
sen Verschiedenheiten  in  der  Menge  der  gebundenen  Wärme  je  nach 
den  verschiedenen  Aggregatformen  oder  Modificationen  im  freien  Zu- 
stand und  je  nachdem  die  Körper  frei  oder  in  chemischer  Verbindung 
mit  anderen  existiren,  beruhen  die  Wärmewirkungen  bei  chemischen 
Vorgängen,  welche  in  dem  Vorhergehenden  dargelegt  sind.  Die 
Wärme,  welche  bei  einem  chemischen  Vorgang  frei  wird,  betrachtet 
man  als  in  den  an  dem  Vorgang  theilnehmenden  Körpern  gebunden 
gewesene,  nicht  als  neu  erzeugte  3).     Diese  AuflFassnngsweise  bietet 


(im  Aufzug  in  dem  Jahresbor.  «1.  phy*ikal.  Gesellschaft  zu  Berlin  über  die  Fortschr. 
<irr  Thy.-ik  f.  1849,  S.  '224)  und  von  H.  Saintc-Claire  Dcville  in  Compt.  rend. 
T.  I-,  p.  634  u.  584.    Vergl.  auch  Thoinsen  in  Poggend.  Annal.  Bd.  XC,  S.  261. 

i)  Noeh  Favre  u.  QuailUrd  in  Compt.  rend.  T.  I;,  p.  1150. 

'-')  N:Kh  ThilUve  in  Gilbert'*  Annal.  Bd.  XLVI,  S.  194. 

•';  In  der  elckti  <»  lirmis«  hen  Theorie  wurde  dir  bri  der  Vereinigung  zweier  Kor- 
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ftir  alle  hiehergehörigen  Erscheinungen  den  einfachsten  Ausdruck; 
wenn,  nach  dem  wie  sie  eben  fonnulirt  wurde,  sie  die  Annahme  eines 
materiellen  W&rmestoffs  zu  involviren  scheint,  während  doch  die  Wär- 
mephänomene richtiger  als  Molecularbewegungserscheinungen  zu  be- 
trachten sind,  so  ist  zu  bemerken,  dass,  was  jener  Auflassung  zu  Grunde 
liegt,  ebenso  wie  das  auf  das  Latent-  oder  Freiwerden  von  Wärme 
beim  Uebergang  eines  Körpers  aus  der  einen  in  die  andere  Aggregat- 
form Bezügliche  auch  in  der  mechanischen  Theorie  der  Wärme  Aus- 
druck finden  kann  und  rauss. 

Von  besonderer  Wichtigkeit  sind  die  Beziehungen,  welche  zwi- 
schen der  Grösse  der  Wärmeentwickelung  bei  der  Vereinigung  zweier 
Körper  und  der  Grösse  der  chemischen  Verwandtschaft  derselben  er- 
kannt worden  sind.  Favre  und  Silbermann  hoben  1849  hervor1), 
dass  nach  ihren  indirecten  Bestimmungen  der  Wärmeentwickelung  bei 
Vereinigung  von  Wasserstoff  und  Metallen  mit  Sauerstoff,  Chlor  u.  n. 
(vgl.  S.  469)  die  Verbindungswärmen  sich  ziemlich  in  dieselbe  Reihe 
stellen,  wie  die  gewöhnlich  angenommenen  Verwandtschaftsgrössen ; 
und  1853  *),  dass  unter  den  Verbindungen  eines  Körpers  mit  mehreren 
Substanzen  diejenige  die  stabilste  zu  sein  scheine,  bei  deren  Bildung  die 
grösste  Menge  Wrärme  frei  wird.  Andrews  3)  sprach  1849  aus,  dass  jeder 
Aenderung  des  molecularen  Zustande»  der  Materie  eine  Entwickelung 
oder  Bindung  von  Wärme  entspreche,  und  dass  die  Menge  der  ent- 
wickelten oder  gebundenen  Wärme  in  einem  bestimmten  Vcrhäitniss 
zn  dem  Betrage  der  mechanischen  oder  chemischen  Thätigkeit  stehe. 
Woods 4)  entwickelte  1852  die  Ansicht:  Der  Abstand  zwischen  den 
kleinsten  Theilchen  eines  Körpers  stehe  in  der  innigsten  Beziehung  zu 
der  ganzen  Natur  des  Körpers,  und  kleinste  Theilchen  bilden  über- 
haupt Einen  Körper,  wenn  sie  in  unmerklich  kleinem  Abstand  sich  be- 
finden. Chemische  Wirkung  bestehe  allgemein  in  der  Veränderung 
der  Abstände  kleinster  Theilchen  von  einander;  chemische  Verbindung 
zwischen  einfachen  Körpern  trete  ein,  wenn  die  kleinsten  Theilchen 
der  einfachen  Körper  in  geringeren  Abstand  unter  sich  kommen ,  als 
der  zwischen  den  kleinsten  Theilchen  eines  und  desselben  Körpers  vor- 
handene ist;  Zersetzung  durch  Wahlverwandtschaft  trete  dann  ein, 
wenn  von  den  in  Wechselwirkung  gebrachten  Substanzen  die  kleinsten 
Theilchen  von  zweien  unter  Bildung  einer  neuen  Verbindung  sich  auf 
geringeren  Abstand  nähern  können.  Ein  Maass  ftir  die  chemische  Ver- 
wandtschaft, die  sich  in  der  Verringerung  des  Abstandes  zwischen  den 
kleinsten  Theilchen  äussere,  sei  die  bei  ihrer  Wirkung  sich  entwickelnde 
Wärme. 

Besonders  eingehend  hat  die  Beziehungen  der  Wärmewirkungen 


per  frei  werdende  Wärrae  als  durch  die  Ausgleichung  der  entgegengesetzten  Elek- 
trizitäten, die  jenen  Körpern  zukommen  und  auf  welchen  die  gegenseitige  Ver- 
wandtschaft dieser  Körper  beruhe,  erzeugt  betrachtet. —  J)  Compt.  rend.  T.XXVI1I, 
p.  G27.  —  2)  Annal.  de  chim.  et  du  phys.  [3.]  T.  XXXVII,  p.  485.  —  3)  Report 
of  the  19.  Meeting  u.  s.  w.  (vgl.  das  Citat  S.  471).  —  *)  Philosoph.  Mag.  [4.] 
T.  III,  p.  43  u.  299,  T.  IV,  p.  370.  H.  Sain  tc-Cloire  Deville's  Ansichten 
(1860)  darüber,  wie  die  bei  der  chemischen  Verbindung  zweier  Körper  entwickelte 
Wärme  theils  bedingt  sei  durch  die  Volumänderung  oder  die  Veränderung  in  den 
Entfernungen,  der  kleinsten  Theilchen,  theils  durch  Aendcrungen  in  der  inneren 
Constitution  derselben,  vergl.  in  Nouvelles  Archivee  des  sefeneep  phye.  et  nat.  T.  IX, 
p.  51;  auch  Philosoph.  Mag.  [4.]  Vol.  XX,  p.  448. 
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bei  chemischen  Vorgängen  zu  den  daran  Antheil  habenden  Verwandt- 
schaftsgrössenThomse  n  in  seinen  Grundzügen  eines  thermocheroischen 
Systemes1)  behandelt.  Thomsen  geht  davon  aus,  dass  die  Intensität 
der  chemischen  Kraft  in  demselben  Körper  bei  der  nämlichen  Tempe- 
ratur immer  eine  gleiche  ist,  und  dass  die  ganze  durch  eine  chemische 
Wirkung  erzeugte  Wärmemenge  ein  Maass  der  bei  dem  Process  iu 
Wirksamkeit  getretenen  chemischen  Kraft  ist.  Die  Wärmemenge, 
welche  sich  entwickeln  würde,  wenn  der  Körper  seine  gesammte  che- 
mische Kraft  verlöre,  wird  als  das  thermodyname  Aequivaleni 
des  Körpers  bezeichnet;  Körper  mit  gleichem  thermodynamem  Aequi- 
valent  werden  isodyname,  solche,  deren  thermodynames  Aequiva- 
lent  verschieden  gross  ist,  heterodyname  genannt.  Die  Wärmewir- 
kung bei  der  Bildung  einer  Verbindung  wird  betrachtet  als  der  Unter- 
schied zwischen  der  Summe  der  thermodynamen  Aequivalente  der  Be- 
standtheile  und  dem  thermodynamen  Aequivalent  der  Verbindung.  Es 
lässt  sich  hieraus  folgern :  dass  die  Wärmewirkung  bei  der  Zerlegung  einer 
Verbindung  der  Grösse  nach  gleich,  aber  dem  Sinne  nach  entgegenge- 
setzt ist  derjenigen,  welche  bei  der  Bildung  der  Verbindung  stattfindet; 
dass  die  resultirende  Wärmewirkung  stets  dieselbe  ist,  mag  eine  Ver- 
bindung successive  oder  auf  einmal  aus  ihren  Bestandteilen  gebildet 
werden;  dass  der  Unterschied  zwischen  den  Wärmewirkungen  bei  der 
Bildung  zweier  isodynamen  Verbindungen  von  ähnlicher  chemischer 
Formel  gleich  ist  dem  Unterschied  der  thermodynamen  Aequivalente 
derjenigen  Bestandteile,  durch  welche  die  chemische  Verschiedenheit 
beider  Verbindungen  bedingt  ist.  —  Thomsen  nimmt  ferner  an,  das» 
die  neutralen  Salze  der  meisten  Säuren,  die  Chlorverbindungen  u.s.w«, 
jede  Klasse  für  sich  genommen,  Reiheu  isodynamer  Verbindungen  ab- 
geben. Es  lassen  sich  dann  folgende  bereits  von  Hess,  Andrews 
u.  A.  als  experimental  gefundene  Resultate  aufgestellten  Sätze  folgern: 
Die  Wärm eent Wickelung  bei  der  Abscheidung  einer  Base  durch  eine 
andere  aus  neutralen  Verbindungen  ist  stets  dieselbe  und  unabhängig 
von  der  Säure,  wenn  nur  die  Basen  dieselben  sind.  Wenn  ein  Metall 
ein  anderes  aus  neutralen  Lösungen  abscheidet,  so  ist  die  Wärmeent- 
wickelung stets  dieselbe  und  unabhängig  vom  Lösungsmittel,  wenn  nur 
die  Metalle  dieselben  sind.  Wenn  eine  Säure  eine  andere  aus  neutra- 
len Verbindungen  abscheidet,  so  ist  die  Wärraewirkung  stets  dieselbe 
und  unabhängig  von  den  Basen,  wenn  nur  die  Säuren  dieselben  sind. 
Die  Wärmeentwickelung  bei  Bildung  einer  in  Wasser  gelösten  Chlor- 
verbindung ist  stets  um  ein  Bestimmtes  grösser  als  die  bei  der  Bildung 
der  entsprechenden  Jod-  oder  Broraverbindung  stattfindende.  Wenn 
zwei  Verbindungen  sich  zu  zwei  anderen  mit  den  ersteren  paarweise 
isodynamen  Verbindungen  zersetzen  (also  z.  B.  wenn  zwei  neutrale 
Salze  sich  in  wässerigen  Lösungen  gegenseitig  zersetzen),  so  findet 
keine  Wärmewirkung  statt,  wofern  die  neu  entstehenden  Verbindungen 
gelöst  bleiben;  bildet  sich  hingegen  ein  Niederschlag,  so  tritt  eine 
Wärmewirkung  ein,  welche  der  Grösse  nach  gleich  aber  dem  Sinne 
nach  entgegengesetzt  i*t  der  der  Lösung  der  ausgeschiedenen  Verbin- 
dung entsprechenden  Wärmewirkung  (hiernach  lässt  sich  durch  gegen- 


i)  Poggcnd.  Annal.  Bd.  LXXXVIIT,  S.  849;  Bd.  XC,  S.  261;  Bd.  XCI,  S.  83; 
Bd.  XCII,  S.  84;  im  Atmug  Annal.  d.  Chem.  o.  Pharm.  Bd.  LXXXVUI,  S.  141  o- 
Bd.  XCII,  S.  178. 
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seitige  Zersetzung  neutraler  Salze  auch  die  der  Lasung  solcher  Salze 
entsprechende  Wärmewirkung  theoretisch  bestimmen,  welche  in  Wasser 
in  Wirklichkeit  unlöslich  sind). 

Es  kann  hier  nicht  auf  eine  Darlegung  der  Betrachtungen  Thom- 
sen's  über  die  Wärmewirkungen  bei  der  Mischung  von  Säurehydraten 
und  Alkalien  mit  Wasser  eingegangen  werden ,  und  auch  bezüglich 
seiner  Untersuchungen  über  das  Verhalten  verschiedener  Säuren  zu 
Basen  in  wässeriger  Losung  und  die  Zersetzung  in  Lösung  befindlicher 
Salze  durch  Säuren  mnss  auf  die  S.  488  citirten  Aufsätze  verwiesen 
werden.  Dem  Zweck  dieser  Zusammenstellung  entspricht  es  aber,  auf 
T ho msen 's  Betrachtungen  der  chemischen  Zersetzungen  noch  etwas 
näher  einzugehen. 

Es  wurde  bereits  erwähnt,  dass  nach  seiner  Ansicht  die  bei  der 
Bildung  einer  Verbindung  sich  entwickelnde  Wärme  der  Verwandt- 
schaft der  Bestandtheile  entspricht  und  ein  Maass  dieser  Verwandtschaft 
ist;  ferner,  dass  zur  Zersetzung  einer  Verbindung  dieselbe  Kraft  erfor- 
derlich ist  und  bei  der  Zersetzung  gebunden  wird,  welche  bei  Bildung 
der  Verbindung  frei  und  als  Wärme  entwickelt  wird.  Auf  Umwegen 
können  nach  T  ho  msen  auch  Bestandtheile  mit  einander  vereinigt 
werden,  die  keine  Verwandtschaft  zu  einander  haben;  bei  deren  Ver- 
einigung wird  aber  dann  Kraft  gebunden,  welche  bei  Zersetzung  ihrer 
Verbindung  wieder  als  Wärme  frei  wird;  solche  Verbindungen  sind 
nur  in  labilem  Gleichgewicht,  nicht  stabil.  Im  Allgemeinen  vollziehen 
sich  alle  chemischen  Processe  so,  dass  dadurch  die  stärksten  Verwandt- 
schaften befriedigt  werden;  daher  ist  die  Wärmeentwickelung  bei  den 
im  Verlauf  des  Processes  sich  vollziehenden  Bildungen  von  Verbin- 
dungen immer  grösser  als  die  Wärmebindung  bei  den  begleitenden 
Zersetzungen.  Die  Verwandtschaft  ist  keine  constante  Grösse,  son- 
dern mit  der  Temperatur  veränderlich,  und  die  gefundenen  Resultate 
gelten  daher  auch  nur  fiir  mittlere  Temperaturen,  bei  welchen  die  Ver- 
suche angestellt  wurden.  Thomsen  sucht  nun  nachzuweisen,  dass  eine 
Verbindung  von  A  mit  B  nur  dann  durch  C  zersetzt  wird,  wenn  C  mit 
A  bei  der  Vereinigung  mehr  Wärme  entwickelt,  als  B  mit  A.  Es  mö- 
gen hier  einige  Beispiele,  wie  der  Nachweis  versucht  wurde,  angeführt 
werden;  die  bei  der  Vereinigung  von  A  mit  B  statthabende  Wärme- 
entwickelung ist  in  dem  Folgenden  mit(^ä;£),  die  bei  der  Vereinigung 
von  A  mit  C  statthabende  mit  (A ;  C)  u.  8.  w.  bezeichnet 

Wenn  die  Wärmewirkung  für  die  Bildung  von  1  Aeq.  Wasser- 
dampf =  29008  W.E.,  für  die  Vereinigung  von  Sauerstoff  mit  lAeq. 
•  Zink  =  42928  W.E.,  mit  1  Aeq.  Eisen  =  33048  W.E.,  mit  1  Aeq. 
Blei  ==  27168  W.E.,  mit  1  Aeq.  Kupfer  =  19152  W.E.  als  bekannt 
angenommen  wird,  so  lässt  sich  eine  Antwort  auf  die  Frage  geben, 
welche  Metalle  (Me)  den  Wasserdampf  zersetzen  mögen.  Damit  dies 
der  Fall  sei,  muss  (Me;0)  1>  29008  sein;  dieser  Bedingung  wird  ge- 


*)  Die  Zahlenwerthe  in  den  oben  gegebenen  Beispielen  sind  die  von  Thom- 
sen benutzten,  auf  die  hier  gebrauchten  Aeqaivalentgewichle  (H-  =  1)  reducirt.  Er 
▼erweist  bezüglich  der  für  seine  Berechnungen  angenommenen  Zahlen,  die  theüs  auf 
eigenen  Versuchen,  theils  auf  den  Bestimmungen  von  Abria,  Andrews,  Dalong, 
Favre  u.  Silbermann,  Hess  u.  A.  beruhen,  auf  seine  ausführlichere  Arbeit  in 
K.  Danske  Vidensk.  Selsk.  8krift.  [5.]  Bd.  III.  Die  von  ihm  angenommenen  Zah- 
len weichen  theilweise  von  den  durch  Favre  u.  Silbermann  bestimmten  erheb- 
lich ab.  ♦ 
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nügt  für  Zink  und -Eisen,  nicht  für  Blei  und  Kupfer,  und  wirklich  zer- 
setzen die  crateren  Metalle  den  Wasserdampf,  die  letzteren  nicht.  — 
Die  Wärmewirkung  für  die  Bildung  von  1  Aeq.  flüssigen  Wassers 
von  0°C.  ist  noch  um  die  ganze  Wärmemenge  grösser  als  29008  W.  E., 
welche  bei  dem  Uebergang  des  Wasserdampfs  von  100°C.  in  flüssiges 
Wasser  von  0°C.  frei  wird;  Thomsen  setzt  diese  Wärmewirkung 
=  34744  W.  E.,  die  bei  Bildung  von  Oxyd  und  Vereinigung  desselben 
mit  Wasser  stattfindende  ([Me ;  O] ;  aq.)  für  1  Aeq.  Kalium  =  87168, 
Natrium  ==  83944,  Zink  =  43680,  Eisen  =  33560,  Blei  =  27224, 
Kupfer  =  17920  W.  E. ;  als  Bedingung  dafür,  dass  ein  Metall  das 
Wasser  bei  0°C.  zersetze,  erscheint:  ([Me;G];  aq.)  ^>  31744,  welcher 
die  drei  erst  genannten  Metalle  entsprechen.  —  Chlorwnsserstoffgas  wird 
durch  diejenigen  Metalle  unter  Bildung  von  Chlormetall  zersetzt,  für 
welche  sich  (Me ;  Gl)  ^>  (H ;  Gl)  ergiebt,  und  auch  in  dieser  Beziehung 
bestätigt  die  chemische  Erfahrung  mindestens  für  viele  Fälle  die  aus 
den  vorliegenden  Bestimmungen  der  Wärmewirkungen  bei  der  Bildung 
von  Chlorverbindungen  sich  ergebenden  Folgerungen.  —  Damit  ein 
Metall  bei  Anwesenheit  von  Schwefelsäure  das  Wasser  zersetze,  muss 
die  Oxydationswärme  des  Metalls  -j-  der  Verbindungs wärme  des  Oxyds 
mit  Schwefelsäure  -|-  der  Wärmewirkung  bei  dem  Auflösen  des  schwefel- 
sauren Salzes  in  Wasser  (diese  Summe  von  Wärmewirkungen  sei  mit 
JE  bezeichnet)  grösser  sein  als  die  Wärmewirkung  bei  der  Bildung  von 
flüssigem  Wasser.  Letztere  setzt  Thomsen,  wie  eben  angegeben,  für 
1  Aeq.  Wasser  =  34744  W.  E.,  S  für  1  Aeq.  Zink  ==  54984,  Eisen 
=  45152,  Kupfer  26880,  Silber  9008  AV.  E.;  für  die  beiden  ersteren 
Metalle  ist  L  >  34744,  für  die  beiden  letzteren  nicht. 

Welt  er  hatte  bei  seinen  Betrachtungen  über  die  Wärmeentwicke- 
lung bei  Verbrennungen  (vgl.  S.  459)  zuerst  die  Ansicht  ausgesprochen  J)-» 
in  den  Fällen,  in  welchen  die  Wärmeentwickelungen  bei  Verzehrung 
derselben  Menge  Sauerstoff  durch  verschiedene  brennbare  Körper  un- 
gleich gross  gefunden  worden,  mögten  diese  Wärmemengen  im  Ver- 
hältniss  einfacher  Multipla  zu  einander  stehen.  Hess  bezeichnete  die 
erste  Mittheilung 2)  seiner  Versuche  über  die  Wärmewirkungen  bei 
dem  Mischen  von  Schwefelsäurehydrat  mit  Wasser  als  „Notiz  über 
das  Freiwerden  der  Wärme  in  multiplen  Proportionen44,  und  später 
auch  noch  suchte  er  darzuthun,  dass  die  durch  verschiedene  Säuren 
und  Verdünnungen  derselben  mit  Wasser  nach  einfachen  Aequivalent- 
verhältnissen  bei  dem  Mischen  mit  Wasser  (wiederum  nach  einfachen 
Aequivalentverhältnissen,  oder  mit  so  viel  Wasser,  dass  weiterer  Was- 
serzusatz keine  Wärmewirkung  mehr  hervorbringt)  entwickelten  Wär- 
memengen Multipla  oder  Submultipla  nach  ganzen  Zahlen  von  einer 
und  derselben  Zahl  seien.  Später  noch  hat  Woods3)  zu  zeigen  ge- 
sucht, dass  die  bei  der  Oxydation  äquivalenter  Gewichtsmengen  ver- 
schiedener einfacher  Körper  entwickelten  Wärmemengen  in  solcher 
Beziehung  zu  einander  stehen,  und  dass  sich  damit  auch  die  latente 
Schmelzwärme  des  Eises  und  die  latente  Dampfwärme  des  Wasser- 
dampfes in  Zusammenhang  bringen  lasse.  Solche  Ansichten  werden 
durch  die  Bestimmungen  der  Wärmewirkungen,  die  unter  den  jetzt  vor- 


l)  Annal.  de  ohim.  et  de  phvs.  [2-1  T.  XIX,  p.  425.  —  2)  Vgl.  die  C\\** 
S.  474.  —  »)  Philosoph.  Mag.  [4.]  Vol.  XII.  i».  KS. 
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liegenden  als  die  genaueren  zu  betrachten  sind,  nicht  bestätigt1); 
eben  so  wenig  die  von  L.  Gmelin  2)  ausgesprochene  Annahme,  dass 
ganz  allgemein  eine  brennbare  Substanz,  die  der  Vereinigung  mit 
Sa  ueratoff  nach  verschiedenen  Verhältnissen  fähig  ist,  bei  der  Verbin- - 
dung  mit  dem  ersten  Aequivalent  Sauerstoff. mehr  Wärme  entwickele, 
als  bei  der  Aufnahme  des  zweiten  u.  s.  w. 

- 

Im  Vorhergehenden  wurden  die  Wärmemengen,  in  Wärmeeinheiten 
(vergl.  S.  447)  ausgedrückt,  betrachtet,  welche  bei  chemischen  Vor- 
gängen frei  oder  gebunden  werden.  Die  Tempe  ratur  effecte,  die 
bei  solchen  Vorgängen  statthaben,  hängen  ab  von  dem  Verhältniss  die- 
ser Wärmemengen  zu  den  Massen  und  den  specifischen  Wärmen  der 
Körper,  auf  welche  sie  wirken.  Es  möge  hier  nur  für  einige  der  ein- 
fachsten Fälle  betrachtet  werden,  wie  man  solche  Temperatureffecte 
berechnen  kann  3). 

Nach  Favre  und  Silber  mann  entwickelt  1  G.  Th.  Wasserstoff, 
wenn  mit  8  G.  Th.  Sauerstoff  zu  9  G.Th.  flüssigem  Wasser  von  mitt- 
lerer Temperatur  unter  gewöhnlichem  Druck  verbrennend,  344C2W.E. 
Diese  Wärmewirkung  setzt  sich  zusammen  1)  aus  der  Wärme,  welche 
bei  der  Bildung  von  9  G.  Th.  Wasserdampf  frei  wird,  2)  aus  der  bei 
der  Verdichtung  der  9  G.Th.  Wasserdampf  bei  100° C.  zu  tropf bar- 
mWigem  Wasser  frei  werdenden  Wärme,  und  3)  aus  der  bei  dem  Ab- 
kühlen der  9  G.Th.  flüssigen  Wassers  von  100°C.  bis  zur  Versuchs- 
temperatur abgegebenen  Wärme.  Vernachlässigt  man  die  Verschie- 
denheit der  Versuchstemperatur  von  0°,  so  ist  die  Summe  der  unter 
2)  und  3)  genannten  Wärmewirkungen,  da  sie  nach  Reg n au It  für 
l  G.Th.  Wasser  =  637  W.E.,  für  9  G.Th.  Wasser  =  5733  W.  E., 
und  die  Wärmeentwickelung  bei  dem  Verbrennen  von  1  G.Th.  Was- 
serstoffgas  zu  9  G.  Th.  Wasserdampf  =  34462  —  5733  =  28729 
W.  E. 4)  zu  setzen.  —  Die  specifischo  Wärme  des  Wasserdampfes  — 
d.  i.  die  Menge  Wärme,  welche  1  G.Th.  Wasserdampf  zur  Erwärmung 
um  1°  braucht;  die,  welche  ein  gleiches  Gewicht  flüssigen  Wassers  zu 
gleicher  Erwärmung  braucht,  =  1  gesetzt  —  ist,  für  constanten  Druck 
(vergl.  bei  Wärm  e,  specifische  gasförmiger  Körper),  nach 
Regnault's  Bestimmung  =  0,475.  9  G.Th.  Wasserdampf  brauchen 
zur  Erwärmung  um  1°  eine  durch  9  X  M75  =  4*275  ausgedrückte 


')  lieber  die  Wärmewirkungen,  die  bei  successiver  Vereinigung  mehrerer  Aequi- 
valente  eines  Kilrpers  mit  Einem  Aequivalent  eines  anderen  stattfinden,  enthalten 
die  im  Vorhergehenden  besprochenen  und  citirten  Untersuchungen  Vieles.  Speciell 
behandelt  die  Wärraewirkungcn  bei  Vereinigung  eines  Körpers  mit  einem  zweiten 
in  verschiedenen  (bestimmten)  Verbindungsverbaltnissen  Favre  in  Journ.  de  pharm, 
et  de  cliirn.  [Ä.]  T.  XXIV,  p.  241,811,  412  (im  Auszug  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm. 
Bd.  LXXXV11I,  S.  170).  und  die  Wärmewirkungen  bei  Buccessiver  Einwirkung  von 
Wasser  oder  Alkohof  auf  Sauren ,  Salze  und  andere  Substanzen  nach  einfachen 
Aequivalentverhältnissen  Favre  (zum  Theil  gemeinschaftlich  mit  Quaillnrd)  in 
Compt.  rend.  T.  L,  p.  1150  u.  T.LI,  p.  316.  —  2)  Hnndb.  d.  Chem.  4.  Aufl.  Bd.  I, 
S.  488.  —  *)  Vergl.  Bunsen's  gasometrische  Methoden  (Braunschweig,  18"i7), 
S.  247.  —  *)  Für  die  nachstehenden  Hechnungen  erscheint  es  als  richtiger,  diese  Zahl 
als  Ausdruck  der  Wärmewirkung  beim  Verbrennen  des  Wasserstoffs  zu  nehmen,  und 
nicht  die  von  Favre  n.  Silber  mann  als  VerbrcnnungswHrme  des  Wasserstoffs 
regebenr  Zahl  geradezu  zu  benutzen. 
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Wärmemenge,  und  die  bei  ihrer  Bildung  frei  werdende  Wärme  kann 

•  28729 

somit  die  Temperatur  um  ■         =  6720°  erhöhen 

Es  ist  dies  das  Maximum  der  Temperaturerhöhung,  welche  bei 
der  Verbrennung  von  Wasserstoff  zu  Wasser  erzielt  werden  kann ;  die 
Rechnung  setzt  voraus,  dass  die  bei  der  Verbrennung  frei  werdende 
Wärme  sich  nicht  weiter,  als  nur  auf  das  Verbrennungsproduct,  ver- 
breitet. Wenn  überschussiger  Sauerstoff  vorhanden  ist,  und  dieser 
mit  erhitzt  wird,  oder  wenn  die  bei  der  Verbrennung  frei  werdende 
Wärme  noch  auf  irgend  einen  anderen  Körper,  als  nur  den  Wasser- 
dampf, sich  verbreitet,  muss  der  Temperatureffect  ein  geringerer  sein  *). 
So  z.  B.,  wenn  man  statt  Sauerstoff  atmosphärische  Luft,  in  gerade 
hinreichender  Menge,  zur  Verbrennung  des  Wasserstoffs  anwendet. 
Sind  in  100  G.  Th.  atmosphärischer  .Luft  23  G.Th.  Sauerstoff  und 
77  G.Th.  Stickstoff  enthalten,  so  kommen  auf  8  G.Th.  Sauerstoff, 
welche  von  1  G.  Th.  Wasserstoff  bei  Verbrennung  desselben  durch 
atmosphärische  Luft  verzehrt  werden,  26,8  G.Th.  Stickstoff.  Die  spe- 
eifische  Wärme  des  Stickstoffs  (für  constanten  Druck)  ist  nach  Re- 
gnault  =  0,244;  oder  die  zur  Erwärmung  von  20,8  G.Th.  Stickstoff 
um  1°  nöthige  Wärmemenge  ist  =  0,244  X  26*8  =  6,539.  Die  bei 
der  Verbrennung  des  Wasserstoffs  durch  atmosphärische  Luft  bewirkte 
Temperaturerhöhung,  indem  die  bei  der  Verbrennung  von  1  G.  Th. 
Wasserstoff  frei  werdenden  28729  W.  E.  auf  9  G.  Th.  Wasserdampf  und 
26,8  G.Th.  Stickstoff  wirken,  beträgt  also  (auch  wieder  als  Maximum, 

28729 

in  dem  oben  erläuterten  Sinne)  .  — ; — _  go.  =  2657°. 

4,275  -j-  o,5o9 

Bei  den  vorhergehenden  Berechnungen  wurde  vorausgesetzt,  dass 
das  entzündete  Gas  sich  frei  ausdehnen  kann,  wie  dies  bei  frei  bren- 
nender Flamme  der  Fall  ist.  Wenn  hingegen  die  Verbrennung  in  ei- 
nem geschlossenen  Räume  vor  sich  geht ,  so  ist  statt  der  speeifischen 
Wärme  für  constanten  Druck  die  für  constantes  Volum  in  die  Rech- 
nung aufzunehmen.  Es  ist  in  dem  Art.  Wärme,  speci fische  gas- 
förmiger Körper,  dargelegt,  in  welcher  Beziehung  die  speeifische 
Wärme  bei  constantem  Volum  zu  der  bei  constantem  Druck  steht;  aus 
Regnault's  Bestimmungen  der  speeifischen  Wärmen  des  Wasserdampfs 
und  des  Stickstoffs  für  constanten  Druck  und  den  speeifischen  Gewich- 
ten des  Wasserdampfs  =  0,0693  und  des  Stickstoffs  =  0,969  findet 
man  die  speeifische  Wärme  des  Wasserdampfs  für  constantes  Volon» 
=  0,3616,  die  des  Stickstoffs  =  0,1727.  Verbrennt  1  G.Th.  Wasser- 
stoff mit  8  G.  Th.  Sauerstoff  in  einem  geschlossenen  Ge fasse,  und  dient 
die  ganze  hierbei  frei  werdende  Wärme  nur  zur  Erwärmung  der  ent- 
stehenden 9  G.Th.  Wasserdampf,  so  wird  die  Temperaturerhöhung 


1)  Die  Rechnung  gründet  sich  auf  die  Voraussetzung,  dass  die  speeif.  Warm« 
des  Waaserdampfcs  Air  höhere  Temperaturen  dieselbe  sei,  wie  sie  für  niedrige  Tem- 
peraturen bestimmt  ist.  Dass  sich  die  speeif.  Warme  der  elastischen  Flüssigkeit« 
(Gase  und  Dämpfe)  nicht  mit  der  Temperatur  ändert,  kann  nach  den  für  atmosphä- 
rische Luft  ausgeführten  Bestimmungen  (vergl.  bei  Wärme,  speeifische  gas- 
förmiger Körper)  und  nach  theoretischen  Betrachtungen  angenommen  werden. 

2)  Nach  H.  Sainte-Claire  Deville  (Compt.  rend.  T.  LVI,  p.  199;  such 
Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CXXVI,  S.  190  f.)  erreicht  die  durch  Verbrennen 
von  Wasserstoff  in  Sauerstoff  hervorzubringende  Temperatur  nicht  2500°. 
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,  =  8828°  betragen:  es  ist  die9  das  Maximum  des  Tem- 

peratureffectes,  welcher  bei  dem  Verbrennen  von  Wasserstoff  mit  der 
gerade  nöthigen  Menge  Sauerstoff  in  einem  geschlossenen  Räume,  einer 
Eudiometerröhre  z.  B.,  möglich  ist.  Die  Temperaturerhöhung  ist  wie- 
der eine  geringere,  wenn  die  bei  der  Verbrennung  frei  werdende  Wärme 
aach  zur  Erhitzung  anderer  Körper,  als  nur  des  Verbrennungsproduc- 
tes,  dient.  Das  Maximum  der  Temperaturerhöhung,  welche  bei  der 
Verbrennung  von  Wasserstoff  mit  der  gerade  nöthigen  Menge  atmo- 
sphärischer Luft  in  einem  geschlossenen  Räume  eintreten  kann,  berechnet 

28729  0/%JJA 

«ich  zu   =  3644°. 

9  X  0,3616  +  26,8  X  0,1727 

In  ganz  entsprechender  Weise,  wie  hier  für  die  Verbrennung  des 
Wasserstoffs,  haben  sich  auch  für  andere  Gase  die  Maxima  der  Tem- 
peratureflecte  berechnen  lassen,  welche  bei  ihrer  Verbindung  mit  Sauer- 
stoff oder  anderen  Gasen  (Chlor  z.  B.)  zu  gasförmigen  Froducten  — 
unter  Umständen,  wo  sich  die  Gase  frei  ausdehnen  können,  oder  in 
geschlossenen  Räumen  —  eintreten  können.  Kp. 

W  a  f  f  e  n ,  a  n  t  i  k  e.  Die  Waffen  der  Alten  bestanden  aus  Bronze, 
wie  nachstehende  Analysen  zeigen : 


1. 

2. 

8. 

4. 

5. 

C. 

7. 

8. 

9. 

Kupfer  . 

89,7 

85,C 

91,8 

99,7 

90,7 

90,2 

89,G 

83,0 

92,0 

Zinn  .  . 

9,C 

10,0 

8,2 

7,4 

9,8 

9,2 

10,8 

6,7 

Blei    .  . 

3,2 

0,7 

Eisen  .  . 

0,3 

0,4 

Spur 

Spur 

Spur 

0,3 

0,0 

0,3 

Nickel  . 

Spur 

0,3 

Kobalt  . 

0,3 

Nro.  1  bis  8  sind  Analysen  von  Philipps1)  von  in  Irland  gefun- 
denen celtischen  Waffen,  Nro.  1  bis  3  Schwertklingen,  Nro.  4  Lanzen- 
spitze, Nro.  5  bis  8  Streitäxte;  Nro.  9  eine  celtische  Waffe  in  derNähe 
von  Giessen  gefunden,  nach  Fresenius2).  Fe. 

Wage  nennt  man  im  Allgemeinen  eine  Vorrichtung,  welche 
dazu  dient,  zwei  Kräfte  dadurch  zu  vergleichen,  dass  man  sie  an  dieser 
Vorrichtung  ins  Gleichgewicht  bringt.  So  wird  bei  der  gewöhnlichen 
Wage  das  Gewicht  eines  Körpers  mit  einem  anderen  bekannten  Ge- 
wichte ins  Gleichgewicht  gebracht,  bei  der  Federwage  mit  der  Elasti- 
cität  einer  Feder,  bei  der  Drehwage  mit  der  Torsion  eines  Fadens 
oder  Drahtes.  Wenn  man  aber  von  einer  Wage  ohne  weiteren  Zusatz 
spricht,  so  versteht  man  darunter  immer  eine  Vorrichtung,  welche  zur 
Bestimmung  des  Gewichtes  eines  Körpers  durch  ins  Gleichgewicht- 
Betzen  mit  anderen  bekannten  Gewichten  dient. 

Die  gewöhnliche  Wage  besteht  aus  einem  gleicharmigen  Hebel, 
der  nahe  seinen  beiden  Endpunkten  Schalen  trägt,  in  welche  die  Ge- 
wichte und  die  zu  wägenden  Massen  gebracht  werden  können.  Um 
den  Stand  des  Wagbalkens ,  eben  dieses  Hebels,  beurtheilen  zu  kön- 


»)  AnnaL  d.  Cham.  u.  Pharm.  Bd.  LXXXI,S.  216.—  *)  Ebenda.  Bd.  Uli,  S.  186. 
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nen,  ist  die  Zunge  fest  mit  ihm  verbunden,  ein  Zeiger,  welcher  die 
Lage  der  Verbindungslinie  der  Aufhängepunkte  der  beiden  Wagschalen 
angiebt,  auf  welcher  Linie  die  Axe'  der  Zunge  gewöhnlich  rechtwinklig 
stehen  soll.    Bei  den  Wagen  zum  gewöhnlichen  Gebrauche  steht  diese 
Zunge  nach  oben,  und  ihre  Lage  wird  verglichen  mit  dem  Stande  der 
frei  herabhängenden  Scheere,  welche  den  Wagbalken  trägt,  und 
welche  als  frei  hängender  schwerer  Körper  sich  vertical  stellt.   Oft  ist  an 
der  Scheere  noch  eine  Marke,  welche  den  verticalen  Stand  der  Zunge 
angiebt,  häufig  auch  ein  Gradbogen,  an  welchem  man  auch  die  Abwei- 
chungen der  Zunge  von  der  verticalen  Stellung  erkennen  kann.  Hei 
den  feineren  Wagen  steht  die  Zunge  meist  abwärts,  und  zeigt  die 
Lage  des  Wagbalkens  an  einer  Scale,  einem  Gradbogen,  an,  welcher 
an  dem  Gestelle  der  Wage  festsitzt.  Bei  solchen  Wagen  muss  das  Gestell 
der  Wage  eine  unveränderliche  Lage  gegen  die  Verticale  haben,  was 
gewöhnlich  durch  ein  Senkel,  das  am  Gestelle  befestigt  ist,  und  Schrau- 
ben am  Fussbrette  des  Gestell*»,  oder  auch  durch  Wasserwagen ,  die  aut 
diesem  Gestelle  angebracht  sind,  und  Fussschrauben  bewirkt  wird. 

Nachstehende  Figur  zeigt  die  Form  der  für  analytische  Zwecke 
am  gewöhnlichsten  gebrauchten  Wage  von  zweckmässiger  Construction. 

Fig.  12. 


Zur  Theorie  der  Wage  gehört  Folgendes:  Legt  man  durch  den 
Aufhängepunkt  des  Wagbalkens  eine  Abscissenaxe  parallel  der  Linie 
durch  die  beiden  Aufhängepunkte  der  Schalen,  und  rechtwinklig  auf 
diese  Linie  abwärts  die  Ordinatenaxe ,  sind  dann  a  und  —  ax  die 
Abscissen  des  rechten  und  des  linken  Aufhängepunktes  der  Schalen,  b 
die  Ordinate  beider  Auf hängepunkte ;  sind  c  und  d  die  Coordlnaten 
des  Schwerpunktes  des  Wagbalkens;  sind  ferner  A  und  Ax  die  Massen 
der  Wagschalen,  P  und  Pj  die  Massen  der  in  diesen  Schalen  liegen- 
den Körper,  endlich  W  die  Masse  der  Wagbalken,  und  stellt  sich  hier- 
bei die  Wage  so  ins  Gleichgewicht,  dass  die  Abscissenaxe  mit  der  Hori- 
zontalen den  nach  unten  gemessenen  Winkel  <p  bildet,  so  ist 

(A  -f-  P)  (a  cos  cp  —  b  sin  <p)  -\-  W(c  cos  (p  —  d  sin  <p) 
=  (^i  -f-  Pi)  (ai  cos  <p       b  sin  <p'). 

Den  Winkel  (p  kann  man  in  der  Regel  bei  einer  Wage  nicht  ge- 
nau bestimmen,  aber  er  soll  jedenfalls  sehr  klein  werden;  daher  die 
Differenz  a  —  at  sehr  klein  sein  muss.    Der  Mechaniker  will,  das* 
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cp  =  0  werde,  weshalb  er  sucht  a  —  a\  =  0  zu  machen.  Dies  ist  um 
so  nothwendiger  als  bei  einer  grösseren  Belastung  nothwendig  eine 
kleine  Biegung  des  Balkens  eintritt,  wodurch  b  grösser  nnd  also  wenn 
nicht  a  =      ist,  der  Stand  der  Wage  ein  anderer  würde. 

Sollen  beide  Wagschalen  vertauscht  werden  können,  ohne  dass 
der  Stand  der  Wage  sich  ändert,  so  muss  neben  der  ersten  der  beiden 
Gleichungen,  welche  man  nach  Erfüllung  der  ersten  Bedingung  in  die 
Form 

W(c  cos  q>  —  d  sin  <p)  =  (Ax  —  A)  (a  cos  (p  —  b  sin  <p) 
bringen  kann,  noch  die  andere  bestehen 

W {c  cos  <jp  —  dsin  <jp)  =  (/l  —  Ai)  (a  cos  <p  —  b  sin  <p). 
Diese  giebt  mit  der  vorhergehenden  die  Bedingung  A  =  Ay ,  d.  h. 
beide  Wagschalen  müssen  gleich  schwer  sein,  und  die  weitere  c  cos  <p 
—  d  sin  <p  =  0,  welche  sagt,  der  Schwerpunkt  muss  bei  dieser  Gleich- 
gewichtslage  vertical  unter  dem  Aufhängepunkt  des  Balkens  liegen. 
Ist  a  =  ai ,  so  ist  <p  =  0  und  dann  muss  also  c  =  0  sein,  d.  h.  der 
Schwerpunkt  des  Balkens  soll  in  der  Linie  liegen ,  welche  durch  den 
Aufhängepunkt  des  Balkens  rechtwinklig  anf  die  Verbindungslinie  bei- 
der Aufhängepunkte  der  Schalen  geht. 

Wird  zu  dem  Gewichte  P  in  der  rechten  Schale  ein  kleines  Ge- 
wicht p  zugelegt,  so  ändert  sich  der  Stand  der  Wage ;  es  sei  <pi  der 
Winkel,  welchen  die  Verbindungslinie  beider  Auf  hängepunkte  der  Scha- 
len nun  mit  der  Horizontalen  bildet.  Mau  verlangt,  dass  die  Differenz 
der  Winkel  <p\  —  <p  dem  Gewichte  p  proportional  sei ,  so  dass  man 
aus  dieser  Differenz  das  kleine  Zulaggewicht  berechnen  kann  (s.  S.  497) 
Sind  die  beiden  Winkel  <pt  und  <p  sehr  klein,  so  kann  man  die  Bogen 
für  die  Tangenten  setzen  und  obiger  Forderung  ist  also  entsprochen. 
Will  man  noch,  dass  der  Ausschlag  (px  —  qp  von  der  Belastung  P  un- 
abhängig sei,  so  muss  6  =  0  sein,  oder  die  Aufhängepuukte  der  Scha- 
len und  des  Wagbalkens  müssen  in  einer  geraden  Linie  liegen.  Ist 
dies  der  Fall,  dann  muss  aber  wegen  der  ersten  Bedingung  a  —  a, 
sein. 

Ist  b  gleich  Null,  so  wird  der  Ausschlag    q>i  —  (p  =  j— -  und 

er  ist  also  um  so  grösser  bei  demselben  Zulaggewicht  p  je  grösser 
der  Hebelarm  a  je  kleiner  die  Masse  W  des  Wagbalkens  ist,  und  je 
näher  dessen  Schwerpunkt  unter  der  Linie  liegt,  welche  die  Auf  hänge- 
punkte verbindet.  Dass  dieser  Schwerpunkt  nicht  in  diese  Linie  fallen 
darf,  ergiebt  sich  daraus,  dass  die  Wage  bei  jeder  Ungleichheit  der  bei- 
den Belastungen  der  Schalen  ganz  umschlagen  würde,  und  dass  dann 
bei  gleicher  Belastung  der  Wagbalken  in  jeder  Lage  stehen  bleiben 
würde.  Noch  weniger  darf  der  Schwerpunkt  über  jener  Linie  liegen. 
Aus  dem  obigen  Satz  hat  man  vielfältig  geschlossen,  man  müsse  für 
eine  empfindliche  Wage  einen  langen  Wagbalken  nehmen.  Dies  ist 
aber  falsch,  da  bei  gleicher  Tragfähigkeit  das  Gewicht  des  Balkens 
schneller  wächst  als  die  Länge  des  Balkens.  Man  hat  also  im  Gegen- 
theil  den  Wagbalken  so  kurz  zu  nehmen  als  dies  das  Volum  der  zu 
wägenden  Körper  erlaubt.  Eine  solche  kurzarmige  und  leichte  Wage 
wird  empfindlicher  sein  und  ein  schnelleres  AVägen  gestatten. 

Von  jeder  Wage  muss  man  verlangen,  dass  sie  bei  leeren  Scha- 
len, und  bei  gleicher  Belastung  beider  denselben  Stand  annimmt. 

Die  Empfindlichkeit  der  Wage  erfordert  die  vollkommene  Beweg- 
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lichkeit  des  Wagbalkens  um  seinen  Auf hängepunkt.  '  Diese  wird  da- 
durch erreicht,  dass  man  ihn  mit  einer  Schneide  aus  gehärtetem  Stahl 
auf  eine  oben  vollkommen  ebene  Platte  setzt,  welche  entweder  selbst 
aus  gehärtetem  Stahl  besteht  oder  noch  besser  aus  einem  harten  Stein, 
Bergkrystal],  Carneol  u.  dergl. 

Die  Richtigkeit  einer  Wägung  verlangt,  dass  sich  der  Schwerpunkt 
der  Wagschale  und  des  auf  ihr  ruhenden  Körpers  vertical  unter  den  Un- 
terstiUzungspunkt  der  Schale  stellt.  Es  muss  also  auch  bei  diesen  Auf- 
hängepunkten die  freiesto  Beweglichkeit  vorhanden  sein.  Sie  werden 
deshalb  ebenfalls  aus  Schneiden  gebildet,  die  nach  oben  sehen,  und 
aus  gehärtetem  Stahl  bestehen.  Auf  ihnen  ruht  die  Schale  entweder 
mit  Hülfe  eines  Stahlringes  oder  ebenfalls  mit  einer  ebenen  Platte  aus 
gehärtetem  Stahl  oder  hartem  Stein.  Das  erste  ist  wohlfeiler  und  ge- 
nügt bei  Wagen,  welche  nur  kleine  Belastungen  zu  tragen  haben;  das 
letzte  wird  bei  genauen  stärkeren  Wagen  angewendet. 

Zur  Schonung  der  Schneiden  und  zur  bequemeren  Handhabung 
der  Wage  wird  der  Wagbalken  in  der  Buhe  von  seiner  Unterlage  ab- 
gehoben, und  bei  den  feinsten  Wagen  werden  in  der  Ruhe  auch  die 
Schalen  von  ihren  Lagern  abgehoben.  Dazu  dient  eine  Zahnstange, 
welche  durch  ein  Rad  in  die  Höhe  gehoben  werden  kann.  Sie  trägt 
zwei  Arme,  welche  bei  ihrer  Erhebung  zuerst  die  beiden  Auflagen 
der  Schalen  von  ihren  Schneiden  abheben  und  dann  den  Wagbalken 
fassen  und  von  seiner  Unterlage  abheben,  so  dass  nun  alle  drei  Schnei- 
den frei  sind.  Hierzu  sind  vorn  und  hinten  an  der  Wage  sowohl  an 
den  Platten,  welche  die  Schalen  tragen,  als  an  dem  Wagbalken  selbst 
Schrauben  angebracht,  welche  nach  unten  in  Spitzen  auslaufen,  denen 
konische  Vertiefungen  in  den  Abhebearmen  entsprechen.  Die  Schalen 
und  der  Wagbalken  ruhen  dann  mit  diesen  Spitzen  in  diesen  koni- 
schen Vertiefungen,  und  beim  Herablassen  werden  sich  die  Schalen 
mit  ihren  Aufhängeplatten  und  der  Balken  mit  seiner  Schneide  immer 
in  derselben  Weise  wieder  auflegen. 

Das  Auflegen  oder  Abnehmen  der  Gewichte  geschieht  immer  bei 
gehobenem  und  also  in  Ruhe  gehaltenem  Balken ;  erst  nachdem  die  Ge- 
wichte aufgelegt  oder  abgenommen  und  die  Schalen  zur  Ruhe  gebracht  sind, 
wird  der  Balken  wieder  auf  seine  Unterlagsplatte  langsam  herabgelassen. 

ZurRegulirung  oder  Justirung  der  Wage  sind  gewöhnlichan  den  bei- 
den Schneiden  der  Schalen  Corrcctionsschrauben  angebracht,  welche 
erlauben  diese  der  Schneide  des  Wagbalkens  parallel  zu  stellen,  nnd 
die  eine  derselben  zu  heben  oder  zu  senken,  um  alle  drei  Schneiden 
in  eine  Ebene  zu  bringen,  auch  die  Entfernung  der  Schneiden  zu  be- 
richtigen. An  dem  Wagbalken  ist  häufig  oben  ein  kleines  Fähnchen 
von  Messing  angebracht,  das  um  eine  verticale  Aze  drehbar,  erlaubt 
den  Schwerpunkt  etwas  weniges  rechts  oder  links  zu  drehen,  und  ihn 
in  die  Verticale  durch  den  Aufhängepunkt  des  Balkens  zu  bringen. 

Dem  Zwecke  des  Handwörterbuchs  gemäss  gehen  wir  hier  nicht 
weiter  auf  die  Betrachtungen  der  Mechanik  ein,  welche  bestimmend 
sind  bei  der  Construction  einer  Wage,  sondern  nehmen  diese  als  vor- 
handen an  und  sehen,  wie  die  Richtigkeit  und  die  Empfindlichkeit  der- 
selben untersucht  werden  kann,  wobei  wir  eine  feinere  Wage  voraus- 
setzen, wie  sie  von  den  Chemikern  bei  ihren  Analysen  gebraucht  werden 
(s.  Fig.  12  S.  494). 

Bei  der  Bestimmung  eines  Gewichtes  lässt  man  die  Wage  entwe- 
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der  eur  Ruhe  kommen,  und  bemerkt  den  Stand  der  Zunge  in  dieser 
Ruhelage,  oder  man  beobachtet,  welche  Elongationen  die  Zunge  wäh- 
rend einer  Reihe  von  aufeinander  folgenden  Schwingungen  rechts  und 
liuks  von  der  Gleichgewichtslage  erreicht.  Das  letzte  ist  in  der  Regel 
das  Schneller  fördernde  und  genauere  Beobachtungsmittel.  Man  muss 
aber  dabei  darauf  sehen,  dass  die  Wagachalen  nicht  in  Schwingungen 
um  ihre  Aufhängungspunkte  sind,  da  hierdurch  die  Drücke  auf  diese 
Aufhängungspunkte  periodisch  geändert  werden. 

Hat  man  drei  aufeinanderfolgende  Schwingungsweiten  beobachtet, 
z.  B.  a  rechts,  b  links,  c  wieder  rechts,  so  werden  in  der  Regel  a  und 
c  nicht  zusammentreffen,  da  die  Schwingungebogen  nach  und  nach  ab- 
nehmen; die  Gleichgewichtslage  der  Zunge  ist  dann  jedenfalls  sehr  nahe 
dem  Mittel  aus  b  und  dem  arithmetischen  Mittel  von  a  und  c,  oder 

V.(»+^i)  =  '/4  <•  +  »  +  •>• 

So  sind  z.  B.  die  in  der  ersten  hier  folgenden  Horizontalreihe  enthal- 
tenen Zahlen  die  Ablesungen,  wobei  zu  bemerken  ist,  dass  die  Zehntel 
durch  Schätzung  erhalten  wurden.  Daraus  sind  durch  Combination  von 
je  drei  aafeinander  folgenden  Zahlen  die  Werthe  von  a  -I-  t  b  -\-  c 
in  der  zweiten  Spalte  erhalten.    Das  Mittel  aus  dieser  zweiten  Reihe 

+  5,2  —  2,5  +  3,0  —  1,0  +  2,0  —  0,3  +  1,4 
-f  3,2      2,5      8,0      2,7      2,8  — 

ist  2,84  und  also  die  Gleichgewichtslage  der  Zunge  bei  !/4  X  2,84  oder 
0,71.  Von  diesem  Mittel  weichen  die  Bestimmungen,  welche  je  drei 
aufeinander  folgende  Ablesungen  geben,  um -(-0,09;  —  0,09;  -f-  0,04, 
—  0,03  — •  0,01  ab.    Diese  Unterschiede  sind  ziemlich  gross. 

Das  Erste,  was  man  nun  bei  einer  Wage  zu  untersuchen  hat,  ist, 
ob  sie  übereinstimmende  Wägungen  giebt.  Dies  kann  dadurch  ge- 
schehen, dass  man  beide  Wagschalen  mit  nahe  gleichen  Gewichten  be- 
lastet, und  wie  oben  den  Stand  der  Zunge  bestimmt;  dann  die  Wage 
in  Ruhe  setzt,  und  darauf  die  Wägung  wieder  vornimmt,  dabei  auch 
die  Gewichte  in  ihrer  Wagschale  etwas  aus  der  Mitte,  mehr  gegen  den 
Rand  bringt,  auch  wo  dies  angeht  die  Schalen  in  ihren  Aufhängungs- 
schneiden mehr  nach  vorn  oder  nach  hinten  bringt.  So  wurden  bei 
einer  Wage  für  vier  Hebungen  bei  einer  Belastung  mit  10  Gramm  in 
jeder  Schale  folgende  Stände  der  Zunge  erhalten. 


Mittel. 

Differenzen. 

2,29 
2,42 
1,85 
2,19 

2,19 

+  0,10 
-1-  0,23 
—  0,34 
-f  0,00 

—  4,08 

—  4,04 

—  4,00 

—  4,51 

-  4,31 

—  0,23 

—  0,27 
+  0,29 
4-  0,20 

Durch  eine  Zulage  von  1  Milligramm  auf  einer  Seite  wurde  die  zweite 
Reihe  von  Ständen  in  gleicher  Weise  erhalten.  Aus  beiden  Reihen  er* 
giebt  sich  der  Ausschlag  für  ein  Milligramm  bei  dieser  Belastung  gleich 
6,50  Scalentheilen.    Es  ist  also  die  grosste  für  eine  Wägung  zu  be- 

l!«odwftrt*rbarh  de«-  Cheml«.  Bd.  IX.  32 
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0,34 

fürchtende   Differenz   =  0,05  Milligramm,  oder  diese  Wage  ist 

6,50 

bei  der  hier  gebrauchten  Belastung  auf  0,05  Milligramm  sicher. 

Dass  manche  Wagen  eine  solche  Constanz  der  Wägungen,  wie  sie 
in  dem  obigen  Beispielo  liegt,  nicht  geben,  rührt  gewöhnlich  daher, 
dass  die  Schneiden,  an  welchen  die  Wagschalen  hängen,  der  Schneide 
mit  welcher  der  Wagbalken  auf  seiner  Unterlage  ruht  nicht  genau  pa- 
rallel sind,  und  dass  bei  dem  wiederholten  Aufheben  und  Herablassen 
sich  entweder  der  Wagbalken  anders  auf  seine  Unterlage  aufstellt, 
oder  dass  die  Waeschalen  sich  an  anderen  Stellen  der  Schneiden  an- 
hängen,  wodurch  die  Hebelsarme  andere  werden.  Es  kann  aber  da« 
verschiedene  Ergebniss  bei  verschiedenen  Wägungen  auch  davon  her- 
rühren, dass  die  Schalen  nicht  die  hinreichende  Beweglichkeit  um  ihre 
Anhängepunkte  haben,  oder  diese  Schneiden  nicht  hinreichend  scharf 
sind.  Natürlich  sind  ungleiche  Erwärmungen  der  beiden  Arme  des 
Wagbalkens  bei  diesen  Untersuchungen  sorgfältig  zu  vermeiden. 

Hat  man  sich  auf  die  oben  angegebene  Weise  überzeugt,  dass  die 
gebrauchte  Wage  bis  auf  eine  zu  vernachlässigende  Grösse  constante 
Angaben  liefert,  so  kann  man  diese  Wage  jedenfalls  zur  Bestimmung 
der  Gewichte  oder  vielmehr  Massen  der  Körper  gebrauchen,  indem 
man  auf  einer  Wagschale,  oder  durch  Substitution  wiegt  was  Borda 
angegeben  hat.  Man  setzt  im  letztern  Fall  zuerst  den  Körper,  dessen 
Masse  bestimmt  werden  soll,  auf  der  einen  Wagschale  A  mit  einer  be- 
liebigen aber  sich  nicht  verändernden  Tara  auf  der  andern  Wagschale  B 
so  ins  Gleichgewicht,  dass  die  Zunge  sehr  nahe  vertical  einspielt,  und  be- 
stimmt den  Punkt  der  Gleichgewichtslage  wie  oben  durch  Beobach- 
tung der  Schwingungsweiten.  Diese  Gleichgewichtslage  der  Zung«- 
sei  bei  n  Scalentheilen.  Dann  nimmt  man  den  zu  wägenden  Körper  von 
der  Schale  A  ohne  an  der  Tara  etwas  zu  ändern,  und  bringt  die  Wage 
durch  bekannte  Gewichtsstücke,  welche  man  auf  A  legt,  wieder  sehr 
nahe  bei  der  verticalen  Lage  der  Zunge  ins  Gleichgewicht;  der  Stand 
der  Zunge,  wie  oben  durch  Schwingungen  ermittelt,  sei  n,  die  Summe 
der  aufgelegten  Gewichte  sei  m  Qramm.  Legt  man  nun  zu  diesen  noch 
etwa  1  Milligramm,  und  geht  dabei  die  Zunge  auf      Scalentheile,  so 

ist  die  Masse  des  Körpers  m  Gramm  4-  -  —  Milligrm.  Findet  man 

flq    —  fll 

z.  B.  die  Einstellung  der  Zunge,  wenn  die  Wagschale  A  mit  dem  Kör- 
per die  Schale  B  mit  der  Tara  belastet  ist,  gleich  1,07  Scalentheile; 
bringen  10,532  Grm.  an  die  Stelle  des  Körpers  nach  A  gebracht  die 
Zunge  auf  —  2,46,  und  1  Milligrm.  mehr  nach  A  gebracht  die  Zunge 
auf  -f-  3,04,  so  ist  n2  —  nj  der  Ausschlag  für  l  Milligrm.  6,50  und  die 

Masse  des  Körpers  10,532  Grm.  -f  1,07  ^J'™  Milligrm.  =  10,53254 

Grm.  wobei,  die  Richtigkeit  der  Gewichte  vorausgesetzt  und  abgesehen 
von  dem  Auftriebe  der  Luft,  noch  die  vierte  Decimalstelle  bei  einer 
Wage  wie  die  oben  beispielsweise  gebrauchte  richtig  sein  wird. 

Von  der  jedesmaligen  Bestimmung  des  Ausschlags  für  ein  bestimm- 
tes Zulagegewicht,  oben  1  Milligrm.,  dispensirt  man  sich  zuweilen 
für  die  Erreichung  der  möglichsten  Genauigkeit  ist  das  aber  nicht  zu 
billigen. 

Das  Wägen  durch  Substitution  erfordert  zwei  Operationen ,  wenn 
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man  die  Bestimmung  des  Ausschlags  nicht  mit  rechnet;  es  ist  deshalb 
etwas  zeitraubender  als  das  Wägen  auf  beiden  Seiten  der  Wage.  Wo 
ea  auf  Genauigkeit  ankommt,  muss  man  immer  die  Methode  des  Wä- 
gens durch  Substitution  wählen,  weil  mancherlei  Zufälligkeiten  die  zu 
anderen  Zeiten  richtig  gewesene  Wage  unrichtig  machen  können,  wohin 
namentlich  eine  ungleiche  Erwärmung  beider  Wagbalkenarme  gehört, 
welche  schon  bei  grösserer  Nähe  des  einen  Arms  an  einer  von  der 
Sonne  beschienenen  Wand,  an  einem  Fenster  u.  s.  w.  in  einer  Weise 
stattfindet,  welche  die  Angaben  der  Wage  innuenziren. 

Unter  Umständen  wird  es  nöthig  sein  sich  des  Wägens  auf  beiden 
Schalen  zu  bedienen,  und  hierfür  muss  man  sich  vergewissern,  ob  die  Wage 
richtig  sei,  d.h.  ob  sie,  wenn  gleiche  Gewichte  an  beiden  Schalen  zie- 
hen, mit  ihrer  Zunge  auf  denselben  Stand  kommt,  den  diese  bei  leeren 
Schalen  einnimmt,  und  zwar  soll  dieser  Stand  der  verticale  sein,  so  dass 
die  Verbindungslinie  der  beiden  Aufhange  punkte  der  Schale  horizontal 
ist.  Die  Untersuchung  wird  gewöhnlich  so  vorgenommen,  dass  man  die 
Wage  zuerst  leer  einspielen  lässt,  wo  die  Zunge  sich  also  vertical  stellen 
soll  Dann  bringt  man  auf  beide  Wagschalen  gleiche  Gewichtsstücke, 
und  legt  dem  einen  kleine  Gewichte  zu  bis  die  Wage  wieder  einspielt 
d.  h.  die  Zunge  vertical  steht.  Da  man  aber  in  der  Kegel  nicht  weiss, 
ob  die  als  gleich  bezeichneten  Gewichtsstücke  auch  in  der  That  das- 
selbe Gewicht  haben,  so  vertauscht  man  nun  die  Gewichte  in  beiden 
Wagschalen;  spielt  die  Wage  nun  wieder  ein,  so  ist  sie  richtig  d.  h. 
die  beiden  Hebelarme  sind  gleich  gross.  Die  nun  in  beiden  Wag- 
schalen liegenden  Gewichte  sind  dann  ebenfalls  gleich  gross. 

Gewöhnlich  verlangt  man  von  dem  Mechaniker  bei  Wagen  zu 
möglichst  genauen  Massenbestimmungen,  dass  der  Ausschlag  unab- 
hängig von  der  Belastung  der  Wagschalen  bei  demselben  Zulage- 
gewicht z.  B.  1  Milligramm  sei.  Dies  verlangt  bekanntlich,  dass  die 
Aufhängepunkte  der  Wagschalen  und  der  Aufhängepunkt  des  Wagbal- 
kens in  einer  geraden  Linie  liegen.  Wie  weit  diese  Bedingung  bei 
einer  vorhandenen  Wage  erfüllt  sei,  lässt  sich  dadurch  erkennen,  dass 
man  den  Ausschlag  etwa  für  1  Milligramm  bei  leeren  Schalen  und 
dann  bei  immer  höherer  gleicher  Belastung  beider  Schalen,  wie  dies 
oben  beispielsweise  geschehen  ist,  bestimmt.  So  fand  sich  früher  bei 
der  oben  gebrauchten  Wage  der  Ausschlag  für  1  Milligramm  bei  einer 
Belastung  jeder  der  Schalen  bis  zu  10  Gramm  gleich  11,5  Scalen- 
theilen  mit  geringen  und  unregelmäsigen  Schwankungen.  Darüber 
hinaus  wurde  aber  dieser  Ausschlag  wesentlich  kleiner,  nämlich  bei 
den  Belastungen  jeder  Schale  mit  20  Grm.  nur  noch  6,9  Scalen- 
theile  und  bei  50  Grm.  Belastung  nur  noch  2,G.  Dies  ist  ein,  Zei- 
chen, dass  bei  diesen  Belastungen  schon  merkliche  Biegungen  eintreten, 
durch  welche  die  Aufhängepunkte  der  Schalen  unter  den  Aufhänge- 
punkt  des  Balkens  kommen.  Da  sie  jedenfalls  noch  innerhalb  der 
Grenzen  der  Elasticität  liegen,  so  wird  eine  kurz  dauernde  Belastung 
mit  diesen  Gewichten  der  Wage  nicht  geschadet  haben;  diese  Wahr- 
nehmung dient  aber  doch  dazu,  dass  man  weiss,  dass  es  nicht  zweck- 
mässig ist,  diese  Wage  regelmässig  bis  zu  20  Grm.  zu  belasten. 

Würde  sich  die  Grösse  des  Ausschlags  bei  derselben  Wage  und 
demselben  Zulagegewicht  nicht  mit  der  Zeit  ändern,  so  könnte  man  die 
Empfindlichkeit  der  Wage  so  reguliren,  dass  für  die  oben  gebrauchte 
Wage  z.  B.  der  Ausschlag  für  1  Milligramm  gerade  10  Scalentheile 
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betrüge;  dann  würden  mit  der  oben  gebrauchten  Bezeichnung  n  —  n( 
unmittelbar  die  Zehntel-Milligramm  angegeben.  In  der  Kegel  wird  mau 
aber  im  Laufe  der  Zeit  eine  Aenderuug  des  Ausschlags  finden.  Man 
kann  bei  den  Wagen,  wie  eine  oben  (Fig.  12  S.  494),  den  Aus- 
schlag grösser  machen,  wenn  man  die  auf  dem  Wagbalken  in  der  Mitte 
oben  vangebrachte  Schraube  etwas  nach  oben  schraubt,  wodurch  der 
Schwerpunkt  des  VVagbalkens  gehoben  wird. 

Um  den  Gebrauch  der  sehr  kleinen  Gewichtsstücke  zu  umgehen, 
benutzt  man  sehr  häufig  die  sogenannten  Reiter,  das  sind  gebogene 
Drahtstückchen,  welche  10  Milligramm  wiegen,  welche  man  auf  den 
Arm  des  VVagbalkens  aufsetzt,  der  dazu  in  10  gleiche  Theile  einge- 
Fig.  13.     theilt  ist.    Je  nachdem  dieser  Reiter  auf  den  ersten,  zwei- 
O        ten  etc.  Theilatrich  aufgesetzt  ist,  giebt  er  1,  i  .  .  .  Milligrm. 
an,  wobei  man  noch  die  Stücke  zwischen  den  Theilstrichen 
wenn  sie  nicht  getheilt  sind  schätzen  kann.    Bei  den  hier- 
i  zu  eingerichteten  Wagen  ist  ein  verschieb»  und  drehbares 

1  Stängchen  angebracht,  welches  bis  ausserhalb  des  Kastens 

der  Wage  reicht,  und  erlaubt  den  Reiter,  ohne  den  Kasten 
zu  öffnen,  auf  den  Wagbalken  zu  setzen  oder  abzunehmen  und  ihn  zu 
verrücken. 

Sehr  empfindliche  Wagen  mit  längerem  Wagebalken  schwingen 
sehr  langsam ,  und  machen  daher  die  Bestimmung  eines  Gewichtes 
ziemlich  zeitraubend.  Die  oben  beispielsweise  gebrauchte  Wage  macht 
z.  B.  eine  einfache  Schwingung  bei  einer  Belastung  jeder  Schale  mit  1 
Gramm  in  21  Secundeu;  ihr  Wagbalken  hat  eine  Lange  von  ungefähr 
40  Centimetern.  Will  man  nur  Gewichte  von  höchstens  1  Gramm  be- 
stimmen, so  ist  forderlicher,  sich  hierzu  einer  kleineren  Wage  zu  be- 
dienen. Eine  andere  kleinere  Wage,  welche  bis  1  Gramm  belastet 
werden  kann,  von  nur  11  Centimeter  Balkenlänge,  die  ebenfalls  Zehn- 
tel-Milligramme noch  sicher  angiebt,  macht  eine  Schwingung  in  8 
Secunden ,  und  giebt  also  die  Masse  des  zu  wägenden  Körpers  bei  der- 
selben Genauigkeit  in  viel  kürzerer  Zeit  Hz. 

Anhang. 

Das  Wägen  ist  für  den  Chemiker  bei  seinen  Arbeiten  von  so  hoher 
Wichtigkeit,  dass  es  passend  erscheint  nach  Beschreibung  des  Instru- 
ments noch  Einiges  in  Bezug  auf  die  Benützung  beizufügen. 

Das  Wägen  durch  Substitution  giebt  allein  relativ  und  absolut  ge- 
naue Resultate;  es  soll  daher  die  Regel  sein,  in  dieser  Weise  zu  wä- 
gen.  Um  hier  in  einer  Operation  fertig  zu  werden,  bringt  man  nach 
Berzelius  auf  eine  Schale  z.  B.  auf  die  linke  ein  Gegengewicht,  des- 
sen Gewicht  ein  für  alle  Mal  bestimmt  ist,  und  welches  etwas  schwe- 
rer ist  als  der  zu  wägende  Körper.    Man  bringt  dann  auf  die  andere 
Schale,  hier  also  die  rechte,  den  zu  wägenden  Körper,  dem  man  dann 
die  nöthigen  Gewichtsstücke  beifügt,  um  das  Gleichgewicht  herzustel- 
len.  Es  ergiebt  sich  dann  durch  Abziehen  dieser  Gewichte  auf  der 
rechten  Seite  von  dem  bekannten  Gewicht  des  Gegengewichts  das 
richtige  Gewicht  des  gewogenen  Körpers  auch  bei  einer  ungleicharmi- 
gen Wage.  Nur  in  sehr  seltenen  Fällen  z.  B.  bei  Münzproben  wird  die 
zu  wägende  Substanz  unmittelbar  auf  die  Schale  gebracht;  gewöhnlich 
wird  sie  auf  einer  Unterlage  einem  Tiegel,  Schale  u.  dergl.  gewogen.  Bei 
dt  r  Wägung  durch  Substitution  wären  dann  nach  der  gewöhnlichen 
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Weise  vier  Wägungen  erforderlich.  Man  verfahrt  hier  in  der  oben  angege- 
benen Weise  nachBerzelius;  da  man  aber  das abso'nte Gewicht  des  leeren 
Gcfösses  des  Tiegels  n.  s.  w.  nicht  wissen  will,  so  braucht  das  absolute 
Gewicht  des  Gegengewichts  nicht  bekannt  zu  sein.  Man  tarirt  daher 
z.  B.  den  Tiegel  gegen  ein  bestimmtes  Gegengewicht,  dessen  Gewicht 
also  nicht  bekannt  ist,  durch  Zulegung  von  Gewichten;  man  bringt 
dann  die  zu  wägende  Substanz  in  den  Tiegel  und  tarirt  gegen  das 
gleiche  Gegengewicht;  natürlich  sind  bei  der  zweiten  Wägung  so  viel 
weniger  Gewichte  zuzulegen  als  die  Substanz  wiegt;  diese  Dinerenz 
giebt  also  das  Gewicht  der  letzteren.  War  z.  B.  das  erste  Mal  2,364 
Grm.,  nach  dem  Einbringen  der  Substanz  1,156  Grm.  beim  Tariren 
zugelegt,  so  ist  das  Gewicht  der  letzteren  natürlich  2,364  —  1,156 
=  1,208  Grm.  Man  bringt  bei  den  verschiedenen  Wägungen  das 
Gegengewicht  immer  auf  die  gleiche  Seite  z.  B.  in  die  linke  Schale. 

Zuweilen  bestimmt  man  das  Gewicht  eines  Körpers  so,  dass  man 
zuerst  das  Gefäss  mit  der  zu  wägenden  Substanz  in  der  angegebenen 
Weise  gegen  ein  Gegengewicht  durch  aufgelegte  Gewichte  tarirt;  man 
schüttet  dann  einen  Theil  der  Substanz  oder  die  ganze  Menge  heraus, 
und  tarirt  jetzt  das  Gefäss  wieder ;  die  Differenz  giebt  das  Gewicht 
der  Substanz. 

Als  beim  Wägen  streng  zu  beobachtende  Regeln  ist  noch  anzuführen : 

1.  Die  Wage  soll  in  einem  trockenen  beschatteten  Raum  aufgestellt 
werden,  mit  der  Vorsicht,  dass  sie  sich  nicht  (durch  die  Nähe 
des  Ofens  z.B.  oderEinfluss  der  Sonnenwärme)  ungleich  erwärme; 
und  dass  sie  nicht  an  den  Erschütterungen  des  Fussbodens  Theil 
nehme.  Bei  eisernen  Wagbalken  soll  darauf  Rücksicht  genommen 
werden,  dass  sie  nicht  im  magnetischen  Meridian  stehe. 

2.  Die  Schalen  sollen  vor  dem  Beginn  des  Wägens  in  der  Regel 
zuerst  ins  Gleichgewicht  gebracht  sein. 

3.  Die  Wage  soll  jedes  Mal  vor  dem  Auflegen  oder  Abnehmen  auch 
eines  kleinen  Gewichtsstücks  in  Ruhe  gesetzt  werden ;  ebenso  mnss 
sie  gleich  nach  Beendigung  der  Wägung  in  Ruhe  gebracht  werden. 

4.  Die  Erfahrung  lehrt,  dass  man  um  möglichst  rasch  zu  wägen  beim 
Auflegen  der  Gewichte  immer  streng  systematisch  der  Reihen- 
folge der  Gewichte  nach  verfahren  muss;  findet  man  z.  B.,  dass 
5  Grm.  zu  schwer  ist,  so  lege  man  2  Grm.  auf;  ist  das  zu  wenig 
dann  noch  2  Grm.;  war  es  zu  wenig  so  kommt  es  jetzt  an  0,500 
Grm.,  dann  an  0,200  Grm.  u.  s.  w.  fort.  Man  braucht  in  dieser 
Weise  durchschnittlich  viel  weniger  Zeit  zu  einer  Wägung  als 
wenn  man  bald  ein  bald  das  andere  Gewicht  willkürlich  probirt 

5.  Es  ist  zweckmässig,  die  Gewichte  zuerst  nach  den  Lücken  im  Ge- 
wichtskasten aufzuschreiben,  also  zuerst  die  Gramme,  dann  die 
Zehntel- Gramme,  dann  Hundertel -Gramme,  zuletzt  Tausendtel- 
Gramme;  die  Richtigkeit  der  Angaben  wird  dann  beim  Einlegen 
der  Gewichte  von  der  Wagschale  in  die  Gewichtkasten  controlirt, 
und  zwar  in  der  Reihenfolge  vom  grössten  Gewicht  anfangend 
zum  nächst  grösseren  und  sofort. 

6.  Die  zu  wägenden  Substanzen  oder  Gefassc  dürfen  nicht  heiss  sein, 
weil  sonst  ein  Lnftstrom  von  denselben  in  die  Höhe  geht,  der  sie 
hebt,  also  leichter  erscheinen  lässt.  Ueberdies  verdichten  alle 
Körper  beim  Erkalten  an  ihrer  Oberfläche  eine  gewisse  Menge 
Feuchtigkeit  und  Luft  wodurch  sie  schwerer  werden. 
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7.  Irgend  hygroskopische  Substanzen  müssen  in  bedeckten  oder 
verschlossenen  Gelassen  z.  B.  in  einem  Tiegel  oder  zwischen  zwei 
Uhrgläsern  u.  s.  w.  gewogen  werden ,  nachdem  sie  nötigenfalls 
getrocknet  in  einem  Exsiccator  über  Kalk  oder  Schwefelsäure 
erkaltet  sind  (s.  d.  Art.  Austrocknen). 

8.  Bei  der  WHgung  wird  zunächst  das  Gewicht  des  Korpers  in  der 
Luft  gefunden,  d.  h.  es  wird  hier  um  so  viel  leichter  gefunden  als  das 
von  ihm  verdrängte  Volum  Luft  wiegt.  Das  richtige  Gewicht  p'  = 
p  -4-  ü.6*,  wo  p  das  in  der  Luft  gefundene  Gewicht,  v  das  Volum 
des  Körpers  und  6*  das  Gewicht  von  1  C.  C.  Luft  bei  der  jeweili- 
gen Dichtigkeit  ist.  Bei  dem  geringen  Gewicht  der  Luft  kann  bei 
den  meisten  Wagungen,  wo  es  sich  doch  nur  um  das  Gewicht 
kleiner  Volume  handelt,  die  Corroction  vernachlässigt  werden. 
Denn  der  Unterschied  zwischen  corrigirtem  und  uncorrigirtem  Ge- 
wicht ist  natürlich  um  so  grösser  je  grösser  das  Volum  des  ge- 
wogenen Körpers  ist  100,000  Grm.  Quecksilber  bei  0<>C.  und 
760Millim.  in  der  Luft  gewogen  würden  im  Vacunm  =  100,0095 
Grm.  sein;  100,000  Grm.  Glas  (von  2,5  specif.  Gewicht)  =  100,052 
Grm.,  100,000  Grm.  "Wasser  100,129  Grm.  sein.  Diese  Correc- 
tion  ist  daher  besonders  beim  Wägen  grösserer  Ballons  anzubrin- 
gen. Es  ist  nun  aber  auch  das  Gewichtsstück  in  der  Luft  etwas 
zu  leicht,  und  zwar  verliert  1  Grm.  Messing  in  der  Luft  bei  16°  C. 
und  760  Millim.  Druck  =  0,153  Milligrm.;  1  Grm.  Silber  = 
0,116  Milligrm.  und  1  Grm.  Platin  0,057  Milligrm.  So  viel  ein 
Körper  Gramme  wiegt,  so  viel  Mal  wäre  die  angegebene  Grösse 
von  dem  Gewicht  des  gewogenen  Körpers  abzuziehen. 

Will  man  daher  die  Correction  weiter  durchführen,  so  hat  man  diese 
bei  dem  gewogenen  Körper  selbst  p  =  a,  für  das  Gewichtsstück  =  5,  und 
das  richtige  Gewicht  des  Körpers  wäre  dann  p  -f-  (a  —  6).  Weitere 
Correctionen  für  Feuchtigkeit  der  Luft,  Temperatur  und  Barometer- 
stand können  für  die  chemischen  Untersuchungen  mit  seltenen  Ausnah- 
men vernachlässigt  werden.  Ft. 

Wagit  wurde  von  Radoszkowski1)  ein  Mineral  von  Nischni- 
Jagurt  am  Ural  genannt,  welches  26,0  Kieselsäure,  66,9  Zinkoxyd, 
4,7  Wasser,  1,55  Kalk  nebst  Spuren  von  Kupfer  und  Eisen  enthält 
und  hiernach  dem  Hemimorphit  sehr  nahe  steht,  aber  etwas  weniger 
Wasser  enthält.  Es  bildet  kiystallinische  Ueberzüge,  ist  blau  bis  grün 
und  hat  die  Harte  =  5,0,  dagegen  da?  speeif.  Gewicht  nur  =  2,707 

K. 

Wagnerit,  Pleuroklas,  phosphorsaurer  Talk,  hemi- 
prismatisches  Flusshaloid,  hemiprismatischer  Dystomspath, 
Magnesie  phosphatc'e,  Phosphate  de  Magnisie,  MgF-f-  3MgO.POÄ  nach 
den  Analysen  von  Fuchs2)  und  Rammclsberg  3),  mit  etwas  Kalk, 
Eisen-  und  Manganoxydul.  Derselbe  krystallisirt  klinorhombisch  und 
bildet  kurze  prismatische  flächenreiche  Krystalle,  an  denen  die  vertica- 
len  Flächen,  nusser  denen  des  Prisma  ocP  —  57°35'  vertical  gestreift 
sind.  Er  ist  unvollkommen  spaltbar  parallel  den  Flächen  oo  P  und  den 
Querflächen,  in  Spuren  parallel  der  Basisfläche,  welche  gegen  die 
Hauptachse  unter  63° 25'  geneigt  ist.    Dor  Bruch  ist  muschlig  bis  un- 

')  Compt.  r«»nd.  T.  LIH,  p.  107.  —  a)  Schweig.  Jonrn.  f.  Chem.  IM.  ITT,  S.  269. 
-  *)  Pogg.  Annal.  »d.  LX1V,  S.  26G. 
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eben.  Weingelb,  honiggelb,  grau  bis  weiss,  wachs-  bis  glasartig  glänzend, 
durchsichtig  bis  durchscheinend.  Härte  =  5,0  bis  5,5,  specif.  Gewicht 
=  2,28  bis  3,15.  Vor  dem  Löthrohre  schmilzt  der  Wagnerit  sehr 
schwer  und  nur  in  dünnen  Splittern  zu  dunklem  grünlichgrauen  Glase; 
mit  Schwefelsäure  befeuchtet  färbt  er  die  Flamme  schwach  blaulich- 
grün;  in  Borax  und  Phosphorsalz  schmilzt  er  leicht  und  vollkom- 
men zu  klarem  auf  Eisen  reagirendem  Glase,  schmilzt  mit  Soda 
unter  Brausen,  ohne  sich  aufzulösen.  Das  Pulver  löst  sich  in  erwärm- 
ter Salpeter-  oder  Schwefelsäure  langsam  auf  etwas  Fluorwasserstoff- 
säure entwickelnd.  Das  seltene  Mineral  findet  sich  mit  Quarz  auf 
Klüften  eines  mürben  thonschieferartigen  Gesteins  im  Höllengraben  bei 
Werfen  in  Salzburg.  K. 

Wahlanziehung,  Wahlverwandtschaft  s.  unter 
Verwandtschaft  s.  234. 

Wahlverwandtschaft,  doppelte  oder  einfache 
s.S.  234;  V.  prädisponirende  s.  S.  236;  V.  reciproke 
s.  s.  i37;  V.  ruhende  oder  trennende  s.  S.  234. 

W  aid,  Isatis  tinctoria  L.  Diese  Pflanze  wird  seit  alten  Zeiten 
zum  Blaufarben  angewendet,  und  war  hierzu  vor  Einführung  des  Indigo 
von  grosser  Bedeutung.  Die  Pflanze  ward  von  Chevreul  untersucht; 
Schunck1)  zeigte,  dass  die  Blätter  weder  Indigblau  noch  Indigweiss 
enthalten,  sondern  eine  durch  Alkohol  ausziehbare  gepaarte  Verbindung 
das  Indican  C52H33N03e,  welches  mit  verdünnten  Säuren  erhitzt  zer- 
fallt in  Indigblau  und  eine  süssschmeckende  Substanz: 

C&2  H33  N036  +  2HO  =  C16  H5  NOa  +  3  C12  H10  012. 

-  - 

Indican  Indigblau. 
Die  Waidpflanze  wird  in  Deutschland  (Thüringen,  Schlesien  u.  6.  w.) 
in  Frankreich  u.  a.  a.  O.  gebaut,  sie  wird  im  März  gesäet,  im  Juni 
werden  die  Blätter  zum  ersten  Mal  geschnitten;  sie  liefern  später  noch 
mehrere  Schnitte,  die  letzten  sind  aber  nicht  so  farbreich  wie  die  ersten. 
Die  Blätter  werden  theils  getrocknet  in  den  Handel  gebracht,  oder  sie 
werden  gemahlen,  worauf  man  den  Brei  in  Haufen  schlägt,  hier  einige 
Zeit  lässt,  dann  die  Masse  in  Ballen  (pains^  baUs)  formt  und  danach 
trocknet  und  in  den  Handel  bringt.  Der  Waid  dient,  da  er  im  feuchten 
Zustande  leicht  gährt,  in  der  Waidküpe  oder  Waidindigküpe  zum 
Redaciren  des  Indigo  (s.  unter  IndigkÜpe,  Bd.  IV.  S.  27).  Fe. 

Waidküpe,  Waidingküpe  s.  unter  Waid. 

Waifa,  Unter  diesem  Namen  kommt  nach  Martius  auch  das 
als  chinesische  Gelbbeeren  bezeichnete  Farbmaterial  in  den  Handel, 
nach  ihm  aus  den  unentwickelten  Blüthenknospen  von  Sophora  japonica 
bestehend. 

Walchowit,  Retin it  zum  Theil,  CltH90  nach  Schrötter3). 
Wörde  früher  zum  Rctinit  gerechnet  und  findet  sich  bei  Walcho  in 


*)  Philosoph.  Mag.  [4]  T.  X,  p.  78;  Joorn.  f.  pnürt.  Ch«m.  Bd.  LXVI,  S.  821; 
Cbem.  C*ntr»lbl.  1866,  S.  60.  —  *)  Pogg.  Ann»l.  Bd.  LIX,  S.  61. 
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Mähren.  Er  bildet  gerundete  bisweilen  mehrere  Zolle  im  Durchmesser 
haltende  Stücke,  ist  amorph,  hat  muschligen  Bruch,  ist  wachs«  bis  stroh- 
gelb, braun  gestreift  und  geflammt,  wachsartig  glänzend,  durchschei- 
nend bis  an  den  Kanten,  hat  gelblichweissen  Strich,  ist  spröde,  hat 
die  Härte  =1,5  bis  2,0  und  das  specif.  Gewicht  =  1,035  bis  1,060. 
Bei  140°C.  wird  er  durchscheinend  und  elastisch,  bei  250°  C.  schmilzt 
er  und  bildet  ein  gelbes  Oel.  Angezündet  brennt  er  mH  stark  rossen- 
der Flamme  und  aromatischem  Geruch.  Alkohol  löst  1,5,  Aether 
7,5  Proc.  auf.  In  Schwefelsäure  ist  er  zu  einer  dunkelbraunen  Flüssig- 
keit auflöslich.  JT. 

Waldheimit  nannte  C.  Rammeisberg  l)  ein  grünes  strahl- 
steinähnliches  Mineral  aus  dem  Serpentin  von  Waldheim  in  Sachsen, 
welches  nach  Knop3)  58,58  Proc.  Kieselsäure,  10,65  Magnesia,  10,84 
Kalk,  12,64  Natron,  5,66  Eisenoxydnl,  0,36  Manganoxydul  und  1,72 
Thonerde  enthalt  Die  Härte  ist  =  5,0  und  das  specif.  Gewicht  = 
2,957.  K. 

Waldmei3ter,  syn.  Asperula  odoraia  L.  (s.  2.  Aufl.  Bd.  II, 

I,  S.  387. 

Walkerde,  Walkererde,  syn.  Smektit, 
Walkthon,  syn.  Smektit. 

Wallfischthran,  HuiJe  de  baieine ,  Whaleoil ,  wird  durch 
Auslassen  des  Speckes  der  Wallfische,  Cachclote,  Seehunde,  Delphine 
und  ähnlicher  Thiere  erhalten.  Der  gewöhnliche  Wallfischthran  ist 
braun,  von  unangenehmem  Geruch,  von  0,927  specif.  Gewicht  bei 
20°  C. ;  bei  0°  C.  setzt  er  feste  Fette  ab.  Beim  Verseifen  giebt  der 
Thran  neben  den  gewöhnlichen  Fettsäuren  Stearinsäure,  Palmitinsäure 
und  Oleinsäure  auch  flüchtige  Fettsäuren  (s.  weiter  Fisch  thran  unter 
Fette  Bd.  III,  S.  106).  Der  Wallfischthran  dient  zur  Darstellung 
von  Schmierseifen,  von  Sämischleder,  zur  Beleuchtung  u.  s  w. 

WallnilSS,  Juglans  regia  L.  Ein  ursprünglich  in  Persien  einhei- 
mischer Baum,  dessen  Früchte  als  „Wallnüsse"  oder  „welsche  Nüsseu  be- 
kannt sind.  Die  grünen  Schalen  der  Früchte  enthalten  nach  Braconnot 
einen  eigenthümlichen  Bitterstoff  neben  Citronsäure,  Aepfelsänre,  Gerb- 
stoff u.  s.  w.  Nach  Bachner  ist  der  veränderliche  Theil  der  Wall- 
nussschalen  und  der  Blätter  nicht  Gerbstoff,  sondern  eine  eigenthümliche 
Säure  die  Jnglanssäure,  die  an  der  Luft  in  einen  neutralen  braunen 
unlöslichen  Farbstoff  das  Juglansbraun  überseht. 

Die  reifen  Fruchtkerne  enthalten  40  bia  50  Proc.  fettes  Oel  von 
grünlichgelber  oder  gelber  Farbe,  von  mildem  Geschmack  und  Geruch, 
sein  specif.  Gew.  =  0,926,  es  erstarrt  bei  — 27°  C.  Es  löst  sich  wenig 
in  Alkohol  und  trocknet  an  der  Luft  leicht  Nach  Saussure  und 
Hermann  enthält  es  in  100  Thln.  79  bis  80  Kohlenstoff  und  10,5  bis 

II,  0  Wasserstoff. 

Nach  Vogel  und  Reischa  uer3)  enthalten  die  frischen  Nussschalen 
einen  eigenthümlichen  Körper,  den  sie  Nucin  nennen;  sie  stellen  ihn 
dar,  indem  sie  den  ätherischen  Auszug  der  Schalen  mit  gelöstem  neu* 

»1  Dessen  Handb.  d.  Mineralchem.  S.  780.  —  a)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm. 
Bd.  CX,  S.  860.  —  »)  Bachn.  N.  Repert.  Bd.  V,  S.  106;  Bd.  VII,  8.  1. 
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traten  Salpetersäuren  Kupferoxyd  bis  zum  Eintreten  einer  rein  blut- 
rothen  Färbung  versetzen,  dann  die  ätherische  Lösung  abgiessen  und 
mit  Salpetersäure  bis  zur  blaugrünen  Färbung  versetzen;  durch  Ver- 
dunsten der  Aetherlö.wng  wird  das  Nucin  rein  gelb  erhalten.  Dieser 
Körper  ist  stickstofffrei ,  er  bildet  ein  gelbes  kryätallinisches  Pulver, 
unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol,  leichter  löslich  in  Aether, 
sublimirt,  wenn  mit  Quarzsand  gemengt  erhitzt  bei  etwa  00°  C.  iu 
Blättchen  oder  Nadeln.  Das  Nucin  wird  durch  Alkalien  und  alkalisch 
reagirende  Salze  roth  gefärbt;  die  rothe  Lösung  in  Ammoniak  giebt 
auf  Zusatz  von  Ammoniak  einen  braunrothen  flockigen  Niederschlag, 
der  sich  in  Ammoniak  wieder  mit  rother  Farbe  löst. 

Staffel1)  hat  die  Asche' des  Holzes,  der  ßinde  und  der  Blätter 
im  Frühjahr  und  im  Herbst  untersucht;  Glasson  2)  die  Asche  der 
Wallnuss  selbst. 


Holz. 

Rinde. 

Hluttrr. 

Nuss 

• 

Fruh- 
inhr. 

ll'-rli-t. 

Früh- 
jahr 

II»  rl>st. 

Früh- 
jahr. 

Herbst. 

Aschenprocente  der 

frischen  Substanz  . 

O.00 

1,4  7 

1,38 

l.<>0 

2,r>7 

O.0  7 

At»ch(>n)»roccntc  der 

trockenen  Substanz 

10,03 

2.08 

8,7  5 

«'..4M 

7.7  2 

7.0 

Kali   

40,8 

14,0 

44.5 

11,u 

42,o 

25.5 

27.1 

Kalt  

22.5 

55.0 

1 8.4 

7o,l 

20,0 

5.1,0 

2 1 .0 

Magnesia  

8,0 

7.2 

10,5 

4,8 

0,8 

7.7 

o.3 

0.2 

0,00 

EiRcnoxyd  

2,7 

r 

2,2 

",8 

0.4 

0,4 

0.5 

0,7 

Schwefelsaure  .    ■  .  . 

4.0 

3.1 

1,4 

CM 

2. 

2,0 

2,3 

Kieselerde 

2.4 

2.8 

2.7 

0.7 

1,2 

2," 

1,1 

PhngpliorfifLurc     .   .  . 

14.0 

12.2 

10,0 

5,8 

21.1 

4,0 

35,0 

Chlorkalium 

3,1 

o,o 

1.0 

O.O 

0,8 

Verschiedene  Präparate  aus  den  Blättern  und  grünen  Fruchtschalen 
der  Juglans  regia  sind  in  der  Medicin  angewendet;  dasOel  der  Frucht- 
kerne wird  besonders  als  Speiseöl  benutzt.  Fe. 

Wallonschmiede,  s.  unter  Eisen  (2.  Aufl.  Bd.  II,  3, 
8.  1057). 

Wallrath3),  Spcrmaceti,  Cetaceum,  Blanc  de  baieine.  Ein 
wachsartiges  Thierfett  von  dem  Pottfisch  oder  Cachelot  Physeter  vna- 
croeephalus  L.  stammend,  welches  aber  auch  in  anderen  "Walen  Ph. 


i)  Arch.  d.  Pharm.  [2.1  Bd.  LXIV,  S.  129;  Annol.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd. 
LXXVI,  S.  379:  Pharm.  Centralbl.  1851.  S.  146. 
a)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXI,  S.  343 

8)  Chevroul,  Reebcrches  sur  lc9  corps  gras  p.  3u. —  Dumas,  Annal.  de  chim. 
et  de  phy».  [2.]  T.  LXII,  p.  5:  T.  LXXI1I,  p.  124;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  VII, 
8.  449;  Bd.  IX.  S.  285;  Bd.  XXI,  S.  267.  —  Stenhouse,  Journ.  f.  prakt.  Chem. 
Bd.XXVII,  S.  263.  -  Smith,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XLII,  S.  241.  —  Rad- 
cliff.  Ebend.' Bd.  XUII,  S.  340.  —  Hcintz,  Pogjr.  Annal.  Bd.  LXXXVII,  S.  267 
u.  553;  Bd.  XCII,  S.  429  u.  528;  Bd.  XC1II,  S.  519;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm. 
Bd.  XCn,  8.  29  u.  299;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd  LVH.  S.  80;  Bd.  LXII,  8.  849 
u.  482;  Bd.  LXIU,  S.  364 ;  Bd.  LXVI,  S.  19;  Pharm. Centralbl.  1854,  S.  685  u.  907. 
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Tursio,  microps  u.  a.,  in  dem  Fett  einiger  Delphine  wie  D.  edentxdus 
u.  a.  vorkommt.  Man  glaubte  früher,  dass  dieses  Fett  das  Sperma 
der  Wallfische  sei,  daher  der  Name  „Spermaceti"  so  wie  der  Name 
„Wallrath".  Das  Fett  findet  sich  in  dem  lebenden  Pottfisch  in 
flüssigem  Thran  gelöst  in  den  Höhlen  der  Schädelknochen;  beim 
Erkalten  nach  dem  Tode  scheidet  es  sich  krystallinisch  ab.  Durch 
Abseihen  und  Abpressen  und  Behandeln  mit  verdünnter  Aetzlauge 
wird  es  von  dem  anhängenden  Thran  befreit  und  dann  in  Wasser 
umgeschmolzen. 

Der  Wallrath  des  Handels  ist  eine  halbdurchsichtige  weisse  schon 
blättrig  krystallinische  Masse,  die  sich  talkartig  anfühlt  und  zerreiben 
lässt,  geruchlos  und  geschmacklos  ist.  Der  Wallrath  hat  ein  specif. 
Gewicht  von  0,943  bei  15°  C,  er  schmilzt  bei  45°  bis  50°  C. 

Person  fand  den  Schmelzpunkt  zu  42,7°,  Bunsen  bei  gewöhn- 
lichem Atmosphärendruck  zu  47,7°;  bei  29  Atmosphärendruck  =  48,3° 
.und  bei  156  Atmosphären  =  50,9° C.   Die  specif.  Wärme  zwischen 
+  3°  und  —  21° C.  ist  nach  Person  0,885. 

Der  Wallrath  ist  unlöslich  in  Wasser,  löst  sich  in  kochendem  ab« 
sohlten  Alkohol,  scheidet  sich  beim  Erkalten  aber  wieder  grösstenteils 
krystallinisch  ab;  in  Aether,  in  flüchtigen  und  fetten  Oelen  löst  er  sich 
leicht,  ebenso  in  Benzol  und  anderen  flüssigen  Kohlenwasserstoffen. 

Der  Wallrath  des  Handels  enthält  neben  dem  festen  sogenannten 
Wallrathfett  oder  Cetin  noch  etwas  flüssiges  Wallrathöl  beigemengt; 
um  letzteres  zu  trennen,  wird  der  Wallrath  gepulvert,  wiederholt  mit 
Alkohol  ausgezogen,  und  dann  aus  kochendem  absoluten  Alkohol  oder 
aus  heissem  Aether  urakrystallisirt.  Der  so  gereinigte  Wallrath  ward 
früher  als  eine  reine  chemische  Verbindung  angesehen,  welche  den  Namen 
Wallrathfett,  Cetinoder  Cetinfett  erhielt;  Dumas  sah,  dassdieser 
Körper  beim  Verseifen  nicht  Glycerin,  sondern  einen  von  ihm  Aethal 
genannten  Körper  gebe  neben  Margarinsäure  und  Oelsäure;  Smith 
und  Stenhouse  zeigten,  dass  reines  Cetin  keine  Oelsäure  gebe  (nur 
rohes  Wallrath  giebt  Oelsäure),  sondern  Aethalsäure,  so  dass  das  Fett 
also  äthalsaures  Aethal  C32H330  .  C32  H3i  03  sei.  Die  Aethalsäure 
ward  später  als  identisch  mit  Palmitinsäure  erkannt;  die  Untersuchungen 
von  Fridau(s.Cetyloxydhydrat  2.  Aufl. Bd. II,  2,  S.92G)  stellten  fest, 
dass  das  Aethal  zu  den  Alkoholen  zu  rechnen  sei,  das  darin  enthaltene 
Radical  C33B3a  erhielt  den  Namen  Cetyl,  daher  wird  dieser  Alkohol 
Cetylalkohol,  Cetyloxydhydrat  genannt;  das  Cetin  ist  danach  palmitin- 
saures  Cetyloxyd  C32H330  .  C32B3i03.  Nach  den  späteren  Unter- 
suchungen von  Heintz  giebt  aber  das  Wallrathfett  beim  Verseifen 
neben  Palmitinsäure  auch  noch  geringe  Mengen  Stearinsäure  (C36H36  O4), 
Myristinsäure  (C28H2»04)  und  Laurostearinsäure  (C24HS404);  dann  er- 
hält man  neben  Cetyloxydhydrat  oder  Aethal  (C^l^Oj)  Spuren  von 
Glycerin  und  von  Stethai  oder  Stearicylhydrat  dem  Alkohol  der  Stearin- 
säurereihe C36H3g02,  Methai  den  Alkohol  der  Myristinsäure  (C28H30Oa) 
und  den  Alkohol  der  Laurostearinsäure  Lethal  C^Hj^Oj.  Danach 
wäre  das  Cetin  ein  Gemenge,  welches  die  Verbindungen  der  genannten 
Badicale  mit  den  ihnen  entsprechenden  Fettsäuren  enthält;  ausserdem  ent- 
hält es  nach  Heintz  noch  in  sehr  geringer  Menge  einen  indifferenten 
leicht  schmelzbaren  Körper,  dessen  Formel  nicht  bestimmt  ist,  er  fand 
ihn  früher  C18H1802,  später  C24  H24O;,  (gefunden  77,8  Kohlenstoff  und 
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13,3  Wasserstoff).  D*e  Hauptmasse  des  Wallrathfetts  ist  jedenfalls 
Palmitinsäuren  Cetyloxyd. 

Das  Cetin  krystallisirt  aus  kochendem  absoluten  Alkohol  oder 
Aether  in  schön  perlmutterglänzenden  Blättchen ,  die  sich  in  40  Thln. 
Alkohol  von  0,82  beim  Sieden  lösen,  beim  Erkalten  sich  aber  fast  voll- 
ständig wieder  abscheiden;  in  Aether,  Terpentinöl  u.  s.  w.  löst  das 
Fett  sich  leicht  Es  schmilzt  nach  Smith  bei  49<>C.,  nach  Heintz 
kann  durch  Umkrystallisiren  ein  bei  53,5°  C.  schmelzendes  Fett  erhalten 
werden,  welches  die  oben  angegebenen  Bestandteile  noch  enthält. 

Bei  Abschluss  der  Luft  langsam  und  in  kleiner  Menge  auf  860°C. 
erhitzt  verflüchtigt  sich  das  Cetin  unzersetzt,  beim  raschen  Erhitzen 
und  bei  Anwendung  grösserer  Quantitäten  zerfällt  es  in  Palmitinsäure 
und  einen  Kohlenwasserstoff  das  Ceten  (s.  2.  Aufl.  Bd.  II,  2,  S.  916) 
(C32H330  .  C82Hgl03  ==  C32H3204  4-  Ca,Hl2).  Ein  kleiner  Theil 
zerfallt  in  secundäre  Zersetzungsproducte  Ölbildendes  Gas,  Kohlensäure, 
Kohlenoxyd,  Wasser  und  Kohle;  diese  Producte  bilden  sich  aber  erst 
gegen  Ende  der  Destillation.  Durch  Erhitzen  mit  Salpetersäure  wird 
der  Wallrath  oxydirt;  es  bilden  sich  nach  Smith  keine  Korksäure, 
zuerst  namentlich  Pimelinsäure  und  Adipinsäure,  welche  dann  durch 
weitergehende  Oxydation  zu  Bernsteinsäure  werden;  nach  Arppe1) 
bildet  sich  ausser  Oenanthylsäure  ein  ölartiger  Körper,  dann  Bern«' 
steinsäure,  Korksäure  und  zwei  in  Wasser  schwer  in  Aether  leichter 
lösliche  Säuren,  eine  bei  90aC.  schmelzende,  und  eine  zweite  der  Azelain- 
säure nahe  stehende  bei  130°C.  schmelzende  Säure.  Das  Wallrathfett 
wird  durch  wässerige  Kalilauge  schwierig  verseift,  leichter  durch  Kochen 
mit  alkoholischer  Aetzlauge  oder  durch  Schmelzen  mit  Kalihydrat;  es 
entsteht  Cetyloxydhydrat  und  Palmitinsäure  (s.  d.  Art.). 

Der  Wallrath  findet,  da  er  nicht  ranzig  wird,  zu  manchen  Salben 
Verwendung,  besonders  auch  für  Cosmetics;  er  brennt  mit  sehr  hell- 
leuchtender Flamme  und  dient  daher  auch  zur  Darstellung  von  Kerzen, 
die  in  gleicher  Weise  wie  Wachskerzen  dargestellt  werden,  wegen  ihres 
hohen  Preises  aber  seltener  in  Anwendung  kommen,  in  England  jedoch 
in  verhältni8sraässig  grösserer  Menge  consumirt  werden.  Fe. 

Wallrat  hf  ett,  der  Hauptbestandteil  des  Wallraths  (s.  S.  506). 

Wallrathöl,  Wallraththran,  der  im  rohen  Wallrath 
dem  festen  Fett  beigemengte  Thran  (s.  S.  506). 

Wallrathsäure,  syn.  Aethalsäure  oder  Cetin- 

Säure  und  Cetylaäure;  in  reinem  Zustande  identisch  mit  Pal- 
mitinsäure ?.  S.  506. 

Walmstedtit,  syn.  Magnesit. 
Wairath,  syn.  Wallrath. 

Wand fl echte, Parmelia parietina  Ach.  Dieae  zu  den  Lichenen 
gehörende  Pflanze  findet  sich  ganz  allgemein  auf  Steinen,  Mauern,  Dä- 
chern und  Bäumen ;  sie  enthält  nach  Herberger  neben  anderen  Stoffen 
einen  gelben  Farbstoff,  den  er  Parmelgelb  oder  Wandflechtengelb 
nannte,  welches  unreine  Chrysophansäure  ist  (2.  Aufl.  Bd.  II,  3,  S.  16), 


1)  Annal.  d.  Obern,  u.  Pharm.  Bd.  CXX,  9.  295. 
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neben  einem  rothen  nicht  nfther  untersuchten  Farbstoff  Parmelroth 
oder  Wandflechtenroth  (s.  Bd.  VI,  S.  97).  Die  Wandflechte  enthält 
weiter  nach  Gumprccht  eine  sehr  geringe  Menge  (in  20  Pfd.  5  Grm.) 
eines  flüchtigen  grünen  Oels  von  butterartiger  Consistenz,  das 
leichter  als  Wasser  i?t  und  einen  unangenehmen  Geschmack  und  Ge- 
ruch hat. 

Nach  Thomson  enthält  die  Flechte  6,75  Proc.  Asche  und  diese 
enthält  68,5  Proc.  Kieselerde,  0,7  Proc.  Natrium -Chlorid -Sulfat  und 
Phosphat,  22,0  Proc.  Eisenoxyd,  phqsphorsaures  Eisenoxyd  und  Kalk- 
phosphat und  8,8  Proc  kohlensauren  Kalk.  Fe. 

Wandstein,  syn.  Ankerit. 

Wanne,  pneumatische,  nennt  man  die  Behälter,  in 
welche  man  Quecksilber,  Wasser  oder  Salzlösungen  giebt,  um  darüber 
Gase  aufzufangen.  Man  fertigt  die  Wannen  aus  Porcellan  (2.  Aufl.  Bd.  I, 
S.  876  u.  880),  aus  Gusseisen  (2.  Aufl.  Bd. I,  S.  950,  952  u.  956),  ausHolz 
mit  zwei  gläsernen  Seiten  wänden  (2.  Aufl.  Bd.I,  S.880u.  940).  Grosse  Wan- 
nen für  Wasser  macht  man  aus  Holz  und  legt  sie  mit  Guttapercha- 
Platten  aus,  die  man  durch  ein  heisses  Eisen  an  den  zusammenstossen- 
den  Rändern  erweicht  und  fest  auf  einander  drückt.  Früher  pflegte 
man  dazu  Bleiplatten  zu  verwenden.  y. 

Warwickit  nannte  Shepard1)  ein  undeutlich  krystallisirtes 
für  klinorhombisch  gehaltenes  Mineral  von  Warwick  in  New  York, 
welches  nach  Shepard  27,33  Proc.  Fluor,  64,71  Titan,  7,14  Eisen, 
0,80  Yttrium  und  Spuren  von  Aluminium  enthalten  soll.  Es  ist  in 
einer  Richtung  vollkommen  spaltbar,  hat  unebenen  Brnch,  ist  dunkel- 
braun bis  eisenschwarz,  auf  den  Spaltnngsflächen  in  Kupferroth  ziehend, 
glasartig  glänzend,  auf  den  Spaltungsflächen  perlmutterartig  bis  halb- 
metallisch, ist  undurchsichtig,  in  dünnen  Splittern  röthlichbraun  durch- 
scheinend, hat  braunen  Strich,  ist  spröde,  hat  die  Härte  =  5,5  bis  6 
und  das  specif.  Gewicht  =  3,0  bis  3,3.  Im  Kolben  giebt  es  Fluaa- 
säure.  Vor  dem  Löthrohre  ist  es  nicht  schmelzbar,  wird  aber  lichter. 
Mit  Borax  schmilzt  es  unter  Aufwallen  zu  einem  Glase,  welches  heiss 
gelb  und  undurchsichtig,  nach  dem  Abkühlen  klar  und  blassgrün  wird. 
Nach  Smith*)  soll  das  Mineral  gegen  20  Proc.  Borsäure  enthalten. 

K. 

Waschblau.  Um  bei  der  Wäsche  den  gelblichen  Schein  zu 
verdecken  pflegt  man  nach  dem  Waschen  mit  der  Stärke  etwas  blauen 
Farbstoff  aufzutragen,  indem  man  sie  durch  Wasser  oder  verdünnten 
Kleister  zieht,  worin  blaue  Farben  suspendirt  sind. 

Früher  bediente  man  sich  dazu  entweder  des  Indigcarmins  (Bd. 
IV,  S.  22  u.  Bd.  VII,  S.20)  oder  des  Berlinerblaues  (2.  Aufl.Bd*  II,  l,S. 
970,  lösliches  S.  971),  welche  im  feuchten  Zustand  mit  Stärkmehl  ge- 
mischt zu  einer  Paste  angestossen  in  Kugeln  oder  Täfelchen  geformt 
und  getrocknet  wurden,  auch  unter  dem  Namen  Nenblau  bekannt 
sind.  Gemischo  von  beiden  (Bd.  V,  S.  533)  sind  als  Waschblau  nicht 
zu  empfehlen.  Selten  ist  Lackmus  dazu  verwendet  und  S malte  ist  we- 
gen zu  grosser  Schwere  und  Härte  längst  durch  jene  Farben  verdrängt. 


»)  SiUim.  Amcric.  Journ.  T.  XXXIV.  p.  313:  T.  XXXVI,  p.  85;  Pogg.  Annol. 
Bd.  LI,  S.  242.  —  2}  sniim.  Araeric,  Journ.  [2.]  T.  XVI,  p.  293. 
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Ks  sind  allerlei  specielle  Vorschriften  zu  der  Darstellung  des  Berliner- 
blaues wie  des  Indigcarmins l)  gegeben  worden ,  heutzutage  aber  em- 
pfiehlt man  mit  Recht  nur  Ultramarin3)  zu  diesem  Zwecke,  denn  sowohl 
das  Berlinerblau  wie  der  Indig  sind  insofern  sehr  uugeeignet ,  als  sie 
bei  wiederholter  Wasche  durch  die  Einwirkung  der  Lauge  verändert 
werden  und  dieselbe  gelb  färben,  indem  aus  dem  Berliuerblau  sich 
Elisenoxyd  auf  die  Wäsche  ablagert,  der  Indig  aber,  der  schon  von 
Haus  aus  wegen  eines  Stiches  ins  Grünliche  weniger  zu  empfehlen  ist, 
leicht  Spuren  von  braunem  Pigment  hinterlässt.  Die  Farbe  des  Ultra- 
marin* aber  wird  durch  die  Einwirkungen,  welchen  die  Wäsche  in  der 
Kegel  ausgesetzt  ist,  nicht  beeinträchtigt. 

Am  besten  eignen  sich  die  leichtesten  feinsten  Sorten  des  Ultra- 
marins,  welche  nicht  die  intensivsten  zu  sein  pflegen  und  bei  ihrer  Be- 
reitung einer  geringeren  Hitze  ausgesetzt,  daher  wenig  gesintert  waren. 

Um  Ultramarin  zum  Wäschebläuen  zu  verwenden  ist  es  am  besten, 
ihn  trocken  mit  seinem  3-  bis  4 fachen  Volumen  Stärke  zu  mischen, 
mit  kaltem  Wasser  zu  einem  Brei  anzurühren  und  diesen  langsam  in 
eine  grosse  Menge  siedendes  Wasser  unter  fleissigem  Rühren  ein- 
zugiessen.    Er  bleibt  auf  diese  Weise  am  besten  suspendirt. 

Bisweilen  findet  das  Bläupapier  Anwendung.  Es  wird  nach 
Harczik8)  bereitet,  indem  man  geleimtes  Papier  mit  feuchtem  Indig- 
carmin  einreibt,  trocknet  und  presst,  dies  Papier  aber  in  dem  Wasser 
abspült  worin  man  Wäsche  bläuen  will.  Nimmt  man  ungeleimtes  *) 
Papier,  so  zertheilt  sich  die  Papiermasse  zu  leicht  in  dem  Wasser  und 
die  auf  der  Wäsche  sich  ansetzenden  Fasern  beschmutzen  dieselbe. 

Um  sich  zu  überzeugen,  mit  welcher  Sorte  von  Blau  man  es  zu 
thun  hat,  giesst  man  in  eine  weisse  Unterschale  etwas  Essig,  lässt 
einige  Körnchen  Waschblau  hineinfallen,  und  erwärmt.  Verschwindet 
die  Farbe,  so  hat  man  es  mit  Ultramarin  zu  thun,  wird  sie  roth  mit 
Lackmus,  bleibt  sie  unverändert  mit  Berlinerblau  oder  Indig.  Giesst 
man  jetzt  ein  Paar  Tropfen  Eau  de  Javell  oder  Chlorkalklosung  zu,  so 
entfärbt  sich  der  Indig  sofort,  Berlinerblau  bleibt  unverändert.  Er- 
wärmt man  Berlinerblau  mit  etwas  Soda  so  wird  es  braun  (Indig  nicht); 
giesst  man  zu  dem  so  braun  gewordenen  Berlinerblau  viel  Essig,  so 
wird  es  sogleich  wieder  blau.  V. 

Wasch  eiSCU  ist  das  aus  den   gepochten  Ho  hofenschlacken 
durch  Schlämmen  erhaltene  metallische  Eisen. 

Waschen,  Auswaschen  und  Auslaugen  (s.  2.  Aufl. 

Bd.  H.  1,  S.  582). 

Wascherz  heisst  der  so  fein  in  Gesteinen  eingesprengte  Blei- 
glanz, dass  er  für  das  unbewaffnete  Auge  kaum  erkenntlich  ist.  K. 

Waschflasche,  s.  unter  Auslaugen  (2.  Anfl.  Bd.  II,  ' 

S.  584). 

Waschgold  heisst  das  in  secundärer Lagerstätte  vorkommende 
und  durch  Waschen  aus  dem  Sande  der  Flüsse  und  dem  Seifengebirge 


i)  Leifchild,  Dingl.  poljt.  Journ.  Bd.  XC1X,  S.  399.  —  Meillet,  ebenda». 
Bd.  CXVin,  S.  75.  —  *)  Hoffstaedt,  ebendaa.  Bd.  CXXXV,  S.  4C4.  —  *)  Dingl. 
polyt.  Journ.  Bd.  CXX1X,  8.  79.  —  *)  Ebendas.  Bd.  CXXVI,  S.  160. 
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in  Blättchen  und  Körnern  erhaltene  Gold  im  Gegensatz  gegen  Berggold, 
welches  sich  in  seiner  ursprünglichen  Lagerstätte  auf  Gängen  findet.  K. 

Washingtonit,  syn.  Titaneisenerz. 

Wasit  nennt  Bahr  das  von  Bensholm,  einer  Insel  in  den  Schee- 
ren von  Stockholm,  stammende  Wasiumoxyd  enthaltende  Mineral,  dem 
Orthit  ähnlich ;  es  ist  braunschwarz  glänzend  in  dünnen  Splittern  durch- 
scheinend, und  enthält  ausser  Wasiumoxyd:  Thonerde,  Eisenoxyd, 
Yttererde,  Thorerde,  Cer,  Didym,  Lanthan,  Mangan,  Kalk  und  Al- 
kali. Fe. 

Wasium,  Wasiumoxyd.  Bahr«)'  glaubt  in  einem 
schwedischen  Mineral,  welches  er  zuerst  für  Orthit  hielt,  das  Oxyd 
eines  neuen  Metalles  gefunden  zu  haben,  welches  er  nach  dem  Fami- 
liennamen der  alten  schwedischen  Köuigsfamilie  Wasium  nennt.  Das- 
selbe Oxyd  findet  sich  nach  ihm  auch  im  norwegischen  Orthit  und  im 
Gadolinit  von  Ytterby.  Das  Wasiumoxyd  wird  durch  Glühen  des  sal- 
petersauren Salzes  als  bräunliches  sandiges  Pulver  von  3,726  specif. 
Gewicht  gefunden.  Die  Lösung  der  Salze  wird  durch  Alkalien,  auch 
durch  Ammoniak  gefallt,  der  Niederschlag  ist  unlöslich  in  kaustischem, 
aber  löslich  in  kohlensaurem  Alkali ;  freie  Oxalsäure  und  oxalsaure 
Salze  fällen  auch  die  sehr  sauren  Lösungen  von  Wasiumsalzen.  Sal- 
petersäure macht  die  Lösung  von  salpetersaurem  Salz  gerinnen;  beim 
Abdampfen  bleibt  das  Salz  als  firnissartige  Masse  zurück.  Eine  con- 
centrirte  Lösung  von  schwefelsaurem  Wasium  giebt  auf  Zusatz  von 
festem  schwefelsauren  Kali  ein  in  warmen  oder  kaltem  Wasser  sehr 
schwer  lösliches  Salz. 

Ob  das  Wasiumoxyd  ein  neues  Element  enthält,  haben  weitere 
Untersuchungen  festzustellen.  Fe. 

W  asser,  Wasserstoffoxyd,  Aqua ,  vdcog.  Formel:  HO, 
das  Molekül  Wasser  wird  als  HaOj  oder  jjj  Oa  bezeichnet.  Das  Was- 
ser findet  sich  frei  allgemein  verbreitet  auf  der  Erde,  starr  im  Eis  und 
Schnee  der  Gletscher,  flüssig  in  den  Meeren  Seen  und  Flüssen,  gasför- 
mig als  nie  fehlender  Bestandteil  in  der  Luft,  sowie  in  äusserst  feinen 
Bläschen  vertheilt  in  den  Wolken. 

Das  flüssige  Wasser  bedeckt  ungefähr  n/ls  der  Erdoberfläche  (von 
9060500  Quadratmeilen  der  Erdoberfläche  nimmt  das  Wasser  6636800 
Quadratmeilen  ein  nach  Berghaus).  Das  Wasser  findet  sich  vielfach 
mit  starren  Körpern  theils  loser  (verdichtet  in  den  hygroskopischen 
Körpern;  mit  starren  Körpern  verbunden  zu  Lösungen),  theils  innig  da- 
mit vereinigt  (Krystallwasser,  Haihydratwasser  und  Hydratwasser).  Es 
bildet  ferner  einen  nie  fehlenden  Bestandtheil  aller  organischen  Wesen, 
der  pflanzlichen  wie  der  thierischen  Organismen,  deren  Hauptmasse 
zuweilen  sogar  das  Wasser  ist;  ältere  Pflanzentheile  enthalten  oft  40 
bis  50  Proc,  ganz  junge  Pflanzentheile  selbst  über  90  Proc.  Wasser; 
die  weichen  Thiertheile  wie  z.  B.  Fleisch  enthalten  etwa  75  Proc. 
Wasser.  Von  der  Gegenwart  des  Wassers  sind  die  Lebenserschei- 
nungen   so    wie    überhaupt    viele    chemische    Processe  wesentlich 

l)  Oefveraight  *f  Vetensk.  Ac*d.  Förbandl.   1862,  p.  416;  Poggcnd. 
Bd.  CXIX,  S.  672. 
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abhängig;  mit  Entfernung  des  Wassers  hört  anbedingt  alles  orga- 
nische Leben  auf.  In  dieser  Beziehung  konnte  nach  Aristoteles 
das  Wasser  als  Element  (neben  Feuer  Luft  und  Erde)  und  als  Princip  des 
Feuchten  und  Kalten  bezeichnet  werden.  Doch  sah  man  es  bis  um 
1780  allgemein  auch  als  einen  einfachen  Körper  an,  der  freilich  nach  da- 
maliger Ansicht  durch  Erhitzen  sich  in  gewöhnliche  atmosphärische 
Luft  verwandeln  könne,  während  anderenteils  Luft  sich  durch  Ver- 
dichtung (z.  B.  in  den  Wolken)  wieder  in  Wasser  verwandeln  sollte. 
Weiter  schloss  man,  dass  Wasser  sich  in  Erde  verwandeln  könne,  weil 
Wasser,  welches  längere  Zeit  in  Glasgefassen  gekocht  hatte,  beim  Ab- 
dampfen einen  Rückstand  hinterlässt  Lavoisier  zeigte  um  1770,  daf»s 
diese  Erde  die  vom  Wasser  beim  Kochen  aufgelösten  Bestandteile  des  Gla- 
ses seien,  was  später  (1777)  von  Scheele  bestätigt  ward.  Priestley  hatte 
(1774)  gefunden,  dass  Wasserdampf  durch  eine  glühende  (poröse) 
Thonröhre  geleitet  unreines  Stickgas  gebe ;  von  verschiedenen  Seiten 
nahm  man  an  (z.B.  Girstanner  noch  1800),  dass  Wasserdampf  durch  Ab- 
geben von  Sauerstoff  zu  Stickstoff  werde  (Kopp,  Geschichte  der  Chemie). 

Warltire  und  nach  ihm  Priestlev  hatten  beobachtet,  dass  bei 
der  Explosion  von  trockener  atmosphärischer  mit  brennbarer  Luft  in 
trockenen  Gefössen  immer  Feuchtigkeit  entstehe.  Dadurch  wurde  Ca- 
vendish(1781)zu  Versuchen  veranlasst,  aus  denen  er  schloss,  dass  beim 
Verbrennen  von  brennbarer  Luft  (Wasserstoff)  sich  nur  Wasser  bilde;  er 
nahm  daher  an,  das  Wasser  bestehe  aus  Phlogiston  und  Sauerstoff;  er 
zeigte  dass  beim  Verbrennen  von  Sauerstoff  und  Wasserstoff  (ersteres 
dephlogistisirte  Luft,  letzteres  Phlogiston  nach  der  damaligen  Ansicht) 
in  den  richtigen  Verhältnissen  beide  Gase  vollständig  verschwinden, 
oder  nur  Verunreinigungen  zurückbleiben.  Lavoisier  bestätigte  spä- 
ter die  Entdeckung  von  Cavendish,  und  bezeichnete  nach  der  von 
ihm  aufgestellten  antiphlogistischen  Theorie  das  Wasser  zuerst  richtig 
als  eine  Verbindung  von  Wasserstoff  und  Sauerstoff. 

In  Bezug  auf  die  quantitative  Zusammenzetzung  des  Wassers  fand 
schon  Cavendish,  dass  1000  Vol.  atmosphärischer  Luft  zum  Verbren- 
nen von  423  Vol.  Wasserstoff  hinreichen  (welche  Zahlen  der  Wahrheit 
sehr  nahe  kommen,  denn  1000  Vol.  Luft  enthalten  210  Vol.  Sauerstoff, 
welcher  sich  mit  420  Vol.  Wasserstoff  verbindet);  Lavoisier  gab  an, 
Wasser  bestehe  aus  12  Vol.  Sauerstoff  auf  22,9  Vol.  Wasserstoff; 
Humboldt  und  Gay-Lussac  fanden,  dass  genau  2  Vol.  Wasserstoff 
sich  mit  1  Vol.  Sauerstoff  verbinden. 

Dem  Gewicht  nach  sollte  nach  Lavoisier  und  Meusnier  das 
Wasser  ans  85  Thln.  Sauerstoff  auf  15  Wasserstoff  bestehen;  Sanssure 
fand  (1807)  87,41  Sauerstoff  auf  12,59  Wasserstoff;  Biot  und  Arago 
88,28  Sauerstoff  auf  11,72  Wasserstoff.  Die  Versuche  von  Berzelius 
und  Dulong  gaben  an,  dass  100  Gew.-Thle.  Sauerstoff  sich  mit 
12,488  Wasserstoff  verbinden;  Dumas  fand  für  100  Thle.  Sauerstoff 
im  Mittel  12^515  Wasserstoff,  Erdmann  und  Marchand  fanden 
12,49  bis  12,50  Wasserstoff;  Regnault  berechnete  nach  den  speeifischen 
Gewichten  der  Gase  auf  100  Sauerstoff  12,52  Wasserstoff.  In  Rück- 
sicht auf  die  Fehlerquellen  nehmen  wir  an,  das  Wasser  bestehe  aus 
lgO  Gew.-Thln.  .Sauerstoff  auf  12,50  Wasserstoff,  oder  genau  8  Gew.- 
Thle.  Sauerstoff  auf  1  Wasserstoff  oder  2  Vol.  Wasserstoff  auf  1  Vol. 
Sauerstoff.  Stas  glaubt,  dass  auf  100  Gew.-Thle.  Sauerstoff  etwas 
mehr  als  12,50  Gew.-Thle.  Wasserstoff  kommen. 
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Die  Zusammensetzung  des  Wassers  ergiebt  sich  dem  Volumen  nach 
durch  Elektrolyse  des  Wassers,  wie  beim  Verpuffen  oder  Verbrennen 
von  reinem  Wasserstoff  und  reinem  Sauerstoff.  Wird  bei  der  Elektro- 
lyse das  Wasser  nicht  zu  stark  angesäuert  und  erwärmt,  damit  sich 
nicht  Ozon  bildet,  so  werden  genau  2  Vol.  Wasserstoff  auf  1  Vol. 
Sauerstoff  erhalten.  In  dem  gleichen  Verhältniss  werden  beide  Gase 
beim  Vorbrennen  consumirt.  Aus  diesem  Volumverhältniss  und  den 
specinschen  Gewichten  der  Gase  ergiebt  sich  das  Gewichtsverhältniss 
von  8  Sauerstoff  zu  1  T hl.  Wasserstoff.  Die  gleichen  Resultate  wer- 
den direct  erhalten,  wenn  reines  vollkommen  trockenes  Wasserstoffgas 
über  eine  glühende  gewogene  Röhre  mit  reinem  trockenen  Kupieroxyd 
geleitet,  und  das  hierbei  gebildete  WaBser  in  einer  gewogenen  Chlorcol- 
ciumröhre  aufgefangen  wird;  die  Gewichtsabnahme  der  Röhre  mit 
Kupferoxyd  giebt  den  verbrauchten  Sauerstoff,  die  Gewichtszunahme  des 
Chlorcalciumrohres  die  Menge  des  entstandenen  Wassers,  die  Differenz 
zwischen  Sauerstoff  und  Wasser  das  Quantum  des  verbrannten  Wasserstoffs. 

Das  Wasser  bildet  sich  beim  raschen  wie  beim  langsamen  Ver- 
brennen von  Wasserstoff  mit  reinem  Sauerstoffgas ;  die  rasche  Ver- 
brennung erfolgt  durch  Erhitzen  des  Wasserstoffs  bei  der  Berührung 
mit  Sauerstoff  zum  Rothglühen ,  sowie  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
durch  den  elektrischen  Funken,  durch  Berührung  mit  Platinschwamm 
oder  Platinschwarz,  sowie  beim  raschen  und  starken  Zusammendrücken 
beider  Gase.  In  diesen  Fällen  erfolgt  die  Bildung  immer  unter  star- 
ker Licht-  und  Wärmeentwickelung  (s.  unter  Wasserstoff).  Die 
langsame  Verbrennung  von  Wasserstoff  findet  statt  bei  Berührung  mit 
einem  Geraenge  von  Platinschwamm  und  Thon,  nach  Saussure  bei 
Berührung  von  Wasserstoff  und  Sauerstoff  mit  faulenden  organischen 
Körpern  (Dammerde,  faules  Holz);  dasselbe  findet  nach  Bechi  statt 
bei  der  morastigen  Erde  der  Maremmen.  Auch  Ozon  verbindet  sich 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  allmälig  mit  Wasserstoff  zu  Was- 
ser; nach  Schönbein  geht  der  langsamen  Verbrennung  von  Wasser- 
stoff mit  Sauerstoff  immer  die  Ozonbildung  voraus. 

Wasserstoffoxyd  bildet  sich  ferner  bei  der  Einwirkung  von  Was- 
serstoff auf  verschiedene  Metalloxyde,  Oxyde  von  Kupfer,  Blei,  Eli- 
sen, Silber  u.  a.,  wobei  diesen  der  Sauerstoff  entzogen  wird  (Des- 
oxydation und  Reduction  durch  Wasserstoffoxyd).  Weiter  entsteht 
Wasser  auch  immer  beim  Verbrennen  von  wasserstoffhaltenden  Ver- 
bindungen, so  von  Schwefelwasserstoff,  Phosphorwasserstoff,  Ammoniak, 
Kohlenwasserstoff,  beim  Verbrennen  aller  organischen  Körper,  da  diese 
Wasserstoff  enthalten  wie  Wachs ,  Oel ,  Zucker  u.  s.  w.  Die  Bildung 
von  Wasser  erfolgt  bei  der  raschen  Verbrennung  dieser  Körper  durch 
freien  Sauerstoff  wie  beim  Erhitzen  mit  sauerstoffhalteuden  Körpern 
(Metalloxyden,  chlorsaurera  Kali  u.  dgl.).  Auch  bei  der  langsamen 
Verbrennung  solcher  Wasserstoff  haltenden  Körper  entsteht  immer  Was- 
ser, so  beim  Verwesen  der  organischen  Körper. 

Das  Wasser  bildet  sich  häufig  durch  doppelte  Wahlverwandtschaft 
neben  anderen  Producten,  so  durch  Zersetzung  von  Metalloxyden  mittelst 
Schwefelwasserstoff,  Chlorwasserstoff,  Brom  Wasserstoff,  Fluorwasserstoff, 
Cyanwasserstoff,  Phosphor-  oder  Arsenwasserstoff  u.  s.  w. ;  oft  auch 
durch  Zersetzung  von  anderen  Oxyden  mit  Wasserstoffverbindungen, 
so  bildet  sich  aus  Schwefelsäure  und  Jodwasserstoff  schweflige  Säure, 
Jod  und  Wasser. 
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Zur  Darstellung  von  Wasser  aua  seinen  Bestandth eilen  entzündet 
man  trockenen  aus  einer  dünnen  Spitze  ausströmenden  Wasserston"  in 
einer  passenden  hinreichend  grossen  Flasche,  in  welche  man  von  der 
anderen  Seite  Sauerstofl'gas  leitet;  der  gebildete  Wasserdampf  verdich- 
tet sich  an  den  kalt  gehaltenen  Wandungen  der  Flasche. 

Die  Verbindung  von  Wasserstoff  und  Sauerstoff  unter  Einwirkung 
des  elektrischen  Funkens  oder  von  Platinschwamm  und  anderen  porösen 
Körpern  ist  unter  Wasserstoff  (g.  d.  Art.)  ausführlich  zu  besprechen. 

Das  Wasserstoffoxyd  bildet  die  Hauptmasse  des  gewöhnlichen  tel- 
lurischen Wassers  sowie  des  Kegenwassers ;  es  ist  hier  gemengt  theils 
mit  gasförmigen  und  anderen  Körpern  aus  der  Luft,  theils  mit  festen 
Körpern,  welche  es  aus  dem  Boden  aufnahm;  es  lässt  sich  durch  die 
grössere  Flüchtigkeit  der  Gase  und  die  geringere  der  gelösten  festen 
Körper  von  ihnen  trennen,  das  geschieht  durch  die  Destillation;  das 
Product,  das  dcstillirte  Wasser  (s.  d.  Art.  S.  529),  ist  wenn  vollkom- 
men frei  von  fremden  Jiestandtheilen  reines  Wasserstoffoxyd. 

Das  reine  Wasser  ist  bei  mittlerer  Temperatur  tropfbar  flüssig, 
geruchlos  und  geschmacklos;  in  nicht  zu  grossen  Schichten  auch  farb- 
los; Bunsen  ')  machte  zuerst  darauf  aufmerksam,  dass  reines  Wasser  in 
dickeren  Schichten  blau  ist;  man  erkennt  dies,  wenn  man  durch  eine 
Wasserschicht  von  2  Meter  Mächtigkeit  in  einer  inwendig  geschwärzten 
Höh  re  weisse  glänzende  Gegenstände  betrachtet,  oder  wenn  man  diese 
durch  Sonnenlicht,  welches  durch  eine  solche  Wasserschicht  gegangen  ist, 
beleuchten  lässt.  Bei  den  natürlichen  Wässern  rühren  Abweichungen  in 
der  Farbe  immer  von  Beimengungen  oder  von  dem  fremden  Reflex  des 
Untergrundes  her.  Wittstein  5)  nimmt  an,  dass  die  blaue  Farbe  des  rei- 
nen Wassers  durch  Beimengung  von  in  Alkalien  gelösten  organischen 
Substanzen  (Humussäure)  in  grün,  gelb  oder  braun  tibergehe  je  nach  der 
Menge  der  fremden  Substanzen;  dass  daher  die  Menge  des  Alkalis  (bei 
Gegenwart  von  organischer  Substanz)  die  Farbe  des  Wassers  bedinge, 
dass  also  blaues  Wasser  freier  von  Alkali  und  meistens  härter,  das 
weichere  Wasser  in  Folge  seines  Gehalts  an  Alkali  und  Humussubstanz 
meistens  mehr  gelb  grün  oder  braun  sei. 

Nach  Tyndall3)  liegt  die  Ursache  der  Verschiedenheit  der  Farbe 
des  Wassers  in  der  Gegenwart  fremder  kleiner  Partikelchen,  welche 
verschiedene  Reflexionen  des  Lichtes  bewirken.  Kigenthümlich  ist 
es,  dass  manche  Gebirgswässer  selbst  in  ganz  dünnen  Schichten  von 
wenigen  Zollen  bei  reflectirtem  Licht  rein  llan  erscheinen. 

i  Cubikcentimeter  Wasser  von  -|-  4°C.  soll  nach  dem  französischen 
Gewichtssyßtem  im  Vacuum  1  Gramm,  1  Cubikdecimeter  also  1000 
Gramm  wiegen;  dieses  Gewicht  ist  als  die  Einheit  für  das  französi- 
sche Gewichtssystem  angenommen.  Wir  nehmen  das  Wr asser  als  die 
Einheit  für  das  speeifische  Gewicht  der  starren  und  tropfbar-flüssigen 
Körper;  es  ist  bei  0°  etwa  770mal  schwerer  als  trockene  atmospÄri- 
sche  Luft. 

Das  absolute  Gewicht  des  Wassers  ist: 


1)  AnnsL  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXI1,  S.  4J.  —  Vergl.  Mellon  i,  Archiv 
des  *t\  phys.  et  nat.  de  (.»«»nove  T.  V,  p.  32  i. 

VierMj.  f  ,,rakt.  Pharm,  Bd.  X,  S.  842;  Chem.  Centralhl.  Irtfil,  S.  785. 

»)  Archiv  lies  »p.  phys.  et  naU  de  (ieneve   T.  X1D,  p.  203;  verul.  Beetx, 
Poggend.  Ann«..  Bd.  CXV,  S.  187. 


Handwörterbuch  ilt-r  Chemie  DU.  IX. 

- 


33 

Digitized  by  Google 


1 


514  Wasser. 

1  Badischer    Cnbikf.  bei  4<>  =54,00  Pfd.  Bad.  =27,00  Kilgr. 

1  Darmstädter      „  „   4<>  =31,250  „  Dresd.  =15,625  „ 

1  Bayerischer       „  „  16,250  =  44,395  „  Bayr.  =24,681  „ 

1  Englicher         „  „  =75,137  n  TroyGew.=  28,315  „ 

1  Hannöverscher  „  „  =53,143  „  Hannov.  =24,921  „ 

1  Oesterreicher     „  „  =56,377  „  Wien.  =31,588  „ 

1  Pariser  „  B  =68,554  „  Pariser  =34,277  „ 

1  Preußischer       „  „  =66,000  „  Preuss.  =30,914  „  ' 

1  Sächsischer       „  „  =45,166  ,  Sachs.  =22,711 

1  Württemberg.    ,  „  =50,200  „  Wrttbg.  =23,514 

Bei  Hannover,  Prcusscn,  Sachsen  und  Württemberg  ist  in  obenstehender 
Tabelle  das  alte  Pfund  angenommen;  seit  den  letzten  Jahren  ist  in  den  genannten 
Ländern  1  Pfund  =  \„  Kilogramm,  das  Langenmass  ward  nicht  geändert.  Danach 
lässt  sich  das  Gewicht  nach  dem  neueren  Pfund  in  den  obigen  Angaben  leicht  be- 
rechnen. 

Das  Wasser  zeigt  sich  bei  -f-  4°  oder  4,08°  C.  am  dichtesten, 
Wasser  von  dieser  Temperatur  dehnt  sich  aus  beim  Erwärmen  wie  beim 
Abkühlen;  wenn  das  Volum  bei  4°C.  =  1,00000  gesetzt  wird,  so  ist  es 
z.  B.  bei  00=  1,00012;  bei  +5°=  1,00001,  bei  +  8<>C.  =  1,0001 1. 
Wird  das  Volum  von  Wasser  bei  0°  als  Einheit  zersetzt,  so  ist  es  bei 
-f  4»  C.  =  0,99988;  bei  8<>  =  0,99999.  Das  Wasser  von  4«C.  ist 
also  «im  dichtesten  und  schwersten,  und  sinkt  daher  im  kälteren  wie 
im  wärmeren  Wasser  zu  Boden.  Wird  daher  ein  Gefäss  mit  Wasser  er- 
kältet, so  sammelt  sich  beim  allmäligen  hinreichenden  Abkühlen  Was- 
ser von  4°  auf  dem  Boden,  während  das  darüber  stehende  Wasser  noch 
wärmer  ist;  bei  fortschreitender  Abkühlung  wird  Wasser  von  -\-  4°  auf 
dem  Boden  bleiben,  das  kältere  Wasser  als  leichter  sich  aber  darüber  sam- 
meln, bis  es  sich  endlich  in  Eis  verwandelt,  welches  als  Decke  die  weitere 
Abkühlung  der  unteren  Wasserschichten  erschwert.  Bei  hinreichend  tie- 
fen Wasscrschichtcn  wird  beim  Abkühlen  von  oben  sich'  leicht  auf  der  Ober- 
fläche Eis  bilden;  es  wird  aber  lange  Zeit  dauern,  bisullmälig  den  unteren 
Wassertheilen  hinreichend  Wärme  entzogen  wird,  um  es  in  Eis  überzu- 
führen. Diese  Thatsache  ist  von  grosser  Wichtigkeit  im  Haushalt  der 
Natur;  Flüsse,  Teiche  und  Seen  können  sich  nach  und  nach  durch  die 
ganze  Masse  auf  +  4°  C.  abkühlen;  beim  weiteren  Abkühlen  wird  die 
Oberfläche  zu  Eis  werden;  die  unmittelbar  davon  berührten  Schichten 
werden  sich  nur  sehr  allmälig  in  Wasser  von  0°C.  nnd  dann  lang- 
sam in  Eis  verwandeln;  die  tieferen  Schichten  dagegen  behalten  lange 
noch  die  Temperatur  von  und  ermöglichen  also  die  Fortdauer 

organischen  Lebens,  während  im  Eis  alles  Leben  von  Pflanzen  und 
Thieren  alsbald  getÖdtet  wird  und  aufhört. 

Nach  Kopp  dehnt  sich  das  Wasser  beim  Erwärmen  von  0°  auf 
100°C.  von  1  Vol.  aus  auf  1,012986;  nach  Hagen  auf  1,042839,  nach 
PiAre  auf  1,043619  »). 

Mcndelejefi  hat  die  Ausdehnung  von  flüssigem  Wasser  und 
sein  speeifisches  Gewicht  über  100° C.  bestimmt;  er  fand,  das  Volum 
des  Wassers  bei  1"C.=  1,0  gesetzt,  sein  Volum  bei  99,8° C.  =  1,0426 
(Dichtigkeit  0,9590);  bei  131,0°C.  =  1,0722  (Dichtigkeit  =  0,9308) 
und  bei  156,8«  C.  =  1,1016  (Dichtigkeit  =  0,9077). 


*)  Vorgl.  in  Betreff  der  Ausdehnung  und  des  speeifisohen  Gewichts  des  Wi 
den  Art.  Ausdehnung  2.  Aull.  Bd.  II,  1,  S.  676  u.  f.;  dann  Hagen,  Abhandlun- 
g«-n  d.  Akad.  Berlin  1855,  S.  1;  Jahrcsber.  v.  Liehig  u.  Kopp  1856,  S.  50. 
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Das  Wasser  hat  eine  grosse  Wärmecapacität;  seine  specifiache 
Wärme  wird  als  Einheit  bei  der  Angabe  der  Wärmecapacität  genom- 
men (s.  d.  Bd.  S.  388).  Sein  Lichtbrechungsvermögen  =  0,784,  sein 
Brechungsexponent  =  1,336.  Das  Wasser  lässt  sich  comprimiren,  durch 
den  Druck  einer  Atmosphäre  wird  es  nachüersted  um  0,000045,  nach 
Regnault  um  0,000047  seines  Volums  zusammengedrückt;  durch  2000 
Atmosphären  soll  es  um  l/u  seines  Volums  zusammengedrückt  werden 
(Perkins  l).  Nach  Grassi  2)  nimmt  die  Comprimirbarkeit  des  Wassers 
bei  steigender  Temperatur  zu;  sie  ist  fiir  1  Atmosphäre  bei  0°= 0,0000508 ; 
bei  10,8<>  C.  =  0,0000480;  bei  350  c.  =  0,0000456;  bei  53°  C. 
=  0,000041, 

Das  Wasser  wird  unter  normalem  Drucke  gewöhnlich  bei  0°  starr, 
es  gefriert  oder  wird  zu  Eis;  unter  Umständen  besonders  in  verschlossenen 
Gefässen  und  bei  vollkommener  Ruhe  bleibt  das  Wasser  selbst  bei  —  10° 
bis  — 13° C.  noch  flüssig,  wird  aber  dann  bei  der  geringsten^ Erschütte- 
rung durch  die  ganze  Masse  fest  unter  Temperaturerhöhung ;  nachSorby 
und  nach  Mousson  gefriert  das  Wasser  in  Haarröhrchen  sowie  in  dün- 
nen Schichten  zwischen  Glasplatten  erst  bei  —  139  bis  —  15°  C;  nach 
Schröder  bleibt  ausgekochtes  Brunnenwasser  in  einer  Flasche  mit 
einem  Baurawollenpfropf  verstopft  noch  bei  —  6°  bis  —  9°C.  flüssig, 
wird  aber  nach  dem  Fortnehmen  der  Baumwolle  bald  fest,  und  verhält 
sich  hier  also  ähnlich  wie  die  sogenannten  übersättigten  Lösungen 
(s.  unter  Auflöslichkeit  2.  Aufl.  Bd.  II,  1,  S.  551). 

Die  Bildung  des  Eises  von  0°C.  aus  Wasser  von  0°C.  erfolgt  un- 
ter Freiwerden  von  Wärine,  so  wie  umgekehrt  Eis  von  0°C.  Wärme 
absorbirt  (Schmelzwärme,  latente  Wärme  8.  d.  Art.  S.  383)  um  zu 
Wasser  von  0°  C.  zu  werden.  Ein  Pfund  Eis  von  0°  C.  giebt  mit  1  Pfd. 
Wasser  von  79,2<>C.  =  2  Pfd.  Wasser  von  0<>C.  (a.  a.  O.  S.  384).  Ein 
inniges  Gemenge  von  Eis  und  Wasser  hat  daher  die  Temperatur  von  0°C, 
und  behält  sie  beim  langsamen  Erwärmen  bis  alles  Eis  geschmolzen  ist. 

Das  Eis  ist  krystallisirtes  Wasser,  wie  sich  das  auch  an  den  Eis- 
blumen der  Fenster  oft  erkennen  lässt,  es  bildet  meistens  fedorartige 
Krystalle  zuweilen  spitze  Nadeln  oder  schuppige  Blättchen.  Die  Eis- 
kry8talle  gehören  dem  hexagonalen  System  an,  die  Grundform  ist  ein 
lihomboeder;  beim  langsamen  Aufthauen  von  Eisschollen  erkennt  man 
oft  einzelne  deutliche  Krystalle  zuweilen  sechsseitige  Prismen;  im 
Schnee  und  Reif  lassen  sich  oft  regelmässige  Gestalten  erkennen,  an 
welchen  sechs  Strahlen  unter  Winkeln  von  60°  vou  einem  Centrum  aus- 
gehen; von  den  ersten  Strahlen  gehen  dann  andere  unter  Winkeln  von 
60°  oder  120°  aus.    Smithson  fand  doppclt-sechsseitge  Pyramiden. 

Das  Eis  ist  leichter  als  Wasser,  es  schwimmt  auf  diesem,  indem 
dasselbe  sich  beim  Uebergang  in  Eis  stark  ausdehnt  (fast  genau  um 
Vn)»  diese  Ausdehnung  ist  Ursache,  dass  Steine,  in  welche  Wasser  ein- 
gesickert ist,  Gefässe  welche  mit  Wasser  gefüllt  sind,  zersprengt  wer- 
den durch  Gefrieren  des  Wassers;  selbst  oben  offene  Gefässe,  wenn  sie 
auch  nicht  ganz  mit  Wasser  gefüllt  sind,  werden  wenn  das  Wasser  von 
oben  gefriert,  leicht  zersprengt,  und  sogar  metallene  Gefässe  (z.  B.  ein 
Flintenlauf)  bersten  häufig  durch  die  Ausdehnung  des  Wassers  bei  der 
Bildung  von  Eis.     Das  Eis  ist  farblos  (in  grossen  Massen  blau)  und 
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durchsichtig,  sein  specifisches  Gewicht  ist  gefnnden  =  0,950  (Roy er 
und  Dumas),  0,9268  (Osann);  0,9178  bei  0<>C.  (Dufour  ');  0,922 
(Duvernoy  2).  Das  Brechungs vermögen  des  Eises  ist  geringer  ab  das 
des  Wassers  (Ja min). 

Der  Schmelzpunkt  des  Eises  sinkt  mit  steigendem  Druck  nur  un- 
bedeutend, nach,  Mousson  für  eine  Atmosphäre  um  0,00747°C.  (s. 
Schmelzpunkt  Bd.  VII,  S.  363  u.  flgd).  Grössere  Differenzen  zeigt 
der  Siedepunkt  des  Wassers  bei  verändertem  Druck.  Wird  Wasser 
unter  einem  Drucke  von  760  Millim.  allraälig  von  unten  erwärmt,  so 
wird  das  am  Boden  des  Gefasses  erwärmte  Wasser  weil  leichter  gewor- 
den in  die  Hohe  steigen,  während  das  kältere  Wasser  zu  Boden  sinkt; 
ist  auf  diese  Weise  die  ganze  Wassermasse  auf  100° C.  erwärmt,  so 
wird  bei  weiterer  Zufilgung  von  Wärme  das  flüssige  Wasser  durch  Bin- 
dung von  Wärme  (s.  unter  Dampf  2.  Aufl.  Bd.  II,  3,  S.  345)  in 
Wassergas  übergeführt,  welches  durch  die  heisse  Flüssigkeit  aufstei- 
gend entweicht,  indem  es  sie  dabei  in  wallende  Bewegung  setzt  Das 
entweichende  Gas  hat  den  Druck  der  umgebenden  Atmosphäre.  Das 
Sieden  besteht  hier  also  in  Bildung  von  Wassergas  von  bestimmter 
Spannung  am  Boden  des  Gefasses,  und  Entweichen  des  Gases  durch 
die  Flüssigkeit  hindurch;  das  Sieden  unter  einem  Druck  von  760  Millim. 
oder  die  Bildung  von  Wassergas  von  diesem  Druck  erfolgt  also  bei 
100°  C. ,  80°  It.  oder  2 12° F.  Geringe  Schwankungen  zeigen  sich  im 
Siedepunkt  nach  der  Beschaffenheit  des  Gelasses;  in  Gelassen  mit  sehr 
glatter  und  wenig  leitender  Oberfläche  (Glas,  Porcellan)  und  mit  sehr 
weiter  Oeffnnng  siedet  das  Wasser  um  1°  oder  selbst  2°  höher  als 
in  Gefässen  mit  rauher  gut  leitender  Oberfläche ;  die  Wassergasblasen 
entwickeln  sich  leicht  von  Ecken  oder  Spitzen ,  daher  das  Hineinbrin- 
gen von  Metalldraht,  Blech,  oder  Spänen,  oder  von  Sand  u.  dergl.  da« 
gleichmässige  Sieden  befördert 

Das  Wasser  ist  ein  schlechter  Wärmeleiter ;  da  das  wärmere  Was- 
ser speeifisch  leichter  ist,  so  erwännt  es  sich  von  oben  erhitzt  nur 
schwierig  durch  die  ganze  Masse;  ungleich  rascher  findet  das  beim  Er- 
wärmen von  unten  statt,  weil  das  warm  gewordene  Wasser  ab  leichter 
in  die  Höhe  steigt,  und  dabei  immer  das  kältere  Wasser  als  das  schwe- 
rere zunächst  mit  der  Wärmequelle  in  Berührung  kommt.  ' 

Der  Siedepunkt  des  Wassers  steigt  bei  erhöhtem  und  fallt  bei 
vermindertem  Luftdruck.  So  siedet  das  Wasser  bei  733  Millim.  Druck 
bei  99,0»C;  bei  707  Millim.  Druck  bei  98,0°C.;  bei  546  Millim.  Druck 
(in  Quito)  bei  91«  C;  bci  430  m\\un.  Druck  (auf  dem  Gipfel  des  Pi- 
chinche)  bei  84,8° C;  bei  424  Millim.  Druck  (auf  dem  Montblanc)  bei 
84,5°  C.  Wird  der  Drnck  weiter  verringert,  so  siedet  das  Wasser  bei 
entsprechend  niedriger  Temperatur,  indem  sich  vom  Boden  des  Gefas- 
ses ans  Wassergas  von  der  Spannung  der  umgebenden  Atmosphäre 
bildet.  Mit  Hülle  einer  guten  Luftpumpe  kann  man  selbst  Wasser  von 
einige  Grade  über  0°  zum  Sieden  bringen,  indem  man  das  Vacuum  herstellt ; 
ist  der  Boden  des  Gefasses  nur  ein  wenig  wärmer  als  die  Oberfläche, 
so  geht  die  Gasbildung  von  unten  aus  und  daher  findet  das  Aufwallen  statt 

Bei  vermehrtem  Druck  steigt  der  Siedepunkt,  d.  h.  es  entwickelt 
sich  hier  hei  höherer  Temperatur  Wassergas  von  einem  höheren  Druck, 
so  unter  2  Atmosphären  Druck  bei  121°C,  unter  5  Atmosphären  bei 


Compt.  rend.  T.  LYI,  p.  1079;  Annal.  d.   Cuem.   u.   Pharm.    Bd.  CXXIV, 
S.  42.  —  *)  Folgend.  Annal.   Bd.  0XV1I,  S.  454.  , 
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t53°C.  Nach  Arago  und  Du  long  l)  siedet  das  Wasser  unter  höhe- 
rem Drucke  von: 


1  Atm.bei  100°  C 
1,5    „     „  112,20 

2  .  „     ,  121,40 

3  „     „  185,1° 

4  „     „  145,40 


5  Atm.  bei  153,1°C. 


12  Atm.  bei  190,0°C.i25  Atm.  bei226,3°C. 


(> 

M 

160,20 

14 

»» 

,,  197,2° 

30 

>i 

236,2° 

7 

♦> 

106,50 

16 

»> 

„  203,60 

35 

»i 

1* 

244,8° 

8 

n 

'1 

172,1° 

18 

ii 

„  209,40 

40 

n 

■• 

252,5° 

10 

V 

»» 

181,6° 

20 

i» 

„  214,70 

50 

265,9° 

Magnus3)  so  wie  Regnault3)  haben  die  Spannkraft  des  Was- 
serdampfes bei  niedrigen  Temperaturen  bestimmt. 
Danach  beträgt  sie  4)  in  Millimetern  bei: 


Magnus. 

Regnault. 

9°C. 

Magnus.  Rrguault. 

Magnus.  Rcguault. 

20°C. 

0,916 

0,841 

8,525 

8,574 

25°  C. 

23.582 

23,550 

10 

2,109 

1,963 

10 

9,126 

9,165 

30 

31,602 

31.548 

5 

3,115 

3,004 

11 

9,751 

9,792 

35 

41,893 

41,827 

0 

4,525 

4,600 

12 

10,421 

10,457 

40 

64,969  > 

54,906 

4- 

1 

4,867 

4,940 

13 

11,130 

11,162 

45 

71,427?*  71,391 

2 

5,231 

5,302 

14 

1 1,882 

11,908 

50 

91,965 

91,965 

3 

5,619 

5,687 

15 

12,677 

12,699 

f,0 

148,579 

148,791 

4 

6,032 

6.097 

16 

13,519 

13,536 

70  . 

232,606 

238,093 

5 

6,471 
6,939 

6,534 

17 

14,409 

14,421 
15,357 

80 

353,926 

354,643 

6 

6,998 

18  ' 

15,351 

90 

524,775 

625,450 

7 

7,436 

7,492 

19 

16,345 

16.346 

95 

633,805 

633,778 

s 

7,964 

8,017 

20 

17,396 

17,391 

99 

733,100 

733,305 

Wir  raachen  davon,  dass  der  Siedepunkt  des  Waasers  je  nach  dem 
Druck  so  sehr  verschieden  ist,  vielfachen  Gebrauch,  einerseits  um  die 
Bildung  von  Wasserdampf  bei  schwächerem  Druck  und  niedrigerer 
Temperatur  zu  erleichtern  (Abdampfen  im  Vacuum,  im  luftverdünnten 
Raum);  andererseits  um  durch  Sieden  unter  verstärktem  Druck  Wasser- 
dämpfe von  höherer  Temperatur  zu  erhalten. 

Das  flüssige  Wasser  von  100°  C.  bindet  eine  gewisse  Wärmemenge, 
um  Wassergas  von  100°  C.  zu  bilden;  wird  die  zum  Erwärmen  des 
Wassers  von  0°  auf  100°  nöthige  Wärme  gleich  100  gesetzt,  so  ist  die 
Wärme  welche  nothig  das  Wasser  von  100°  in  Wassergas  von  100°C. 
überzuführen  =  536,  so  dass  dann  die  Summen  der  freien  und  gebun- 
denen Wärme  des  Wassergases  von  100°  C.  dem  flüssigen  Wasser  von 
0°  gegenüber  =  636  ist.  Beim  Zusammenkommen  mit  kaltem  Wasser 
giebt  das  Wassergas  von  100°C.  die  latente  Wärme  an  dieses  ab  in 
flüssiges  Wasser  übergehend ;  1  Kil.  Wassergas  von  100°  C.  giebt  daher 
mit  5,36  Kil.  Wasser  von  0°  zusammengebracht,  indem  es  sich  ver- 
dichtet, 6,36  Kil.  Wasser  von  100°  C.  Hierauf  beruht  das  Erhitzen  von 
Flüssigkeiten  mittelst  Wasserdampf  (Dampf  kochung). 

Das  Wassergas  verwandelt  sich  an  der  Luft  oder  mit  einem  ande- 
ren Gase  in  Berührung  in  Wassergas  auch  unterhalb  seines  Siede-, 
punktes  und  bei  gewöhnlichem  Atmosphärendruck  selbst  noch  weit  unter 
0°;  es  vergast  hier  aber  von  der  Oberfläche  aus,  daher  findet  kein  Sie- 
den statt  (Abdampfen,  Abdunsten).  Die  Menge  des  Wassergases  hängt 
hier  von  dem  gegebenen  Raum  und  der  Temperatur  ab,  es  bildet  sich 
in  einem  begrenzten  Raum  so  viel  Wassergas,  bis  dieser  damit  gesät- 
tigt ist;  die  Spannung  des*  Gases  und  seine  Menge  hängt  von  der  Tem- 
peratur ab  (s.  oben  die  Tabelle  von  Magnus  und  Regnault).  Die 
Schnelligkeit  des  Verdampfens  von  Wasser  an  freier  Luft  hängt  von  der 


l)  AnnaL  de  chim.  et  de  phys.  [2.]  T.  XLIII,  i>.  74;  Poggcnd.  Annal.  Bd. 
XVIH,  S.  437.  —  *)  Poggend.  Annal.  Bd.  LX1,  S.  225. 


s)  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [8.]  T.  XI,  p.  334;  T.  XIII,  p.  196. 
*)  Die  ausführliche  Tabelle  s.  unter  Hygrowetrie  Bd.  III,  S.  95«. 
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Grösse  der  Oberfläche  ab,  und  davon  dass  die  über  der  Flüssigkeit  vor- 
handene Luftschicht,  sobald  sie  mit  Feuchtigkeit  gesättigt  ist,  möglichst 
schnell  entfernt  und  durch  trockene  Luft  ersetzt  wird ;  daher  lebhafter 
Zug  die  Verdunstung  befördert.  Die  bei  hoher  Temperatur  mit  Wasser- 
gas gesättigte  Luft  scheidet  bei  Temperaturerniedrigung  eine  entspre- 
chende Menge  "Wasser  ab,  feinvertheilt  oder  in  grösseren  Tropfen  oder 
bei  niedriger  Temperatur  starr  als  Eis  und  Hagel.  Ist  das  Wassergas 
mit  viel  Luft  gemengt,  so  scheidet  es  sich  beim  raschen  Verdichten  in 
äusserst  feinen  Luft  |einschliessonden  Bläschen  vertheilt  ab,  und  wird 
dann  als  Wasserdampf  oder  Nebel  sichtbar,  wie  wir  solche  auch  aus 
kochendem  Wasser  aufsteigen  sehen,  bis  sie  sich  als  eigentliches  Was- 
sorgas  in  Luft  lösen  UDd  so  unsichtbar  werden. 

Das  Verdampfen  des  Wassers  unterhalb  des  Siedepunktes  selbst 
bei  —  20°  C.  und  darunter  bedingt  die  Erscheinung  des  Austrocknens 
von  Wasser,  des  Trocknens  von  Holz,  Wäsche  u.  dgl.,  des  Verdara- 
pfens  selbst  von  Eis  an  der  Luft. 

Die  Bildung  von  Wassergas  bei  gewöhnlicher  wie  bei  höherer 
Temperatur  ist  immer  bedingt  durch  Aufnahme  latenter  Warme;  nach 
Watt  nahm  man  an,  dass  die  Summe  der  freien  und  gebundenen  Wärme 
immer  =  636  sei,  so  dass  z.  B.  Wassergas  von  0°  also  636  gebun- 
dene Wärme  enthält ;  nachRegnault  ist  das  nicht  richtig;  nach  ihm  ist 
im  Dampf  von    0°C.  freie  Wärme     0;  gebundene  Wärme  606,5 

5Ö\     „         „       50;        „  „  571,7 

100°  „     „         „     100;        „  „  537,0 

150°  „     „         „     150;        „  „  502,2 

250%     „         „     250;        „  „  430,2 

Das  Wassergas  ist  farblos  und  durchsichtig  wie  citmosphärische 
Luft,  es  wird  sichtbar  indem  es  sich  zu  tropfbartlüssigem  oder  festem 
Wasser  verdichtet.  Das  speeifische  Gewicht  des  Wassergases  ist  0,622; 
1  Liter  wiegt  daher  0,804  Grm.  —  Luft  von  0°  gegenüber  ist  der 
Wasserdampf  von  100°  C.  =  0,455;  1  Vol.  Wasser  von  100°  C.  giebt 
daher  etwa  1700  Vol.  Wassergas  von  100»  C.  In  1  Vol.  Wassergas 
ist  1  Vol.  Wasserstoff  mit  i/2  Vol.  Sauerstoff  also  unter  Verdichtung 
verbunden;  HO  entspricht  also  2  Vol.,  H202  =  4  Vol.  Wassergas. 

Das  Verhalten  des  Wassers  ist  für  die  chemischen  Frocesse  von 
grosser  Wichtigkeit.  Die  Gegenwart  oder  Abwesenheit  von  Wasser 
verändert  oft  wesentlich  die  stattfindenden  Erscheinungen;  viele  Reac- 
tionen  sind  durchaus  abhängig  von  der  Gegenwart  des  Wassers,  von 
seiner  Menge  und  namentlich  seiner  Temperatur.  Viele  Säurehydrate 
röthen  im  wasserfreien  Zustande  oder  mit  reinem  Alkohol  verdünnt 
trockenes  Lackmuspapier  nicht,  und  zersetzen  nicht  die  kohlensauren 
Salze,  während  bei  Gegenwart  von  Wasser  diese  Reactionen  sogleich 
eintreten.  Die  alkoholische  Lösung  von  Essigsäure  röthet  nicht  trocke- 
nes Lackmuspapier,  zersetzt  nicht  die  kohlensauren  Alkalien  und  Erd- 
alkalien; auch  reines  Essigsäurehydrat  bewirkt  diese  Zersetzung  nicht. 
Auch  die  alkoholischen  Lösungen  von  Weinsäure,  Citronsiiure,  Oxal- 
säure u.  a.  m  verhalten  sich  ähnlich  indifferent;  die  wässerigen  Lösun- 
gen dieser  Säuren  zersetzen  bekanntlich  dio  Carbonatc  augenblicklich. 
Mit  Alkohol  verdünntes  Salpetersäurchydrat  zersetzt  nicht  kohlensaures 
Kali,  leicht  aber  kohlensauren  Kalk  (Pelouzc1)» 

Reines  Salpetersäurehydrat  lässt  die  Metalle  Zinn,  Blei,  Eisen 

*)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  V,  S.  260. 
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u.  a.  m.  nnverändert;  mit  hinreichend  Wasser  verdünnt  oxydirt  es 
diese  Metalle  sehr  energisch.  Conccntrirte  Schwefelsäure  oxydirt  selbst 
beim  Kochen  das  Eisen  nicht,  verdünnte  Schwefelsäure  löst  e3  schon 
in  der  Kälte.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  beim  Kochen  Silber, 
Kupfer  u.  s.  w.;  verdünnte  Schwefelsäure  bewirkt  auch  beim  Sieden  die 
Oxydation  dieser  Metalle  nicht 

Das  Wasser  erleichtert  oft  die  Verbindung  mancher  Körper,  be- 
sonders auch  die  Oxydation.  Eisen,  Zink,  Blei  u.  a.  Metalle  verändern 
sich  nicht' an  trockener  Luft,  rosten  aber  leicht  bei  Gegenwart  von  Was- 
ser; trockene  Eisenoxydulsalze  verändern  sich  nicht,  feucht  nehmen  sie 
an  der  Luft  rasch  Sauerstoff  auf. 

An  vielen  Reactionen  nimmt  das  Wasser  nicht  allein  als  Medium 
oder  Lösungsmittel,  sondern  in  der  Art  Theil,  da ss  es  in  die  neue 
Verbindung  als  wesentlicher  Bestandtheil  eingeht.  Beim  Rosten  der 
Metalle  an  der  Luft  bilden  sich  wasserhaltende  Verbindungen,  Einen- 
oxydhydrat,  wasserhaltendes  basisches  Kupfersalz  u.  a.  m.  Bei  Ein- 
wirkung von  wasserhaltender  Salpetersäure  auf  Zinn  bildet  sich  Zinn- 
saurehydrat. 

Aus  einer  Lösung  von  Chlormagnesium  und  schwefelsaurem  Na- 
tron krystallisirt  bei  0°  schwefelsaures  Natron,  bei  50° C.  schwefelsaure 
Magnesia.  Neutrales  schwefelsaures  Kali  bildet  mit  Schwefelsäure  und  we- 
nig Wasser  versetzt  saures  schwefelsaures  Kali.  Das  saure  Salz  wird  durch 
überschüssiges  warmes  Wasser  zerlegt  in  neutrales  Salz  und'  freie  Säure. 

Das  Wasser  vermittelt  die  unmittelbare  Verbindung  der  Anhy- 
dride der  Sauerstoffsäuren  wie  Schwefelsäure,  Kohlensäure,  Phosphor- 
säore  u.  a.  mit  wasserfreiem  Ammoniak,  indem  das  letztere  durch  Auf- 
nahme der  Elemente  des  Wassers  zu  einer  Base  wird,  nach  Berzelius 
Ammoniumoxyd  NH4  0(NB3  -\-  HO).  Aehnlich  verhalten  sich  auch 
die  analogen  organischen  Basen  Aethylamin,  Methylamin,  Anilin  u.  s.  w. ; 
ferner  die  natürlichen  Alkaloide  Chinin,  Nicotin  u.  a.  in.,  sie  alle  be- 
dürfen der  Elemente  des  Wassers  um  sich  mit  wasserfreien  Sauerstoff- 
sauren  zu  verbinden.  Wenn  man  mit  Berzelius  in  den  Ammoniak- 
Sauerstoffsalzen  ein  Oxyd  das  Ammoniumoxyd  annimmt,  entstanden  aus 
Ammoniak  -f-  HO,  so  sollte  man  consequent  in  den  Salzen  anderer 
Basen  analoge  Oxyde  annehmen,  entstanden  aus  den  wasserfreien  Ba- 
sen und  HO  also  Oxyde  von  Aethylammonium  Anilinium,  Chininium, 
Nicotinium  u.  s.  w. 

Das  Wasser  bewirkt  oft  Zersetzungen,  indem  es  sich  mit  den  Pro- 
dueten  verbindet,  bo  zerfällt  Untersalpetersäure  oder  salpetrige  Säure 
mit  Wasser  in  Salpetersäurehydrat  und  Stickoxyd:  3N04  -)-  2  HO 
^2(HO.N05)  +  N02;  oder  3N03  +  HO  =  (HO .  N05  +  2 N02). 
SalpetersaureR  oder  schwefelsaures  Antimonoxyd  giebt  mit  Wasser  An- 
timonoxydhydrat und  freie  Säure ;  ähnlich  verhalten  sich  die  Salze  von 
Quecksilberoxyd,  Wismuthoxyd  u.  a.  m. 

Zersetzungen  des  Wassers.  Das  Wasser  erleidet  mannig- 
fache Zersetzung  und  zwar  in  verschiedener  Weise,  indem  entweder 
beide,  oder  eines  oder  keines  seiner  Elemente  dabei  frei  wird. 

A.  Es  werden  beide  Elemente  des  Wassers  frei: 

1)  Durch  Elektricität.  Das  Wasser  leitet  die  Elektricität 
schlecht,  besser  bei  Zusatz  von  Säuren  oder  Salzen;  bei  der  Elektro- 
lyse von  Wasser  entwickelt  sich  am  negativen  Pol  Wasserstoff,  am 
positiven  Pol  Sauerstoff,  und  zwar  bilden  sich  2  Vol.  des  ersteren  auf 
1  Vol.  des  letzteren.    Häufig  tritt  hierbei  am  positiven  Pol  etwas 
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Ozon  auf,  und  am  negativen  Pol  ist  dann  etwas  Wasserstoffhyperoxyd 
aus  Antozon  und  Wasser  entstanden  (nach  Schönbein).  Bei  Anwen- 
dung von  schwach  angesäuertem  auf  etwa  80°  C.  erhitztem  Wasser  bil- 
det sich  kein  Ozon  und  kein  Wasserstoffhyperoxyd. 

Oer  elektrische  Funke  einer  Inductionselektriairmaschine  zerlegt 
den  Wasserdampf  wie  Grove  und  später  Perrot  bemerkten,  es  ent- 
wickelt sich  am  negativen  Pol  Wasserstoff  mit  Knallgas,  am  positiven 
Pol  Sauerstoff  mit  Knallgas.  Nach  Perrot  l)  findet  hier  neben  der 
Spaltung  des  Wassers  durch  die  hohe  Temperatur  auch  elektrolytische 
Zerlegung  statt. 

2)  Durch  Hitze.  Grove  machte  zuerst  die  Beobachtung,  das* 
Wasser  in  Berührung  mit  geschmolzenem  Platin  sich  zerlegt,  indem  sich 
Knallgas  in  kleiner  Menge  entwickelt.  Regnault  fand,  dass  diese 
Zerlegung  auch  durch  geschmolzenes  Silber  bewirkt  wird;  Deville*) 
nimmt  an,  dasa  dieses  Zerfallen  (Dissociation)  des  Wassers,  zwischen 
1000°  und  2000«  C.  stattfindet,  dass  aber  beim  Abkühlen  der  gröbste 
Theil  der  Gase  sich  wieder  zu  Wasser  verbindet.  Er  beobachtete  als 
eine  grossere  Menge  geschmolzenes  Platin  in  Wasser  gegossen  ward, 
eine  Explosion  8). 

Eigentümlich  ist  es,  dass  diese  Zerlegung  des  Wassers  bei  einer 
Temperatur  stattfindet,  welche  niedriger  ist,  als  die  bei  Bildung  dea 
Wassers  durch  Verbrennen  von  Knallgas  freiwerdende. 

B.  Der  Sauerstoff  des  Wassers  wird  allein  frei,  indem  d  er 
Wasserstoff  in  neue  Verbindung  übergeht, 

Chlor  gas  zerlegt  das  Wasser  nicht  im  Dunkeln,  leicht  im  Licht 
und  bei  Glühhitze,  es  bildet  sich  Chlorwasserstoff  und  Sauerstoff  wird  frei. 

Wird  überschüssiges  Brom  mit  Wasserdnmpf  durch  eine  glühende 
Röhre  geleitet,  so  bildet  sich  Bromwasserstoff  und  freies  Sauerstoffgas. 
.  Jod  zerlegt  das  Wasser  auch  beim  Glühen  nicht. 

C.  Der  Wasserstoff  des  Wassers  wird  allein  abgeschieden, 
indem  der  Sauerstoff  in  neue  Verbindungen  übergeht. 

Viele  oxydirbare  Körper  zerlegen  in  dieser  Weise  das  Wasser, 
manche  bei  niedriger  andere  bei  höherer  Temperatur.  Glühende  Kohle 
zerlegt  den  Wasserdampf,  das  Gasgemenge  euthäH  hauptsächlich  Was- 
serstoff, etwas  Kohlenoxyd,  wenig  Kohlensäure  und  Kohlenwasserstoff 
(Verver  fand  in  solchem  Gase,  in  Narbonne  zur  Beleuchtung  verwen- 
det, nahe  95,0  Wasserstoff,  15,5  Kohlenoxyd,  0,5  Kohlensäure  und  0,4 
Sumpfgas).  Durch  Glühen  eines  Gemenges  von  Kohlenoxyd  mit  Was- 
serdampf bildete  sich  Kohlensäure  und  Wasserstoff  (Verver  4). 

Charakteristisch  ist  das  Verhalten  der  Metalle  gegen  Wasser,  wo- 
nach Thcuard  diese  Elemente  in  6  Gruppen  eintheilte;  die  ersten  bei- 
den Gruppen  Alkalimetalle,  Erdalkalimetalle  und  Mangan  zerlegen 
das  Wasser  theils  in  der  Kälte,  theils  in  der  Wärme  bei  höchstens 
100°C.  unter  Entwickelung  von  Wasserstoff.  Die  3.  Gruppe:  Eisen, 
Kobalt,  Nickel,  Zinn,  Zink,  Kadmium,  Chrom,  Vanadin  zerlegen  das 
Wasser  bei  dunkler  liothglühhitze;  die  4.  Gruppe,  Molybdän,  Titan, 
Tantal,  Antimon,  Wolfram  u.  a.  erst  bei  heller  Rothglühhitze.  Die 
5.  Gruppe,  Kupfer,  Blei,  Wismuth  erst  bei  Weissglühhitze,  die  6.  Gruppe, 
Quecksilber.  Silber,  Gold,  Platin,  Palladium,  Rhodium,  Iridium  bewirkt 

i)  Compt.  rend.  T.  XLVI,  p.  180;  T.  XT/VII,  p.  351.  —  *)  Corapt.  rend. 
T.  XLV,  p.  857;  T.  XLVI,  p.  195;  T.  LVI,  p.  822,  p.  729;  Chem.  Centrelhl.  1863. 
S.  520.  —  ')  .lahrwber.  1867,  S.  58;  1860,  S.  25.  —  4)  J«hre»ber.  1858,  S.  663. 
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die  Zersetzung  auch  nicht  bei  Weissglühhitze  (s.  Aber  Zersetzung  durch 
Platin  S.  5*20).  Die  Metalle  der  3.  Gruppe  zersetzen  das  Wasser  bei 
Gegenwart  verdünnter  Säure  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (Ent- 
wickelung  von  Wasserstoff  aus  verdünnter  Säure  mit  Zink,  Eisen 
u.  s.  w.  s.  unter  Wasserstoff);  während  die  Metalle  der  4.  Gruppe  das 
Wasser  durch  Einwirkung  wässeriger  Alkalien  zersetzen;  die  Glieder 
der  5.  und  6.  Gruppe  bewirken  die  Zersetzung  weder  bei  Gegenwart 
von  Säuren  noch  von  Alkalien.  Das  Wasser  wird  durch  die  Metalle 
immer  in  der  Weise  zerlegt,  das  sich  Metalloxyd  bildet  unter  Entwicke- 
lung  von  Wasserstoffgas. 

Auch  manche  niedrige  Oxyde  oxydiren  sich  auf  Kosten  des  Was- 
sers unter  Abscheidung  freien  Wasserstoffs  theils  bei  gewöhnlicher 
Temperatur,  theils  bei  Glühhitze.  Chromoxydulhydrat,  Wolfram- 
oxydul  zersetzen  das  Wasser  rasch  unter  Bildung  höherer  Oxydations- 
stufen und  Abscheidung  von  Wasserstoff;  Siliciumoxydhydrat  ent- 
wickelt in  Berührung  mit  Walser  bei  Gegenwart  von  Säuren  oder  von 
Ammoniak  Wasserstoff,  indem  sich  Kieselsäure  bildet.  Kohlenoxyd 
giebt  mit  Wasserdampf  geglüht  Kohlensäure  und  Wasserstoff. 

D.  DasWasser  wird  zersetzt,  indem  sowohl  der  Wasser- 
stoff als  der  Sauerstoff  in  neue  Verbindungen  übergehen. 

Diese  Zersetzungsweise  findet  sehr  häufig  statt.  Viele  Chloride 
zerlegen  sich  mit  Wasser  in  Oxyde  und  Chlorwasserstoff;  so  bilden  die 
Chloride  von  Brom,  Jod,  Phosphor  (P€l;,  und  P<;15)  mit  Wasser  Brom- 
säure, Jodsäure,  phosphorige  Säure  oder  Phospliorsäure  und  Chlorwas- 
serstoff. Aehnlich  wie  die  Chloride  zersetzen  sich  viele  Bromide  mit 
Wasser  unter  Bildung  von  Oxyden  und  BroniwasserstofV.  Man  nahm 
früher  allgemein  an,dass  sich  beim  Lösen  der  Chloride,  Bromide,  Jodide, 
Fluoride,  Cyanide,  Sulfide  u.  s.  w.  in  Wasser  ein  Metalloxyd  neben 
Chlorwasserstoff  u.  s.  w.  bilde;  gelöstes  Chlornatrium  ist  danach  Chlor- 
wasserstoff-Natron, Cyankalium  =  Cyauwasserstoff-Kali,  Schwefelcal- 
cium  =  Schwefel  Wasserstoff- Kalk  (vergl.  Gmelin's  Handbuch  ö.  Aufl. 
1852.  Bd.  I,  S.  787).  Bei  den  gewöhnlichen  Verbindungen  nehmen 
wir  jedoch  eine  Lösung  ohne  Zersetzung  an. 

Manche  der  Verbindungen  werden  aber  unzweifelhaft  zersetzt;  so 
zersetzt  sich  Antimonchlorid  in  Antimonoxychlorid,  oder  Wismuthchlorid 
in  Wismuthoxychlorid  und  Chlorwasserstoff;  beim  Verdampfen  von  ge- 
löstem Aluminiumchlorid  oder  Magnesiumchlorid  in  der  Wärme  geht 
Chlorwasserstoff  fort  und  es  bleibt  Thonerde  oder  Magnesia.  Manche 
Metallchloride  geben  im  Wasserdampf  erhitzt  Metalloxyde  und  Chlor- 
wasserstoff, so  die  Chloride  von  Eisen,  Chrom,  Vanad  u.  a.  Man  kann 
auf  diese  Weise  die  den  Chloriden  entsprechenden  Oxyde  oft  krystalli- 
sirt  erhalten,  so  Chromoxyd,  Eisenoxyd,  Vanadoxyd  u.  a.  m.  Analog 
wie  Chloride  verhalten  sich  viele  Brom-  und  Jodverbindungen. 

Manche  Schwefe imetallc  geben  beim  Glühen  in  Wasserdampf  Schwe- 
felwasserstoff und  Metalloxyde,  so  Schwefeleisen,  Schwefelmangan  u.  a. 

Niedrigere  Oxyde  können  durch  Wasser  in  höhere  Oxyde  über- 
gehen bei  Gegenwart  eines  Körpers,  der  den  Wasserstoff  aufnimmt; 
wässerige  arsenige  Säure  oder  schweflige  Säure  mit  Wasser  und  Chlor 
in  Berührung  bilden  Arsensäure  oder  Schwefelsäure  und  Chlorwasser- 
stoff (As  Oa  +  2HO  +  2 Ol  =  As05  +  2  HGl). 

Schwefelchlorür  und  Schwofelchlorid  geben  mit  Wasser  unter- 
schweflige  Säure  und  Chlorwasserstoff. 

m 
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Beim  Kochen  von  Wasser  bei  Gegenwart  von  Stickstoff  bildet 
sich  nach  Schönbein  immer  salpetrigsaures  Ammoniak  (4  HO  — |—  2N 

=  NH4O.N03). 

Phosphor  allein  zersetzt  auch  beim  Kochen  das  Wasser  nicht; 
beim  Kochen  mit  Wasser  und  Alkali  entsteht  durch  Zerlegung  von 
Wasser  nnterphosphorigsaures  Salz  und  PhosphorwasserstofT. 

Beim  Zersetzen  von  Metallchloriden,  Bromiden,  Sulfiden  u.  8.  w. 
mit  wässerigen  Säuren  z.  B.  Schwefelsäure,  bilden  sich  unter  Theilnahme 
des  Wassers  (schwefelsaure)  Metalloxydsalze  und  Chlor-  Brom-  oder 
Schwefel  Wasserstoff  u.  s.  w.  (Na  0-1  +  HO .  S  Oj  =  NaO .  SG5  +  HCl). 

In  vielen  Fällen  wirkt  das  Wasser  besonders  bei  höherer  Tempe- 
ratur, oder  unter  Einfluss  von  anderen  Körpern  z.B.  Alkalien  u.s.  w.  auf 
organische  Körper;  entweder  verbindet  sich  das  Wasser  mit  einem  oder 
mehreren  der  abgeschiedenen  Producte,  oder  seine  Kiemente  wirken  auf 
Bildung  neuer  Producte.  So  geben  die  neutralen  Fette  beim  Erhitzen 
mit  Wasser  unter  Aufnahme  von  Wasser  Glycerin  und  Fettsänrehydrate. 
Holz  giebt  mit  Wasser  auf  14«5°C.  längere  Zeit  erhitzt  Essigsäure,  und 
eine  kohlenartige  Masse. 

Verbindungen  des  Wassers.  Manche  Krystalle  enthalten 
raechanisch-eingeschlossenes  Wasser,  welches  beim  Erhitzen  ein  Zer- 
springen oder  Verknistern  der  Krystalle  bewirkt,  es  heisst  Ver- 
knisterungswasser  (s.  Abknistern).  Es  handelt  sich  hier  also 
nur  von  mechanisch  beigemengtem  Wasser,  nicht  von  einer  Verbindung. 

Die  atmosphärische  Luft  enthält  wie  angegeben  immer  Wasser- 
darapf  (s.  Hygrometrie  Bd. III,  S.  957  nnd  AtmosphärischeLnft 
2.Aufl.  Bd.  II,  1 ,  S.  4  28  u.  4  40).  Alle  starren  Körper  verdichten  auf  ihrer  Ober- 
fläche eine  gewisse  Menge  Luft  und  Feuchtigkeit  und  werden  dadurch 
schwerer,  worauf  beim  Wägen  Rücksicht  zu  nehmen  ist;  manche  Körper 
besonders  poröse  verdichten  merkbare'Mengc  Feuchtigkeit :  sie  heissen 
hygroskopisch;  so  verhalten  sich  besonders  viele  organische  Kör- 
per Pflanzen  und  ThierstoflTe,  Holz,  Holzkohle,  Samen,  Haare,  Darm- 
saiten; aber  auch  viele  Mineral9iibstanzen  sind  hygroskopisch,  so  Ku- 
pferoxyd, Kisenoxyd,  Kieselsäure,  Thon,  Dammerde  u.  a.  m..  meistens 
sind  diese  Körper  um  so  hygroskopischer,  je  lockerer  sie  sind,  je  weni- 
ger stark  sie  erhitzt  wurden,  Knop  ')  hat  Versuche  gemacht  über  die 
Rcgelmässigkeit  der  Condensation  von  Wasserdampf  in  porösen  Kör- 
pern. Manche  hygroskopische  Körper  ziehen  so  viel  Feuchtigkeit  aus  der 
Luft  an,  dass  sie  sich  darin  lösen,  sie  zerfliessen,  es  sind  „zerfliess- 
liche"  oder  „deliquescirende"  Körper;  so  verhalten  sich  Chlorcalcinm, 
Chlormagnesium,  kohlensaures  Kali  u.  a.  Die  Körper  ziehen  natürlich 
um  90  rascher  Feuchtigkeit  an,  je  feuchter  die  Luft  ist;  manche  Kör- 
per verändern  sich  nicht  merkbar  an  gewöhnlicher  Luft,  werden  aber 
feucht  oder  zerfliessen,  wenn  die  Luft  mit  Feuchtigkeit  ganz  oder  nahe- 
zu gesättigt  ist. 

Auch  Flüssigkeiten  sind  hygroskopisch  wie  Schwefelsäurehydrat, 
gesättigte  Lösungen  von  Chlorcalcium,  Chlornatrium  u.  a. 

^ielc  starren  Körper  werden  bei  Einwirkung  von  hinreichend 
Wasser  flüssig,  sie  lösen  sich  auf  oder  werden  gelöst,  es  entsteht 
eine  Lösung  oder  Auflösung;  die  zur  Lösung  erforderliche  Menge 
Wasser  ist  bei  verschiedenen  Körpern   verschieden,  manche  Körper 

i)  Chem.  CentrAlbl.  18G2,  S.  546. 
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sind  leicht  löslich  <L  h.  sie  brauchen  wenig  Wasser  zur  Lösung,  an- 
dere sind  schwerlöslich,  sie  brauchen  viel  Wasser;  derselbe  Körper 
braucht  bei  verschiedenen  Temperaturen  verschiedene  Mengen  Wasser 
zur  Lösung.  Dieses  Verhalten  ist  unter  Auf  löslichkeit  2.  Aufl.  Bd. 
II,  2,  8.  550  ausführlich  besprochen. 

Wir  können  eine  concentrirte  wässerige  Lösung  als  eine  weniger 
feste  oder  lose  chemische  Verbindung  des  Wasaers  mit  dem  starren 
Körper  ansehen,  eine  Verbindung,  welche  allerdings  auf  sehr  schwacher 
chemischer  Verwandtschaft  beruht,  da  sie  so  leicht  aufgehoben  wird,  und 
da  die  quantitativen  Verhältnisse  leicht  geändert  werden  (vergl.  unter 
Verbindung  ehem.  S.  162).  Verdünnte  Lösungen  wären  dann  Ge- 
menge von  Wasser  mit  den  concentrirten  Lösungen. 

Wenn  beim  Auflösen  starrer  Körper  nicht  besondere  innigere  Ver- 
bindungen stattfinden  (wie  bei  Bindung  von  Krystallwasscr),  so  findet 
das  Flüssigwerden  oder  Losen  häufig  unter  Wärme  verschluckung  oder 
Temperatur erniedrigung  statt;  hierauf  beruht  das  Mengen  von  Salzen 
mit  Wasser,  Schnee  u.  s.  w.  bei  den  sogenannten  Kältemischungen 
(s.  d.  Art.  Bd.  VI,  S.  210). 

Wird  aus  einer  Lösung  das  Wasser  ganz  oder  theilweisc  entfernt, 
oder  wird  einer  concentrirten  Lösung  z.  B.  durch  Abkühlung  die  Fä- 
higkeit genommen,  die  ganze  Menge  des  starren  Körpers  gelöst  zu  be- 
halten, so  scheidet  sich  ein  entsprechender  Theil  desselben  wieder  ab; 
hat  er  die  Fähigkeit  Krystalle  zu  bilden,  so  scheidet  er  sich  unter 
passenden  Umständen  in  Krystallen  ab,  die  gewöhnlich  um  so  grösser 
und  regelmässiger  sind,  je  langsamer  und  je  ruhiger  die  Bildung,  das 
„Krystallisiren"  erfolgt;  beim  schnellen  Abscheiden  der  Krystalle  be- 
sonders aus  einer  bewegten  Flüssigkeit  bilden  sich  kleine  meist  undeut- 
liche oft  mikroskopische  Krystalle. 

Die  wässerigen  Lösungen  starrer  Körper  haben  ein  höheres  spe- 
eifisches  Gewicht  als  Wasser,  für  denselben  Körper  steigt  es  mit  der 
Menge  des  gelösten  Körpers;  das  speeifische  Gewicht  der  Lösungen 
ist  meistens  höher  als  sich  der  Rechnung  nach  als  Mittel  ergiebt.  Aus 
dem  speeiflschen  Gewicht  solcher  Lösungen  lässt  sich  mit  Hülfe  von 
empirisch  gefundenen  Tabellen  der  Gehalt  an  festen  Körpern  berech- 
nen, wie  solche  Tabellen  bei  den  einzelnen  Körpern  (s.  z.B.  Zucker, 
Schwefelsäure,  Soda  u.  a.  Art.  mehr)  angegeben  sind. 

Der  Gefrierpunkt  wässeriger  Lösungen  starrer  Körper  liegt  nie- 
driger als  der  des  Wassers;  das  Seewasscr  gefriert  schwieriger  als 
süsses  Wasser;  beim  Gefrieren  verdünnter  Lösungen  scheidet  sich  rei- 
nes Eis  ab,  welches  meistens  mechanisch  etwas  Lösung  eingeschlossen 
enthält,  natürlich  bleiben  concentrirtere  Lösungen  zurück;  man  kann 
daher  durch  Gefrieren  des  Wassers  verdünnte  Lösungen  concentriren 
(Concentriren  von  Salzlösungen  in  Sibirien).  Rüdorf1)  hat  den  Ge- 
frierpunkt von  Salzlösungen  bestimmt  (wobei  sich  reines  Eis  abschied); 
eine  Lösung  von  100  Thln.  Wasser  mit  10  Thln.  Kochsalz  gefriert 
bei  — 6°,  mit  10  Thln.  Chlorammonium  bei  — 6,5°;  mit  10  salpeter- 
saurem  Ammoniak  oder  salpetersaurem  Natron  bei  —  3,0°,  mit  10  sal- 
petersaurem Kali  —  2,6°,  mit  43  Thln.  krystallisirtem  Chlorcalcium 
bei  —  10<>C.  Eine  gesättigte  Chlorcalciumlösung  gefriert  bei  —  21«  C. 


»)  Poggend.  Annal.  Bd.  CXIV,  S.63;  Chem.  Centralbl.  1861,  S.  497;  Jahresber. 
1861,  S.  56. 
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Nach  seinen  Versuchen  schliesst  Rüdorf,  dass  der  Gefrierpunkt  pro- 
portional der  Menge  des  gelösten  Salzes  erniedrigt  wird,  bei  einigen 
Salzen  proportional  der  Menge  des  gelösten  wasserfreien  Salzes,  bei 
anderen  proportional  der  Menge  des  gelösten  wasserhaltenden  Salzes; 
er  giebt  an,  dass  bei  Lösung  von  M  Tbeile  Salz  in  100  Wasser  die 
Erniedrigung  des  Gefrierpunktes  unter  0°  C.  x .  M  =  E  sei : 

NH4  Gl        =  0,653  M,  NaO.NO,  =  0,370  M, 

Na  Gl  =  0,600  M,  KOCO,  =  0,317  M, 

KGl  =  0,443  M,  CaO.N05  =  0,277  M, 

NH4  O  .  N05  =  0,384  M,  KO .  N05  =  0,267  M, 

CaC.1  +  6  HO  =  0,227  M.  Na  Gl  +  4  HO  =  0,342  M. 

BaGl  +  2  HO  =  0,192  M. 

Das  Chlornatrium  löst  sich  nach  Rüdorf  bis  zum  Werthe  von 
M  =  14  als  wasserfreies  Salz  auf,  darüber  als  wasserhaltendes  Satz 
Na  Gl  -1-  4  HO. 

Der  Siedepunkt  der  wässerigen  Lösungen  fester  Körper  liegt  hö- 
her als  bei  100°  C;  bei  der  gleichartigen  Lösung  um  so  höher  je  con- 
centrirter  sie  ist;  Legrand1)  hat  eine  ausfuhrliche  Tabelle  über  den 
Siedepunkt  verschieden  concentrirter  Lösungen  von  17  verschiedenen 
Salzen  gegeben;  nach  ihm  siedet  eine  Lösung  von  325  Thln.  Chlorcal- 
cium  in  100  Wasser  bei  nahe  280°  C.;  die  concentrirten  Lösungen  nach- 
stehender Salze  sieden: 

Essigsaures  Kali      =   169*  C.   Chlorsaures  Kali  ==  104°C. 

Essigsaures  Natron  =  124,4° C.  Kohlensaures  Natron      =  104°  C. 

Salpctersaurer  Kalk  =    151  °C.   Chlorammonium  =  114°C. 

Salpeters.  Natron     =    121°  C.  Chlornatriuni  =  109°C. 

Kohlensaures  Kali    =    135°C.   Chlorbarium  =  104*  C. 

Chlorstrontium         r=    118*C.  Neutral,  weinsaures  Kali  ==  115*C. 

Salpetersaures  Kali  =    11G°C.   Neutr.  phosphors.  Natron  =  106°  C. 

Eine  Lösung  von  salpetersaurem  Ammoniak  (20  Thle.  Salz  auf 
1  Thl.  Wasser)  siedet  bei  164°C;  gelöstes  Chlorkalium  (3  Thle.  fc>alz 
auf  5  Thle.  Wasser)  bei  108*  C;  eine  gesättigte  Zackerlösung  bei 
109°  C,  eine  gesättigte  Lösung  von  Natronhydrat  bei  210°  C. 

Die  Spannkraft  der  Wasaerdämpfe  siedender  Salzlösungen  ist  von 
v.  Babo  und  Wüllner  untersucht  (s.  unter  Dampf,  2.  Aufl.  Bd.  II. 
3,  S.  351).  Die  Temperatur  der  aus  kochenden  Salzlösungen  ent- 
weichenden Dämpfe  entspricht  nach  Gay-Lussac*)  und  Faraday  3) 
dem  Siedepunkt,  was  durch  neuere  Versuche  von  Magnus4)  im  We- 
sentlichen bestätigt  ist,  während  Rudberg5)  behauptet  hatte,  dass 
die  Temperatur  der  aus  kochenden  Salzlösungen  sich  entwickelnden 
Dämpfe  gleich  sei  der  von  Dampf,  welcher  aus  reinem  unter  dem 
gleichen  Drucke  kochenden  Wasser  sich  entwickelt. 

Auch  flüssige  Körper  lösen  sich  im  Wasser,  manche  in  jedem 


1)  Annal.  de  chim.  et  phys.  [2.]  T.  LIX,  p.  428;  Journ.  f.  prnkt.  Cbem.  Bd.  VI, 
S.  56;  L.  Gnielin'R  Handbuch  5.  Aull.,  Bd.  I,  8.  253.  Vergl.  Angaben  von  Fa- 
raday (Annal.  de  chim.  et  phys.  [2.]  T.  XX,  p.  324;  Griffitha,  Quart  Journ. 
of  Sc,  T.  XVlll,  p.  90;  Pogg.  Annal.  Bd.  II.  S.  227  und  Gmelin'g  Handbuch  a. 
a.  O.  8.  252). 

2)  Vergl.  die  »Klärung  von  Kegnault  (unter  Dampf,  2-  Antl.  Bd.  II,  3,  S. 
352);  Annal.  de  chim.  et  phys.  [2.]  T.  XX,  p.  326.  —  »)  Ibid.  —  *)  Pogg.  Annal. 

Bd.  CX1I,  S.  408;  Chem.  Centralbl.   1861,  S.  854;  Jahresber.  1861,  S.  85.   

f»)  Pogg.  Annal.  IM.  XXXIV,  S.  257. 
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Verhältnis*,  sie  lassen  sich  damit  „in  jedem  Verhältnis*  mischen"  (so 
Alkohol  und  Wasser);  andere  Flüssigkeiten  lösen  sich  nur  in  bestimm- 
ter mit  der  Temperatur  veränderlichen  Menge  in  Wasser  (so  Aether, 
Essigäther,  Bittermandelöl  u.  a.) ;  viele  Flüssigkeiten  lösen  sich  leich- 
ter bei  höherer  Temperatur,  die  heiss  gesättigten  Lösungen  trüben  sich 
beim  Erkalten ;  andere  lösen  sich  leichter  in  kaltem  Wasser,  die  kalt 
gesättigten  Lösungen  trüben  sich  beim  Erhitzen.  Beim  Mischen  von 
manchen  Flüssigkeiten  mit  Wasser  werden  sich  zwei  Sättigungspunkte 
zeigen;  setzt  man  zu  100  Wasser  10  Thle.  Aether,  so  lösen  diese  sich 
aul ;  bei  Zusatz  von  mehr  Aether  löst  dieser  sich  nicht  mehr,  setzt 
man  nach  und  nach  3600  Aether  zu,  so  mischt  sich  das  Ganze  gleich- 
massig;  man  sagt  im  letzten  Fall  der  Aether  habe  das  Wasser  gelöst. 

Das  Wasser  löst  Gase;  manche  Gase  werden  in  sehr  grosser 
Menge  absorbirt  (1  Vol.  Wasser  absorbirt  bei  10°  C.  etwa  670  Vol.  • 
Ammoniakgas  oder  über  400  Vol.  Chlorwasserstongas),  hier  findet 
dann  eine  innigere  Verbindung  nicht  eine  blosse  Lösung  statt.  Von  an- 
deren Gasen  löst  das  Wasser  weniger  (1  Vol.  Wasser  löst  bei  10°  C. 
=•1,18  Vol.  Kohlensäure,  0,032  Vol.  Sauerstoff,  0,016  Vol.  Stickstoff 
u.  s.  w.).  Die  Gase  lösen  sich  rascher  beim  Schütteln  bei  stärkerem 
Druck  und  bei  niedriger  Temperatur  in  flüssigem  Wasser.  Aus  den  Lö- 
sungen wird  das  Gas  dann  durch  Erhitzen  aber  auch  durch  Gefrieren 
des  Wassers  (im  Eise  lassen  sich  meistens  die  Bläschen  der  ausgeschie- 
denen Luft  erkennen;  bei  raschem  Gefrieren  von  lufthaltendem  Wasser 
z.  B.  in  den  Eismaschinen  erscheint  das  Eis  oft  trübe  durch  die  sehr 
fein  vertheilten  Luftbläschen),  durch  Aufheben  des  Luftdrucks,  durch 
Lösen  von  festen  Körpern,  oft  durch  Zumischen  anderer  Flüssigkeiten 
(Alkohol)  mehr  oder  weniger  leicht  und  vollständig  ausgetrieben  (s. 
unter  Absorption,  2.  Aufl.  Bd.  I,  S.  29). 

Wird  Wasser  mit  einem  Gemenge  verschiedener  Gase  in  Berüh- 
rung gebracht,  so  löst  es  nach  Dalton's  Erfahrung  aus  diesem  Ge- 
menge von  jedem  einzelnen  Gase  dem  Volum  nach  gerade  so  viel,  als 
wenn  dieses  Gas  unvermengt  aber  in  demselben  verdünnten  Zustand 
vorhanden  wäre,  d.  h.  so  viel  als  dem  Druck  entspricht,  welchen  jedes 
einzelne  Gas  in  dem  verdünnten  Zustande  für  sich  auf  das  Wasser 
ausüben  würde.  Oder  die  sich  lösende  Menge  von  jedem  einzelnen 
Gas  ist  abhängig  von  dem  Löslichkeits-  Coefficient  des  Gases  für  sich, 
und  von  der  relativen  Menge  des  Gases  in  dem  Gemenge  (s.  a.  a.  O. 
S.  30).  Von  der  atmosphärischen  Luft  nimmt  das  Wasser  die  einzel- 
nen Bestandteile  in  einem  Verhältniss  auf,  welches  der  relativen 
Menge  und  der  Löslichkeit  jedes  Gases  entspricht  (s.  Wasser  natür- 
liches S.  532,  534,  536).  ' 

Ein  mit  einem  Gas  z.  B.  Kohlensäure  gesättigtes  Wasser  absor- 
birt beim  Schütteln  mit  einem  schwerer  löblichen  Gas  z.  B.  Sauerstoff- 
gas  von  diesem,  giebt  dafür  aber  entsprechend  der  grösseren  Löslich- 
keit eine  grössere  Menge  Kohlensäure  ab,  und  enthalt  dann  also  Koh- 
lensäure und  Sauerstoff  im  Verhältnis;»  der  Löslichkeit  und  der  gege- 
benen Menge  jedes  einzelnen  Gases.  In  Berührung  mit  der  freien  At- 
mosphäre giebt  ein  mit  einem  anderen  Gas  gesättigtes  Wasser  daher 
dieses  ab,  die  Bestandtheile  der  Luft  dafür  aufnehmend,  weil  hier  die 
Meng»;  der  Luft  als  unendlich  gross  gegenüber  der  Menge  des  anderen 
Gases  angenommen  werden  kann. 

Krystall  wasser.  Das  Wasser  geht  mit  vielen  Körpern  starre  . 
Verbindungen  ein,  in  welchen  es  in  bestimmten  Aequivalentverhältnissen 
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enthalten  ist,  und  hier  die  Form  der  Krystalle  zuweilen  auch  die  Farbe 
bedingt.  Es  tritt  hier  als  Krystall  wasser  auf.  Solches  verbindet  sich 
häufig  mit  Oxyden,  mit  Säuren  und  Basen,  besonders  häufig  mit  Salzen, 
auch  mit  Chloriden  und  anderen  Verbindungen,  dann  mit  organischen 
Körpern  z.  H.  Oxalsäure,  Traubenzacker  u.  a.  Solche  Krystall  wasser 
enthaltende  Krystalle  bilden  sich  beim  Krystallisiren  der  Körper  aus 
wässerigen  Lösungen;  ein  und  derselbe  Körper  kann  nach  verschiede- 
nen Umständen  mit  oder  ohne  Krystallwasser  oder  mit  verschiedenen 
Mengen  Krystallwasser  krystallisiren  ;  die  wasserfreien  oder  wasserärme- 
ren Krystalle  bilden  sich  beim  Krystallisiren  bei  höherer  Temperatur, 
die  wasserreicheren  Krystalle  entstehen  in  kälterer  Lösung ;  so  krystalli- 
sirt  unterhalb  +  6*C.  =MnO.S03  -f  7  HO;  zwischen  7°  und  20°  C. 
=  MnO.S03  4-  5  HO;  zwischen  20»  und  30°  C.  =  MnO  .  SO;{  -f  4HO: 
bei  noch  höherer  Temperatur  krystallisirt  MnO  .  S03  -f~  MO.  Aus 
einer  Lösung  von  kohlensaurem  Natron  krystallisirt  bei  niedriger  Tem- 
peratur NaO  .  CO*  -f-  10  HO;  bei  höherer  Temperatur  krystalliairt 
NaO .  CO,  -f  8  H  Ö,  oder  NaO  .  C02  -f-  5  H  O,  über  30°  C. :  NaO  .  CO., 
-f  HO.  Aus  einer  Boraxlösung  krystallisirt  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur bis  40«  c.  etwa :  NaO .  2  BO  5  +  10  H O;  zwischen  60°  und  80°  C. 
entsteht  Na0.2B03  +  5  HO.  Salpetersaurer  Strontian  krystallisirt 
bei  niedriger  Temperatur  wasserhaltend:  SrO.  N05  +  5  HO;  bei  höhe- 
rer Temperatur  wasserfreies  Salz  SrO  .  N05.  Kochsalz  krystallisirt  bei 
—  10°C.  =  Nft€l  +  4  HO  ;  bei  0°C.  oder  darüber  wasserfreies  NafU. 

Derselbe  Körper  krystallisirt  mit  verschiedenen  Mengen  Krystall- 
wasser in  wesentlich  verschiedenen  Formen,  so  dass  hier  die  Krysta.ll- 
form  die  Zusammensetzung  erkennen  lässt.  Borax  mit  10  Aeq.  H  O 
bildet  schiefe  rhombische  Säulen,  mit  5  Aeq.  H  O  Octaeder ;  wasser- 
freies salpetersaures  Strontian  krystallisirt  in  OctaÖdern,  das  wasser- 
haltende Salz  in  schiefen  rhombischen  Säulen. 

Beim  Zusammcnkrystalüsiren  isomorpher  Salze  verändert  sich  zu- 
weilen für  das  eine  Salz  die  Menge  des  aufzunehmenden  Krystall  Was- 
sers; schwefelsaures  Kupferoxyd  nimmt  für  sich  5  Aeq.  Krystallwasser 
auf;  mit  schwefelsaurem  Fisenoxydul  oder  Kobaltoxydul  zusammen* 
krystall isirend  nimmt  es  wie  diese  7  Aeq.  Krystallwasser  auf,  und  dann 
auch  die  Krystallform  derselben  an. 

Der  Gehalt  an  Krystallwasser  bedingt  zuweilen  eine  eigentüm- 
liche Farbe  der  Krystalle ;  so  ist  das  wasserhaltende  Kupferoxydsulfat 
blau,  das  wasserfreie  Salz  weiss,  das  Nickcloxydulsulfat  mit  Krystall- 
wasser grün,  wasserfrei  gelb. 

Nach  Buignet  l)  findet  bei  Ausscheidung  von  Krystallen  aur- 
übersättigten  Lösungen  Volum vergrösserung  statt.  Er  nimmt  die 
Dichtigkeit  des  Wassers  in  den  Krystallen  verschieden  an  z.B.  in  was- 
scrhaltendem  schwefelsauren  Natron  -=t  1,101;  in  dem  Magnesiasulfat 
mindestens  —  1,238. 

Nach  Ti ssier  2)  findet  weder  beim  Binden  noch  beim  Freiwer- 
den von  Krystallwasser  Volumsverändemng  statt. 

Gerlach  nimmt  an,  dass  die  Atome  der  Salze  das  grösste  Volum 
im  wasserfreien  Zustand  .haben,  dass  sie  bei  Aufnahme  von  Krystall- 
wasser ihr  Volum  verringern,  in  Lösung  aber  das  kleinste  Volum  haben. 


*)  Compt.  rend.  T.  LH,  p.  1083;  Journ.  de  pharm.  13.]  T.  XL,  p.  161,  337. 
a)  Institut  1860,  p.  281;  Jahresber.  1860,  S.  62. 
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Manche  Krystallwasser  enthaltende  Körper  verlieren  dasselbe 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  In  der  atmosphärischen  Luft, 
wenn  diese  nicht  vollständig  mit  Feuchtigkeit  gesättigt  ist;  diese  Ver- 
bindungen werden  dann,  in  dem  Maasse  wie  sie  Krystallwasser  ver- 
lieren, undurchsichtig,  sie  verlieren  den  Zusammenhang,  werden  leicht 
zerreiblich  und  zerfallen  endlich;  man  nennt  diese  Körper  verwitternde 
oder  fatiscirende.  Das  Verwittern  lindet  um  so  leichter  statt,  je 
höher  die  Temperatur  der  Luft  und  je  trockener  sie  ist,  je  leichter 
Wasserdampfsich  bilden  kann.  Verbindungen,  die  an  der  Luft  nicht  ver- 
wittern, werden  in  künstlich  getrockneten  Atmosphären  (über  Chlorcal- 
cium,  Schwefelsäure,  Kalk  u.  s.  w.)  besonders  im  luftleeren  Raum  zer- 
fallen. In  der  Wärme  verlieren  die  Verbindungen  alles  Krystallwas- 
ser, vollständig  meistens  bei  höchstens  100°  bis  120°  C.  Nur  wenige 
Körper  halten  bei  dieser  Temperatur  noch  Wasser,  wie  z.  B.  der  ge- 
wöhnliche Kali-Alaun,  der  bei  1200C,  allmälig  20  Aeq.  Wasser  ver- 
liert und  erst  bei  nahe  200°  C.  getrocknet  wasserfrei  ist. 

Das  Krystallwasser  kann  den  Körpern  auch  durch  Uebergiessen  mit 
anderen  Flüssigkeiten  entzogen  werden ;  so  wird  z.  B.  dem  Glaubersalz 
durch  Uebergiessen  mit  absolutem  Alkohol,  dem  Kupfervitriol  u.  a. 
durch  Uebergiessen  mit  Schwefelsäure  das  Krystallwasser  entzogen. 
Wird  ein  Krystallwasser  haltender  Körper  rasch  erhitzt,  so  schmelzen 
besouders  die  wasserreicheren  Verbindungen  häufig  in  ihrem  Krystall- 
wasser, sie  gerathen  in  „wässerigen  Fluss" ;  beim  anhaltenden  Erhitzen 
werden  sie  dann  in  dem  Maass  als  Wasser  fortgeht,  wieder  fest  und 
trocken. 

In  ähnlicher  Verbindung  wie  in  starren  krystallisirten  Körpern 
ist  wohl  das  Wasser  auch  in  manchen  amorphen  Niederschlägen  so  wie 
auch  in  manchen  flüssigen  Verbindungen.  Der  käsige  Niederschlag  von 
basisch«salpetersaureni  Wismuth  enthält  Wasser,  welches  zum  Theil  bei 
100°  C.  entweicht;  ebenso  verlieren  viele  lufttrockenen  basisch-kohlen- 
sauren Salze  von  Zink,  Magnesia,  Kupferoxyd  u.  a.  m.  bei  100°  C. 
einen  Theil  des  Wassers.  Dieses  Ist  also  ähnlich  fest  gebunden  wie 
Krystallwasser.  Das  wässerige  Schwefelsäurebihydrat  HO.S03-|-HO 
scheidet  sich  bekanntlich  aus  der  gewöhnlichen  Schwefelsäure  unter 
0°C.  krystallini^ch  ab;  in  den  Krystallen  kann  das  zweite  Atom  Was- 
ser als  Krystallwasser  angenommen  werden ;  ist  diese  Säure  über  -4-8°  C. 
geschmolzen,  so  ist  das  Wasser  doch  noch  in  ähnlicher  Verbindung  wie 
in  den  Krystallen.  Für  solche  flüssige  Verbindungen  würde  der  Aus- 
druck „Krystallwasser"  nicht  wohl  mehr  passen. 

Die  basischen  und  die  sauren  Oxyde  besonders  verbinden  sich  mit 
Wasser,  welches  in  diesen  Verbindungen  bei  den  Basen  die  Stelle  der 
Säuren,  bei  den  Säuren  die  Stel  le  der  Base  vertritt;  das  so  verbundene  Was-  * 
ser  wird  als  Hydratwasser  bezeichnet;  die  Verbindungen  der  Oxyde 
mit  Hydratwasser  sind  die  Hydrate,  Säure hyd rate  und  Basen- 
hydrate  (s.  Hydrate,  Bd.  III,  S.  944).  Nach  der  älteren  Ansicht  ent- 
halten die  Hydrate  Wasser,  z.  B.  HO.NOÄ;  KO.HO.  Jetzt  bezeich- 
net man  die  Hydrate  als  Wasser,  in  welchem  ein  Theil  des  Wasser- 
stoffs durch  ein  Uadical  oder  durch  ein  Element  ersetzt  ist,  z.  B.: 

H]02;        ,{(02;  HjOa. 

Das  Hydratwasser  der  Säuren  wird  auch  wohl  als  basisches 
Wasser  bezeichnet,  so  besonders  auch  das  in  den  sauren  Salzen  der 
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mehrbaltischen  Säure  noch  enthaltene,  weil  nicht  durch  Basen  ersetzte 

Wasser  wie    H0jC204;        HOr*0*  HOT05* 

-  In  manchen  Salzen  ist  Waaser  viel  inniger  gebunden,  so  da**  es 
bei  100° C.  nicht  entweicht,  dagegen  lässt  es  sich  durchwein  Salz  er- 
setzen: dieses  Wasser  ist  als  Haihydratwasser  (von  «Äff,  Salz)  be- 
zeichnet (s.  d.  Art.  Bd.  III,  S.  7G4). 

Das  Haihydratwasser  ist  von  Graham  auch  wohl  Constitution*- 
wasser  genannt,  er  nennt  aber  auch  mit  diesem  Namen  das  durch  Basen 
ersetzbare  Wasser ;  so  das  Wasser,  welches  durch  Bleioxyd  im  Rohrzucker 
(2PbO.C12H909)  im  Orcin  (5  PbO  .  C18  H803)  ersetzt  werden  kann. 

Das  Wasser  spielt  wie  oben  erwähnt  eine  wichtige  Rolle  bei  fast 
allen  in  der  Natur  vorgehenden  chemischen  Processen,  so  bei  den  Zer- 
setzungen der  Mineralkörper,  indem  es  die  löslichen  Bestandteile  fort- 
führt; zuweilen  auch  indem  es  durch  die  gelösten  Körper,  namentlich  durch 
die  gelösten  Luftbestandtheile  Sauerstoff  oder  Kohlensäure  u.  a.  die  Zer- 
setzung befördert;  bei  Abschluss  von  Wasser  zeigen  diese  Körper  oft 
keine  Einwirkung,  während  sie  bei  Gegenwart  von  Wasser  sich  leicht 
verbinden.  Die  chemischen  Processe  im  Pflanzen-  und  Thierkörper 
sind  von  der  Gegenwart  von  Wasser  abhängig;  aber  auch  für  die  Zer- 
setzung der  todten  organischen  Körper  für  Fäulnis*  und  Verwesung 
ist  die  Gegenwart  des  Wassers  unumgänglich  nothwendig. 

Das  Wasser  kommt  sehr  allgemein  vor  als  Lösungswasser  als 
hygroskopisches  Wasser  wie  als  Krystallwasser,  Haihydratwasser  oder 
basisches  Wasser.  Man  bestimmt  es  häufig  durch  Verjagen  entweder 
nur  durch  den  Gewichtsverlust,  oder  zuweilen  indem  man  es  in  ge- 
wogenen Röhren  mit  Chlorcalcium ,  Schwefelsäure  u.  dergl.  auflangt 
durch  deren  Gewichtszunahme. 

Das  Abdampfen  von  Lösungen  geschieht  in  der  Wärme  über  Feuer 
oder  auf  Bädern  von  Wasser  oder  Sand  (s.  Bäder).  Die  meisten 
Körper,  selbst  ganz  unlösliche  Körper  wie  Kieselsäure,  Thonerde, 
Eisenoxyd  u.  a.  sind  sehr  hygroskopisch;  sie  müssen  nach  dem  Glühen 
in  trockener  Luft  erkalten  und  rasch  gewogen  werden  (s.  d.  Art.  Aus- 
trocknen, 2.  Aufl.  Bd.  II,  1,  S.  587);  beim  längeren  Stehen  an  der 
Luft  nehmen  sie  durch  Aufnahme  von  hygroskopischer  Feuchtigkeit  an 
Gewicht  zu;  der  Gewichtsverlust  beim  Erhitzen  nötigenfalls  bis  zum 
Glühen  giebt  die  Menge  des  Wassers.  Auch  das  Krystallwasser  wird 
durch  Trocknen  in  der  Wärme  in  der  Regel  bei  höchstens  100" 
bis  120°C.  bestimmt;  selten  muss  zum  Austreiben  allen  Krystallwaft- 
sers  wie  des  Hydratwassers  bis  200°  und  250°  C.  erhitzt  werden  (s.  unter 
Austrocknen  und  Bäder,  2.  Aufl.  Bd.  II,  1,  S.  587  u.  610). 

Das  Hydratwasser  der  Säuren  und  Basen  lä«st  sich  durch  Er- 
hitzen zuweilen  schon  bei  100°  bis  ir>0<>  C.  v(Kieselsäure,  Kupfer- 
oxydhydrat u.  a.)  meistens  erst  durch  starke  Glühhitze  austreiben  (Kalk- 
hydrat, Eisenoxydhydrat  u.  a.) ;  in  vielen  Fällen  sind  die  Hydrate  durch 
Erhitzen  nicht  zersetzbar  wie  Kalihydrat,  Schwcfelsäurehvdrat.  Das 
Erhitzen  giebt  um  so  weniger  Erfolg,  wenn  die  Hydrate  sich  als  Gan- 
zen verflüchtigen.  Um  in  Säurehydraten  das  Hydratwasser  zu  bestim- 
men, erhitzt  man  sie  mit  einer  gewogenen  überschüssigen  Menge  von 
reinem  trockenen  Bleioxyd.  Das  Gewicht  der  trockenen  Säure  wird 
beim  Erhitzen  mit  wasserfreiem  Bleioxyd  abnehmen,  wenn  sie  Hydrat- 
wasser abgiebt.    Der  Gewichtsverlust  ist  dieses  Hydratwasser.  In 
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ähnlicher  Weise  kann  man  das  Hydratwasser  der  Basen  durch  Erhitzen 
mit  wasserfreier  Kieselsäure,  Borsäure  u.  a.  m.  oder  mit  einem  was- 
serfreien sauren  Salze  dieser  Säure  oder  mit  saurem  chromsauren  Kali 
durch  den  Gewichtsverlust  bestimmen.  —  Die  Busenhydrate  dürfen  in 
diesem  Fall  keine  austreibbare  flüchtige  Säure  wie  Kohlensäure,  Schwe- 
felsäure, Salpetersäure  u.  s.  w.  enthalten,  weil  sonst  diese  sich  auch 
verflüchtigen  würden. 

In  manchen  Fällen  kann  das  Wasser  durch  hygroskopische  Kör- 
per aufgenommen  und  durch  deren  Gewichtszunahme  bestimmt  werden; 
dies  ist  besonders  bei  Ermittelung  des  Wassers  in  Gasen,  in  -der  atmo- 
sphärischen Luft  (2.  Aufl.  Bd.  II,  1,  S.  440),  bei  der  organischen 
Analyse  (2.  Aufl.  Bd.  I,  S.  844  und  847)  der  Fall. 

Enthält  der  Körper,  in  welchem  das  Wasser  bestimmt  werden  soll, 
Substanzen,  welche  beim  Erhitzen  an  der  Luft  Sauerstoff  aufnehmen 
(wie  Eisenoxydul  u.  a.),  so  musa  das  Trocknen  in  einer  sauerstofffreien 
Atmosphäre  vorgenommen  werden  (Kohlensäure,  Wasserstoff  oder 
Stickgas).  Entweichen  neben  dem  Wasser  noch  andere  flüchtige  Kör- 
per, z.  B.  Kohlensäure,  so  mnss  das  Wasser  von  diesen  getrennt  durch 
hygroskopische  Körper  für  sich  verdichtet  und  durch  deren  Gewichts- 
zunahme bestimmt  werden.  '  Fe, 

Wasser,  destillirtes;  Aqua  destiUata.  Als  „destillirte 
Wässer"  Aquae  destill atae  bezeichnet  man  die  Über  Kräuter,  Blumen  u. 
dergl.  abdestillirten  Wässer,  wie  Pfeffermünzwasser,  Rosenwasser  u.  dgl., 
das  sind  Lösungen  der  flüchtigen  riechenden  Stoffe  in  Wasser.  Im  engeren 
Sinne  wird  als  „destillirtes  Wasser"  ein  natürliches  durch  Destillation  gerei- 
nigtes und  möglichst  reines  Wasser  bezeichnet.  Um  reines  oder  nahezu  rei- 
nes Wasserstoffbxyd  H  O  zu  erhalten,  brauchen  wir  es  nicht  aus  seinen  Be- 
standtheilen  darzustellen,  sondern  wir  befreien  natürliches  Wasser  mög- 
lichst vollständig  von  den  darin  gelösten  fremden  Stoffen,  das  geschieht 
durch  Destillation.  Wird  unreines  Wasser  gekocht,  so  entweichen  mit  den 
ersten  Wasserdämpfen  die  flüchtigeren  Gemengtheüe :  Luftbestandtheile 
und  Kohlensäure,  Ammoniak  und  kohlensaures  Ammoniak,  später 
kommt  reines  Wassergas,  welches  condensirt  reines  Wasser  liefert;  im 
Rückstand  bleiben,  wenn  nicht  zu  stark  erhitzt  ward,  alle  wenig  oder 
nicht  flüchtigen  Körper.  Man  wendet  zur  Destillation  am  besten  Fluss- 
wasscr  oder  recht  reines  nicht  zu  hartes  Brunnenwasser  an. 

-Das  Wasser  soll  kein  freies  oder  kohlensaures  Ammoniak  enthal- 
ten (Prüfung  s. S.  530) ;  enthält  es  Chlormagnesium,  so  setzt  man  etwas 
Kalkhydrat  zu,  damit  sich  Chlorcalcinm  bildet,  weil  die  Lösung  von 
Chlormagnesium  sich  beim  Kochen  zersetzt  unter  Entwickelung  von 
zersetzter  Salzsäure,  welche  das  Destillat  verunreinigt. 

Die  Destillation  in  Glasgefassen  vorzunehmen  ist  nicht  zweckmässig, 
weil  abgesehen  von  der  Zerbrechlichkeit  die  Dämpfe  beim  Verdichten 
im  Hals  der  Retorte  hier  leicht  Bestandtheile  lösen,  und  so  das  Destillat 
unrein  wird.  Man  wendet  am  besten  eine  kupferne  verzinnte  Blase 
an  mit  Zinnhelm  und  Zinnkühlrohr;  die  Gelasse  sollen  nicht  mit  Zinn- 
Bleiloth  sondern  mit  reinem  Zinn  gelöthet  sein,  weil  sonst  das  Wasser 
immer  metallhaltig  wird.  Man  wendet  Destillirapparate  von  ähnlicher 
Form  an ,  wie  sie  sonst  zum  Destilliren  von  Branntwein  und  anderen 
Flüssigkeiten  benutzt  werden  (s.  Destillation,  2.  Aufl.  Bd.  II,  3,  S.  407, 
Fig.  21).  Zweckmässig  ist  es  den  Helm  etwas  hoch  zu  machen  (wie 
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e.  B.  Fig.  14),  damit  nicht  Theile  des  Wassers  beim  Sieden  aber- 
spritzen und  das  Destillat  verunreinigen. 


Die  Blase  wird  zu  etwa  3/4  ,nlt  Wasser  gefüllt,  dann  dicht  ge- 
*chlossen  und  erhitzt.  Die  ersten  Theile  des  Destillats,  welche  Koh- 
lensäure und  andere  Gase,  auch  wohl  Ammoniak  enthalten,  werden 
nicht  gesammelt;  sobald  das  Destillat  weder  auf  Kohlensäure  noch  Am- 
moniak oder  Salzsäure  (Prüfung  s.  unten)  reagirt,  wird  das  destillirte 
Wasser  aufgefangen  und  mit  der  Destillation  fortgefahren,  bis  etwa  */a 
des  Wassers  überdestillirt  ist.  Der  Rückstand  wird  ausgeleert,  ehe 
die  Blase  wieder  mit  Wasser  gefüllt  wird. 

Das  destillirte  Wasser  soll  alle  Eigenschaften  des  reinen  Wasser- 
atoffoxyds  haben j  es  mus3  farblos  und  geruchlos  und  geschmacklos 
sein,  wenn  frisch  destillirt  zeigt  es  meistens  einen  eigenthümlichen  Ge- 
ruch und  Geschmack  (Blasengeruch);  es  darf  beim  vorsichtigen  Ver- 
dampfen keinen  Rückstand  hinterlassen ;  es  darf  durch  Schwefelwasser- 
stoff oder  Schwefelammonium  (Kupfer,  Zinn  u.  s.  w.)  nicht  gefärbt, 
durch  Silberlösung  (Salzsäure)  und  Chlorharium  (Schwefelsäure)  oder 
oxalsaures  Ammoniak  (Kalk)  nicht  getrübt  werden.  Häufig  enthält 
das  Wasser  Kohlensäure,  Ammoniak,  frei  oder  an  Kohlensäure  mei- 
stens an  salpetrige  Säure  gebunden  und  zuweilen  organische  Sub- 
stanzen. 

Wird  reines  Wasser  in  einer  verschliessbaren  Flasche  mit  einer 
verdünnten  klaren  Lösung  von  basisch-essigsaurem  Blei  gemischt,  so 
bleibt  es  auch  beim  Stehen  klar;  enthält  es  Kohlensäure  oder  kohlensaure.* 
Ammoniak,  so  entsteht  eine  Trübung  oder  wenigstens  ein  Opalisiren. 
Nach  Bohlig  l)  ist  Quecksilberchlorid  das  empfindlichste  Reagens  auf 
freies  oder  kohlensaures  Ammoniak;  die  Gegenwart  von  1  200000  Am- 
moniak zeigt  sich  noch  durch  eine  deutliche  weisse  Trübung  an.  Ist  das 
Ammoniak  au  eine  stärkere  Säure  gebunden,  so  tritt  die  Keaction  erst 

l)  Ann*],  d.  Cbem.  u.  Pbmrm.  Bd.  CXXV,  S.  31. 
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nach  Zusatz  von  reinem  oder  kohlensaurem  Kali  ein ;  es  darf  hierbei 
nur  wenig  Quecksilberchlorid  und  Kali  genommen  werden,  weil  sich 
sonst  Quecksilberoxyd  abscheidet;  man  versetzt  40  Cubikcentimeter 
des  zu  untersuchenden  Wassers  mit  5  Tropfen  Quecksilberchlorid- 
losung  von  Vao  Gehalt  und  5  Tropfen  einer  Lösung  von  reinem  kohlen- 
sauren Kali  (1  Salz  in  50  Wasser). 

Salpetrige  Säure  giebt  sich  zu  erkennen  durch  die  Bläuung  bei 
Zusatz  von  wenig  Jodkabumkleister  und  etwas  verdünnter  Schwefel- 
säure. Sollte  das  Wasser  Salpetersäure  enthalten,  so.  würde  nicht  für 
sich  aber  nach  kurzer  Einwirkung  von  Zink  die  Reaction  der  salpetri- 
gen Säure  eintreten. 

Wenn  Schönbein' s  Angabe? richtig  ist,  dass  Wasserdämpfe  in 
Berührung  mit  Luft  salpetrigsaures  Ammoniak  bilden  (s.  S.  522),  so 
ist  es  begreiflich,  dass  wie  Bohl  ig  angiebt,  das  destillirte  Wasser  im- 
mer Ammoniaknitrit  enthält,  wenn  es  nicht  unter  besonderen  Vorsichte- 
maassregeln  dargestellt  ist  Nach  Le  Voir  entwickelt  Eisen/eile  im  de- 
stillirten  Wasser  rostend  Ammoniak,  indem  das  Eisenoxydhydrat  die 
im  Wasser  enthaltenen  Aramoniaksalze  zersetzt. 

Um  auf  organische  Substanzen  zu  schliessen ,  dampft  man  Wasser 
unter  Abhalten  von  Staub  auf  etwa  l/b0  Vol.  ein  und  versetzt  es  dann 
allmälig  mit  wenig  verdünnter  Lösung  von  übermangansaurem  Kali; 
eine  Entfärbung  zeigt  das  Vorhandensein  -organischer  Substanzen  (s. 
auch  unter  Wasser,  natürliches  S.  544).  Fe. 

Wasser,  hartes  und  weiches  s.  S.  536  und  540. 

Wasser,  mineralisches  s.  Mineralwasser  Bd.  V, 
S.  300. 

Wasser,  natürliches.  Das  Wasser  kommt,  wie  erwähnt, 
vielfach  in  der  Natur  im  freien  Zustande  vor.  Von  der  Oberfläche 
der  Flüsse,  Bäche  und  Meere  geht  fortwährend  Wassergas  in  die  At- 
mosphäre über,  bei  passenden  Umständen  einer  oder  der  anderen  Lo- 
calitäten  sich  durch  Abkühlung  verdichtend  und  dann  flüssig  als  Regen 
oder  starr  als  Schnee  oder  Hagel  auf  die  Erdoberfläche  zurückfal- 
lend. Indem  das  verdichtete  Wasser  durch  die  Atmophäre  niedersinkt, 
nimmt  es  natürlich  von  den  löslichen  Bestandteilen  derselben  auf,  zu 
gleicher  Zeit  werden  aber  auch  die  in  der  Atmosphäre  schwebenden 
festen  Partikelchen  von  Sand,  Staub ,  organischen  Substanzen  u.  dgl. 
mit  zu  Boden  gerissen.  Das  Regenwasser  kommt  auf  der  Oberfläche  der 
Erde  und  indem  es  in  Spalten  und  Ritzen  eindringt,  dort  mit  verschie- 
denen löslichen  Bestandtheilen  der  Erdrinde  in  Berührung;  das  Was- 
ser nimmt  im  Innern  der  Erde  oft  und  unter  höherem  Druck  eine  grös- 
sere Menge  Kohlensäure  oder  andere  Gase  nuf,  dadurch  wird  seine 
Lösuugsfahigkeit  für  manche  Bestandtheile  erhöht  und  so  tritt  es  dann 
verschiedenartige  starre  und  gusförmige  Bestandtheile  gelöst  enthal- 
tend unter  günstigen  Verhältnissen  zu  Tage,  zunächst  Quellen  und 
Brunnen  bildend,  dann  Bäche,  Flüsse,  Seen  und  Meere.  Von  hier  ver- 
dampft das  Wasser  wieder,  um  von  Neuem  denselben  Weg  zu  machen, 
dabei  dein  Meere  immer  neue  Quantitäten  löslicher  Stoffe  zuführend. 

Wir  unterscheiden  nach  dem  Vorkommen  Regenwasser  (Schnee- 
wasser, Thau),  Brunnen-  und  Quellwasser,  Flusswasser,  das 
Wasser  der  Landseen  und  des  Oceans.  Manche  Quell-  und  Brunnen- 
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wässer,  welche  ausgezeichnet  sind,  theils  durch  Temperatur,  theils  durch 
die  darin  enthaltenen  Bestaudtheile  besonders  durch  die  quantitativen  Ver- 
hältnisse derselben,  dienen  zu  Heilzwecken,  sie  werden  als  Mineral- 
wässer bezeichnet  und  sind  früher  ausführlich  besprochen  (s.  d.  Art.  Bd.  V, 
S.  300).  Das  Meerwasser  ist  ausgezeichnet  durch  seinen  grossen  Gehalt 
an  Chlornatrium,  zum  Theil  auch  an  anderen  Chloriden  (Chlormagne- 
sium u.  8.  w.,  oder  etwa  Kali-  und  Natronsalze  (s.  Meerwasser,  Bd. 
V,  S.  145).  Manche  Landseen  sind  auch  reich  an  Chloriden  zum  Theil 
vorwaltend  Chlormagnesium  enthaltend  (s.  S  a  1  z  s  e  e  n ,  Bd.  VII,  S.  2 18) ; 
andere  Landseen  sind  nur  erweiterte  Flussbecken  und  halten  nur  Fluss- 
wasser, welches-  sich  hier  durch  Absetzen  klärt. 

Regenwasser. 

Das  liegen wasser  nimmt  aus  der  Atmosphäre  begreiflich  von  den 
darin  enthaltenen  Bestandteilen  auf,  in  vorwaltender  Menge  natürlich 
die  löslicheren  Theile,  mechanisch  mengen  sich  ihm  aber  die  in  der  Luft 
schwebeudeu  Staubpartikelcheu  bei.    Das  Regenwasser  enthält  immer 
Luft  besonders  Kohleusäure  (s.  Atmosphärische  Luft,  2.  Aufl.  Bd.  II,  1, 
S.  452  u.  Absorption,  2.  Aufl.  Bd.  1, 8.  36  u.  48);  nach  v.  Baumhauer 
enthält  es  im  Maximum  0,009  Vol.  des  letzten  Gases.    Baumert  fand 
in  dieser  Luit  1,8  Vol.  Kohlensäure,  33,7  Sauerstoff,  64,5  Stickstoff. 
Peligot  fand  2,4  Vol.  Kohlensäure,  31,2  Sauerstoff  u.  66,4  Stickstoff. 
Das  Regen  wasser  wie  Schneewasser  enthält  ferner  Salpetersäure,  oder 
nach  Schön  bei  u  salpetrige  Säure  als  gewöhnlichen  Bestandtheil ;  das 
Schneewasser  soll  reicher  daran  sein  als  Regenwasser;  der  Regen  bei 
Gewittern  enthält  auch  mehr  als  sonstiger  Regeu,  doch  enthält  auch  letz- 
terer immer  salpetrige  Säure.    Marggraf  wies  zuerst  um  1750  den 
Gehalt  von  Salpetersäure  in  Regenwasser,  und  in  Schnee  nach.  Bous- 
singault1)  fand  bei  einer  grösseren  Anzahl  von  Untersuchungen,  daas 
1  Liter  durchschnittlich  0,2  Mgr.  Salpetersäure  enthält.    Der  Gehalt 
kann  aber  bedeutend  steigen.    Er  fand  in  Paris  bei  einem  von  Hagel 
begleiteten  Regen  in  1  Liter  Regenwasser  0,55  Mgr.,  in  1  Liter  Ha- 
gelwasser 0,83  Mgr.  Salpetersäure.    So  fand  sich  in  Paris  in  1  Liter 
Regenwasser  0,4  bis  2,1  Mgr.  Salpetersäure;  in  1  Liter  Schneewasser 
0,3  bis  4,0  Mgr.,  in  1  Liter  Wasser  durch  Verdichtung  von  Nebel  er- 
halten 10,1  Mgr.  Salpetersäure.     Boussingault  fand  im  Gewitter- 
regen auf  dem  Liebfrauenberg  0,28  Mgr.,  in  dem  später  fallenden  Regen 
0,04  Mgr.  Säure;  ein  ander  Mal  im  Gewitterregen  2,1  Mgr.,  in  dem 
dann  fallenden  Regen  0,25  und  später  0,19  Mgr.  Salpetersäure.  Im 
Wasser  von  Nebel  fand  er  dort  0,4  bis  1,8  Mgr.  Salpetersäure.  Bar- 
rall  fand  in  Paris  von  2  bis  36  Mgr.  Salpetersäure  im  Liter  Regen- 
wasser; Bineau  fand  in  Lyon  im  Regenwasser  im  Winter  0,3,  im  Som- 
mer bis  zu  2  Mgr.  Salpetersäure,  in  der  Nähe  von  Lyon  im  Winter  21 
im  Sommer  5  Mgr.  Salpetersäure. 

Die  Salpetersäure  oder  nach  Schönbein  salpetrige  Säure  des 
Regenwassers  ist  wohl  wenigstens  in  der  Regel  an  Ammoniak  ge- 
bunden, denn  dieser  Bestandtheil  der  Atmosphäre  fehlt  begreiflich  nicht 
im  Regenwasser ;  nach  Schönbein  wäre  das  salpctrigsaure  Ammoniak 
zum  Theil  ein  unmittelbares  Product  der  Einwirkung  von  Wasser  aul 
Stickstoff  (s.  S.  522).    Boussingault  fand  im  Regenwasser  in  Paris 

*)  Corapt.  reud.  T.  XLVI,  p.  1123,  1176. 
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im  Liter  2,16  Mgr.,  in  dem  Wasser  des  dabei  gefallenen  Hagels 
2,08  Mgr.  Ammoniak;  im  Mittel  vieler  Versuche  in  Paris  bis  zu  4,0  Mgr., 
auf  einem  Landgute  (Liebfrauenberg  am  Abhang  der  Vogesen)  fand 
sich  dagegen  im  Mittel  bis  0,79  Mgr.  Ammoniak.  Barrai  fand  im  Rogen- 
wasser in  1  Liter  2  bis  3  Mgr.  Ammoniak.  Binean  fand  in  Lyon  im  Fe- 
bruar bis  zu  30  Mgr.  Ammoniak  im  Liter  Regenwasser,  im  Schneewasser 
fand  er  8  Mgr.  Der  Gehalt  an  Ammoniak  ist  grosser  beim  Anfange 
eines  Regenfalls  als  später,  grösser  nach  anhaltender  Trockenheit  als 
nach  langem  Regenwetter.  Boussingaalt  meint,  dass  alle  Salpeter- 
säure an  Ammoniak  gebunden,  aber  ein  Theil  der  Base  auch  noch  als 
kohlensaures  Ammoniak  im  Wasser  gelöst  sei.  Barrai  fand  dagegen 
mehr  Salpetersäure  als  dem  vorhandenen  Ammoniak  entspricht./  Uebri- 
gens  ist  der  Gehalt  an  Ammoniak  wechselnd  nach  Localitäten  (grösser 
im  Regenwasser  der  grösseren  Städte)  und  nach  Jahreszeiten  (im  Som- 
mer vielleicht  doppelt  so  gross  als  im  Winter). 

Barrai  erhielt  aus  Regenwasser  in  Paris  in  einem  Platingefäss  ge- 
sammelt im  Liter  0,05  bis  0,9  Mgr.  Phosphorsäure,  wobei  aller- 
dings nicht  nachgewiesen  ist,  ob  aller  Phosphor  vollständig  als  Phos- 
phorsäure ursprunglich  darin  enthalten  war. 

Chlorwasserstoff sänre  findet  sich  zum  Theil  vielleicht  frei, 
häufig  als  Chlornatrium  oder  Chlorcalcium,  und  nicht  allein  in  der  Nähe 
des  Meeres  oder  von  Salinen,  sondern  auch  im  Binnenlande;  so  fand 
es  sich  in  Freiberg  fast  immer  (Lampadius),  und  in  Giessen  fand  es 
sich  in  77  untersuchten  Regenfallen  jedesmal  (Lieb ig). 

Das  Vorhandensein  von  Schwefelsäure  im  Regen wasser  kann 
dort  nicht  überraschen,  wo  Schwefelerze  in  grösserer  Menge  geröstet 
werden,  ohne  die  Schwefelsäure  aufzufangen,  und  wo  grosse  Quantitäten 
Schwefelkies  haltende  Steinkohlen  verbrannt  werden;  Smith  fand  in 
Manchester  das  Regenwasser  sauer  und  in  1  Liter  desselben  gegen 
100  Mgr.  freie  Schwefelsäure.  Die  Frage  über  den  Jodgehalt  des 
Regenwassers  wie  über  den  der  Luft  (s.  Atmosphäre  2.  Aufl.  Bd.  II,  I, 
S.  429)  ist  noch  unentschieden,  Chatin1)  und  E.  Marchand2)  behaup- 
ten, dass  Regen  wasser  wie  Schneewasser  im  Allgemeinen  Jod  enthalte. 

Chat  in  giebt  an,  er  habe  es  namentlich  im  Regen  wasser  an  ver- 
schiedenen Orten  Frankreichs  (in  20  Liter  bis  zu  1  Milligramm),  weniger 
zu  Pisa,  Lucca  und  Florenz  gefunden;  dagegen  im  Regen  auf  dem 
Spliigen  und  St.  Bernhard,  sowie  im  Gletscherwasser  vom  Mont-Cenis 
und  Norwegen  habe  er  kein  Jod  gefunden.  De  Lnca8)  behauptet  auch 
im  Regenwasser  wie  in  der  Luft  nach  wiederholten  Versuchen  kein 
Jod  gefunden  zu  haben,  derselben  Absicht  ist  Mäne.  Casaseca  fand 
auch  im  Regenwasser  der  Havannah  kein  Jod. 

Barrai  fand  in  1  Liter  Regenwasser  2  bis  7  Mgr.  Chlornatrium, 
2  bis  9  Mgr.  Kalk  und  5  Mgr.  Magnesia;  Marchand  im  Regen  wasser 
(vonF^camp)  1  Mgr.  schwefelsauren  Kalk,  10  Mgr.  Pchwefelsaures  Natron, 
11  Mgr.  Chlomntrium,  1,7  Mgr.  kohlensaures  Ammoniak,  1,9  Mgr.  sal- 
petersanres  Ammoniak  und  25  Mgr.  organische  Substanz.  Schneewas- 
ser gab  fast  ganz  gleiche  Verhältnisse. 

Das  Regenwasser  enthält  aus  der  Luft  stammend  immer  organi 


*)  Compt.  rend.  T.  XLVI,  p.  399;  T.  L,  p.  420;  T.  LI,  p.  496.  —  *)  Coropt. 
rend.  T.  XLVr,  p.  806.  —  8)  Compt  rend.  T.  XL VII,  p.  644;  T.  XLIX,  p.  170; 
T.  LI,  p.  177. 
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sehe  Substanzen,  was  sich  schon  durch  die  Fähigkeit  des  Wassers  in 
Fäulniss  überzugehen  zeigt  (Reaction  darauf  s.  unten).  Wird  das  Was- 
ser mit  Schwefelsäure  versetzt  eingedampft,  so  schwäret  es  sich;  Smith 
fand  lOMgr.,  Marchand  24  Mgr.  organische  Substanz  im  Liter;  diese 
Substanz  enthält  zum  Theil  Stickstoff,  zum  Theil  sind  auch  wohl  stick- 
stofffreie  Substanzen  darin;  Ohatin  fand  im  Liter  Regenwasser  bis  zu 
50  Mgr.  Substanz  von  der  Znsammensetzung  von  ulminsaurem  Ammo- 
niak; Ehrenberg  fand  in  einem  schwarzen  Regen wasser  verrottete 
Pflanzentheile. 

Das  Regenwasser  enthält  ferner  geringe  Mengen  von  Basen:  Knli 
Natron  Kalk  Magnesia  und  Spuren  Eisen,  welche  Körper  nur  aus  den 
Staubtheilen  der  Atmosphäre  durch  das. Wasser  gelöst  wurden.  Smith 
fand  in  Manchester,  dass  das  Regenwasser  immer  geringe  Menge  Stein- 
kohlenasche enthielt,  die  theils  in  Lösung  übergegangen,  theil s  höchst 
fein  vertheilt  darin  war.  Barrai  fand,  dass  1  Liter  Regenwasser  in 
Platin  aufgefangen  in  Paris  im  Mittel  22,8  Mgr.,  in  der  Nahe  von 
Paris  aufgefangen  7,8  Mgr.  Rückstand  hinterliess. 

Brunnenwasser. 

Das  Wasser  löst  die  verschiedenartigsten  Stoffe,  vielleicht  ist  kein 
Körper  absolut  unlöslich  in  Wasser.  Seine  lösende  Kraft  spielt  in  den 
Naturprocessen  eine  wichtige  Rolle,  es  befördert  und  vermittelt  die 
Zerstörung  der  Mineralsubstanzen,  es  löst  diese  zum  Theil  auf,  und 
führt  sie  so  den  Pflanzen  wie  den  Thieren  als  Nahrungsmittel  zu. 

Kein  Brunnen-  oder  Quellwasser  ist  wohl  absolut  frei  von  fremden  Be- 
standthcilen,  manche  Quellen,  besonders  solche  welche  aus  dem  reinen 
(kalkfreiem)  Sandstein  oder  Granit  kommen,  enthalten  häufig  sehr  geringe 
Quantitäten  fremder  Stoffe,  so  dass  sie  für  die  gewöhnlichen  Zwecke  selbst 
der  Laboratorien  als  reines  Wasser  dienen  können  (z.  B.  in  Heidelberg). 
Nach  Berzelius  ist  auch  in  den  nördlichen  Provinzen  Schwedens  man- 
ches Flusswasser  so  rein,  dass  die  gewöhnlichen  Reagentien  es  nicht  trü- 
ben, wenn  man  es  nicht  vorher  eindampft.  Andere  Wasser, besonders  solche 
ans  dem  Kalkgebirge,  enthalten  gewöhnlich  eine  sehr  bedeutende  Menge 
von  Salzen,  zuweilen  so  bedeutende,  dass  sie  selbst  für  viele  technische 
Zwecke  unbrauchbar  sind.  Manche  solcher  Quellwässcr  finden  medi- 
zinische Anwendung  als  Mineralwässer. 

Das*  die  in  den  Wässern  gelösten  festen  Stoffe  dem  Boden  ent- 
nommen ist  schon  lange  als  Wahrheit  anerkannt;  schon  Plinius  sagt: 
tales  sunt  aquae  quäle»  terrae,  per  qua*  fimmt  v). 

Die  verschiedenen  Brunnenwasser  enthalten  meistens  dieselben  Be- 
standteile nur  in  äusserst  verschiedenen  Quantitäten.  —  Es  soll  hier  von 
gewöhnlichem  Brunnenwasser,  nicht  von  Mineralwässern  die  Rede  sein. 

Die  Brunnenwasser  enthalten  Gase:  Sauerstoff  Stickstoff  und  Koh- 
lensäure, von  40  bis  60  C.C.  im  Liter;  dieses  G;is  enthält  50  bis  70  Proc. 
Kohlensäure,  25  bis  33  Proc.  Stickgas  und  10  bis  16  Proc.  Sauerstoff- 
gas. Die  Kohlensäure  zum  Theil  wohl  durch  Verwesung  organischer 
Substanzen  entstanden,  ist  im  Wasser  ein  wichtiges  Agens  zur  Lösung 
mancher  Salze,  besonders  der  Carbonate  von  Kalk  Magnesia  Kisen- 
oxydul  und  Manganoxydul,  da  diese  Salze  sich  nur  in  kohlesäurehal- 
tendem  Wasser  lösen;  auch  der  Gyps  ist  löslicher  in  solchem  Wasser 

J)  Bischof,  Lehrb.  d.  ehem.  n.  phya.  Geologie  Bd.  I,  S.  227. 
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als  in  reinem.  Ausserdem  enthält  das  Wasser  Chlorcalcium  and  Chlor- 
magnesium and  schwefelsaure  Magnesia,  Alkalisalze,  besonders  wohl 
Chlornatrium,  zuweilen  kohlensaures  Natron,  in  geringer  Menge  Kali- 
salze ;  Kieselsäure  fehlt  wohl  selten  ganz ,  manches  Wasser  enthält  zu- 
weilen Ainmoniaksalze  v  wohl  durch  Fäulniss  organischer  Substanzen 
gebildet;  in  einem  Brunnen  in  Paris  fand  sich  bis  zu  34  Mgr.  im  Liter 
Wasser,  in  der  Umgegend  von  Havre  0,2  [bis  1,4  Mgr.  Ammoniak 
an  Säure  gebunden  (Marchand). 

Salpetersaures  Salz  findet  sich  in  manchem  Brunnenwasser  in 
deutlicher  Menge;  salpetrigsaures  Salz  fehlt  nach  Schönbein  nie  darin, 
Salpetersäure  Salze  finden  sieh  unzweifelhaft  reichlicher  in  den  Brunnen, 
in  deren  Nähe  der  Verwesungaprocess  stickstoflThaltender  Stoffe  vor  sich 
geht,  in  der  Nähe  von  Düngergruben,  Begräbnissplätzen  u.  s.  w.  In 
Pari«*  fanden  sich  in  einem  Brunnen  im  Liter  63 ,  in  einem  anderen 
428  Mgr.  salpetersaurer  Kalk;  in  Lyon  in  einem  Brunnen  230  Mgr., 
in  Havre  36  Mgr.  salpetersaure  Salze  (Kalk-  Natron-  Magnesia-  und 
Kalinitrat). 

Von  anderen  Bestandteilen  findet  sich  besonders  organische  Sub- 
stanz als  selten  fehlender  Bestandteil  im  Brunnenwasser:  die  Natur 
dieser  Substanzen  ist  wenig  bekannt;  man  hat  hier  zum  Theil  humus- 
artige Körper  wie  Quellsäure,  Quellsatzsäure  und  ähnliche  Modersub- 
stanzen (s.  unter  Humus  Bd.  IH,  S.  023);  dann  sind  Säuren,  wie  Essig- 
säure, Buttersäure,  Bernsteinsäure  u.  a.  gefunden.  Für  die  Behauptung 
von  Chatin,  dass  Jod  in  allen  süssen  Wässern  vorkommt,  1ä9st  sich 
anfuhren,  dass  Jod  nicht  nur  in  vielen  Pflanzen  und  Thieren  des  süssen 
Wassers  mit  Sicherheit  nachgewiesen  ist,  sondern  auch  in  Landpflanzen 
Runkelrüben,  Jungermannia-Arten  u.  a.  in.  Chatin  behauptet  in  allen 
untersuchten  Quellwässern  Jod  in  verschiedener  Menge  gefunden  zu 
haben;  einhaltende  Wässer  sind  nach  seiner  Angabe  reicher  an  Jod 
als  kalk-  und  magnesia- haltendes  Wasser,  und  Brunnenwasser  soll 
ärmer  an  Jod  sein  als  Flnaswasser;  Gletscher wasscr  sei  besonders  arm 
an  Jod.  Auch»  E.  Marchand  behauptet  das  allgemeine  Vorkommen 
von  Jod  und  von  Brom  in  den  natürlichen  Wässern.  Wie  weit  diese 
Angaben  alle  richtig  sind,  muss  noch  dahin  gestellt  bleiben. 

Es  ist  anzunehmen,  dass  das  meiste  Brunnenwasser  geringe  Men- 
gen Fluor  Verbindungen  und  Phosphorsäure  enthält.  Ein  Gehalt  an 
Schwefelalkalimetall  findet  sich  wohl  nur  in  Folge  der  Reduction  von 
schwefelsauren  Salzen  dnreh  die  reducirende  Einwirkung  faulender  or- 
ganischer Stoffe. 

Der  Gehalt  an  Borsäure  und  arseniger  Säure,  Rubidium,  Cäsium, 
Thallium,  Lithium,  Barium,  Strontium  und  schweren  Metallen  wie  Kupfer, 
Blei  u.  a.  m.  ist  bis  jetzt  nur  in  sogenannten  Mineralwässern  aufgesucht; 
es  ist  nicht  unwahrscheinlich,  dass  manche  dieser  Körper  auch  in  ein- 
eeinen Brunnenwässern  sich  finden  würden,  wenn  man  hinreichend 
grosse  Massen  des  Wassers  untersuchen  wollte. 

Die  Menge  der  gelösten  fixen  Stoffe  im  Brunnenwasser  ist  ausser- 
ordentlich abweichend ;  manche  enthalten  in  1  Liter  0,050  Grm.  andere 
selbst  über  2  bis  3  Grm.  fixer  Bestandteile.  Eine  Grenze  zwischeu 
Brunnenwasser  und  Mineralwasser  lässt  sich  auch*durch  die  quantitati- 
ven Verhältnisse  der  Gesammtbestandtheile  nicht  feststellen. 
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Fhisswasser. 

Das  Flusswasser  enthält  begreiflich  die  ähnlichen  Substanzen  wie 
das  Brunnenwasser  und  Quellwasser;  nur  erhält  es  natürlich  wegen 
»einer  grösseren  Berührung  mit  Luft  meistens  die  Kohlensäure  nicht 
so  vorwaltend  wie  viele  Brunnenwässer.  Deville  u.  A.  fanden  in 
1  Liter  Flusswasser  14  bis  17  C.C.  Stickstoff,  6  bis  8  C.C.  Sauerstoff 
und  4  bis  16 C.C.  Kohlensäure;  daher  enthält  es  dann  weniger  kohlen- 
saure Erdalkalien,  Kisen  und  Mangan  gelöst.  Da  diese  Salze  sich  in 
Folge  des  Verdampfens  der  Kohlensäure  abscheiden,  so  ist  das  Fluss- 
waaser  häufig  relativ  ärmer  an  diesen  Salzen  als  viele  Quellwässer, 
besonders  gegen  die  Mündung  hin,  während  flussaufwärts  der  Gehalt  an 
solchen  Kalksnlzeu  noch  ein  grösserer  ist.  Doch  macht  besonders  das 
Kalkcarbonat,  welches  so  unentbehrlich  für  viele  Süss-  und  Salzwasser- 
thiere  (Muscheln,  Austern,  Corallen)  und  Pflanzen  ist,  noch  immer  einen 
wesentlichen  Theil  des  meisten  Flusswassers  aus  (Bischof). 

Nach  Chatin  enthält  Flusswasser  meistens  weniger  Jod  als  vie- 
les Quellwasser.  Organische  Stoffe  sind  wohl  in  allem  Flusswasser 
enthalten,  daher  auch  Salpetersäure-  (salpetrigsaure)  Salze  ebenso  wie 
Aininoniaksalze. 

Die  Gesammtsumme  der  fixen  Bestandteile  ist  bei  Flusswasser 
geringer  als  bei  den  meisten  Quel  1  wässern ;  und  die  Menge  der  fixen 
Bestandteile  zeigt  keine  so  grosse  Differenzen  wie  bei  Brunnenwasser 
(in  1  Liter  selten  weniger  als  0,150  Mgr.,  und  nur  selten  mehr  als 
0,300  Grm.  Rückstand). 

Neben  den  gelösten  Stoffen  enthält  das  Fhisswasser  mehr  oder 
weniger  sichtlich  suspendirte  Stoffe;  in  der  Seine  bei  Paris  fanden  sich 
in  1  Liter  im  Minimuni  0,007,  im  Maximum  0,118  Grm.  Stoffe  suspen- 
dirt,  im  Nil  bis  8  Grm.;  in  1  Liter  enthält  aufgeschlämmt  und  ungelöst 
das  Aarwasser  0,142  Grm.,  die  Maas  im  Maximum  0,474  Grm.,  im 
Minimum  0,014  Grm.,  der  Rhein  bei  Bonn  Wenn  trübe  0,205,  wenn 
schön  blaugrün  und  klar  0,017  Grm.  Diese  schwebenden  Theile  sind 
die  im  Walser  unlöslichen  Theile  der  Gesteinsarten ;'  Bischof  fand, 
dass  der  feine  Thonschlamm  aus  Rheinwasser  sich  in  Folge  der  feinen 
Vertheilung  beim  längeren  Digeriren  fast  vollständig  in  Salzsäure  löste. 

Verwendung  des  Wassers.  Bei  vielen  Verwendungen  des 
Wassers  kommen  seine  Bestandtheile  nur  wenig  in  Betracht;  für  manche 
Zwecke  ist  es  jedoch  nicht  gleichgültig,  welcher  Art  die  im  Wasser 
vorhandenen  Bestandtheile,  und  in  welcher  Menge  sie  vorhanden  sind. 
Namentlich  kommt  es  zuweilen  auf  den  grösseren  oder  geringeren  Ge- 
halt an  Kalksalz  und  Magnesiasalz  an.  Man  bezeichnet  das  an  diesen 
Salzen  reichere  Wasser  als  „hartes  Wasser11  das  ärmere  dagegen  als 
„weiches  Wasser".  Die  reineren  Wasser  wie  Regen wasser,  Fluss- 
wasser, und  solche  Brunnenwasser,  welche  weniger  Erdalkalisalze  oder 
welche  freies  kohlensaures  Natron  enthalten,  werden  als  w  e  i  c  h  bezeichnet 

Hartes  Wasser  zeichnet  sich  in  Folge  des  grösseren  Gehaltes 
an  Kalk-  oder  Magnesiasalzen  dadurch  aus,  dass  es  mit  Seifenlösung 
versetzt  einen  Niederschlag  giebt  von  fettsaurem  Kalk  oder  Magnesia, 
und  dass  es  dann,  weil  es  keine  Seife  mehr  gelöst  enthält,  beim  Schüt- 
teln nicht  schäumt.  Hartes  Wasser  ist  daher  ungeeignet  zum  Lösen  von 
Seife  und  zum  Waschen  damit,  weil  immer  so  viel  Seife  zersetzt  wird,  um 
alle  Kalk-  und  Magnesiasalze  zu  fallen.    Das  harte  Wasser  hinterläßt 
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beim  Abdampfen  einen  bedeutenden  Rückstand  zum  Theil  von  schwer- 
löslichen Salzen  und  giebt  daher  Veranlassung  zur  Bildung  von  Kessel- 
oder Pfannenstein  (s.  Bd.  VI,  S.151).  Für  viele  Zwecke  ist  es  nöthig, 
das  harte  Wasser  vor  dem  Gebrauch  weich  jsu  machen;  sind  die  Erd- 
alkalien nur  an  Kohlensäure  gebunden,  also  mit  Hülfe  freier  Kohlen- 
säure gelöst,  so  reicht  Aufkochen  und  Absetzenlassen  hin,  es  scheidet 
sich  dann  alles  Kalk-  und  Magnesiacarbonat  ungelöst  ab,  uud  das  ge- 
kochte "Wasser  ist  weich.  In  ähnlicher  Weise  wirkt  auch  ein  Zusatz  von 
Kalkmilch ;  es  fallt  hier  besonders  auch  die  Magnesia  der  löslichen 
Magnesiasalze,  zugleich  fallen  mit  Überschüssigem  Kalk  auch  organische 
Stoffe.   Im  Grossen  hat  man  es  als  zweckmässig  gefunden ,  wenn  man 

2  Thle.  Wasser  mit  %  des  zur  vollständigen  Fällung  nöthigen  Kalkes 
versetzt ;  man  setzt  danach  noch  1  Thl.  des  zu  reinigenden  Wassers  zu. 
Das  Gemenge  klärt  sich  jetzt  leicht  und  hält  keinen  überschüssigen 
Kalk  (weil  5/e  des  zum  vollständigen  Fällen  nothwendigen  Kalks  nur 
genommen  sind),  wodurch  die  Anwendung  zum  Trinken  und  zum  Be- 
reiten von  Speisen  verhindert  würde. 

Durch  Kochen  werden  immer  nur  kohlensaurer  Kalk  und  kohlen- 
saure Magnesia  abgeschieden,  Chiorcalcium  und  schwefelsaurer  Kalk 
und  die  entsprechenden  Magnesiasalze  bleiben  auch  im  gekochten 
Wasser  gelöst;  auch  durch  Zusatz  von  Kalkwasser  werden  Chiorcal- 
cium und  schwefelsaurer  Kalk  nicht  abgeschieden.  Um  alle  Kalk-  und 
Magnesiasalze  abzuscheiden,  setzt  man  dein  Wasser  kohlensaures  Na- 
tron in  entsprechender  Menge  zu;  es  scheiden  sich  dann  Kalk  und 
Magnesia  vollständig  als  Carbonate  ab,  während  dafür  sich  lösliche 
Natronsalze  in  entsprechender  Menge  bilden.  Die  Quantität  des  zuzu- 
setzenden Natronsalzes  richtet  sich  natürlich  nach  der  Menge  der  gelö- 
sten Kalk-  und  Magnesiasalze  (s.S.  540).  Buff  und  Versmann1)  ver- 
setzen das  Wasser  ftir  je  1°  Härte  (s.  8.  539)  mit  einem  Gemenge  von 
Natron  -  Wasserglas  und  kohlensaurem  Natron,  und  swar  so,  dass  für 
je  l  Thl.  Kalk  (oder  die  entsprechende  Menge  Magnesia  in  125000  Thln. 
Wasser)  auf  100  Liter  Wasser  3  Grm.  wasserfreies  kohlensaures  Na- 
tron, und  für  je  1  Grm.  Magnesia  eine  Quantität  Wasserglas,  welche 

3  Grm.  Kieselsäure  enthält,  zugesetzt  wurde.  Man  lässt  das  Wasser 
dann  absetzen. 

Für  manche  Fälle  ist  es  nothwendig,  den  Grad  der  Härte  zu  be- 
stimmen d.  h.  zu  bestimmen  wie  viel  Kalk  und  Magnesia  in  einer  be- 
stimmten Menge  des  Wassers  enthalten  ist-  Dies  kann  in  der  gewöhn- 
lichen Weise  durch  Fällen  des  Kalkes  als  oxalsauren  Salzes  und  der 
Magnesia  als  phosphorsaurer  Ammoniak-Magnesia  geschehen.  Handelt 
es  sich  nur  darum  zu  wissen,  wie  viel  Natron  nöthig  ist,  um  Kalk  und 
Magnesia  abzuscheiden,  so  kann  man  so  verfahren,  dass  man  l  Liter 
-  Wasser  mit  einer  gewogenen  Menge  überschüssigen  kohlensauren  Na- 
trons etwa  auf  V«  eindampft,  dann  auf  200  C.C.  verdünnt,  nach  dem  Ab- 
setzen 100  C.C.  klarer  Flüssigkeit  abzieht  und  genau  mit  titrirter  Schwe- 
felsäure titrirt,  und  demnach  dann  den  Gehalt  der  Lösung  an  freiem 
Natroncarbonat  ermittelt;  war  die  Menge  des  verwendeten  kohlensau- 
ren Natron  a,  und  ist  in  den  100  C.C.  noch  b  enthalten,  so  ist  x  also  =  a 
—  26  das  zum  Zersetzen  der  Kalk-  und  Magnesiasalze  verbrauchte 
Natronsalz. 

i)  Armeng.  Public.  Indu.t.  T.  XII,  p.  59}  Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  CLII,  S.  189. 
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Clark  hat  eine  praktische  Methode  vorgeschlafen,  am  rasch  den 
Härtegrad  eines  Wassers  zn  bestimmen;  sie  beruht  darauf,  dass  Seifen« 
lösnng  darch  Kalksalze  (ebenso  durch  Magnesiasalze)  zersetzt  wird  un- 
ter Bildung  von  fettsaurem  Kalk  oder  (Magnesia),  während  die  Säure 
der  Erdalkalien  an  das  Natron  geht;  je  mehr  Erdalkalisalze  das  Was- 
ser enthält,  d.  h.  je  härter  es  ist,  desto  mehr  Seifenlösung  mass  man 
begreiflich  'dem  W.-isser  hinzusetzen;  ist  alles  Erdalkali  als  fettsaures 
Salz  gefällt,  so  wird  weiter  zugesetzte  Seifenlösung  nicht  weiter  zer- 
setzt werden,  was  sich  dadurch  zeigt,  dass  die  Flüssigkeit  kurze  Zeit 
geschüttelt,  einen  bleibenden  Schaum  wie  Seifenlösung  bildet.  Diese 
Endreaction  tritt  erst  ein .  wenn  ein  gewisser  Ueberschuss  von  Seifen- 
lösung zum  Wasser  zugesetzt  ist,  die  Grösse  des  Ueberschusses  wech- 
selt aber  mit  der  Menge  der  vorhandenen  Erdalkalisalze  (s.  S.  539 
unten).  Die  normale  Seifenlosung  muss  daher,  um  damit  die  Härte 
von  Wasser  volnmetrisch  bestimmen  zu  können,  gegen  Chlorcalciuro- 
lösang  von  bekanntem  Gehalt  titrirt  sein. 

Nach  Versuchen  von  Faisst  und  Knauss  *)  nimmt  man  am  zweck- 
massigsten  reine  Natronölseife  aus  Oelsäure  durch  Kochen  mit  kohlen- 
saurem Natron  dargestellt;  30  Grm.  solcher  Seife  '(mit  etwa  12  Proc 
Wasser)  wird  in  3  Liter  Alkohol  von  90°  Tr.  gelöst;  man  lässt  die 
Lösung  absetzen  und  filtrirt  dann.     Diese  concentrirte  Lösung  hält 
sich  in  verschlossenen  Flaschen  aufbewahrt  unverändert.  Zum  Gebrauch 
stellt  man  eine  verdünnte  Seifenlösung  dar  aus  100  Grm.  der  concen- 
trirten  Lösung,  75  Grm.  Wasser  und  65  Grm.  Weingeist  von56°Tr.  Es  ist 
nöthig,  den  Alkohol  der  Lösung  mit  Wasser  so  stark  zu  verdünnen,  weil 
stärkerer  Alkohol  das  Schäumen  verhindert  Das  zu  untersuchende  Was- 
ser soll  nicht  mehr  als  0,012  Grm.  Kalk  (oder  die  entsprechende  Mag- 
nesia, beide  als  wasserfreie  Oxyde  berechnet)  in  100  C.C.  enthalten, 
weil  sonst  schon  lange  vor  der  vollständigen  Abscheidung  der  Erd- 
alkalien  durch  Seife  sich  auf  der  Oberfläche  ein  ungleichartiger  häuti- 
ger bleibender  Schaum  abscheidet,  der  die  bestimmte  Erkennung  der 
Endreaction  verhindert.  Ist  das  Wasser  sehr  hart,  so  mu«s  es  daher  vor 
der  Prüfung  verdünnt  werden.  Ob  der  Kalkgehalt  für  die  unmittelbare 
Bestimmung  zu  gross  ist,  zeigt  sich  bei  Zusatz  von  wenig  Seifenlösung, 
indem  Kalkseifc  sich  in  zusammenhängenden  Flocken  abscheidet;  beim 
Schütteln  bildet  sich  dann  Schaum  mit  grossen  häutigen  Blasen,  noch 
ehe  aller  Kalk  gefällt  ist.    Man  verdünnt  dann  mit  1,  mit  2  oder  so 
viel  Wasser,  dass   100  C.C.  Wasser  höchstens  12  Mgr.  Kalk  ent- 
halten.   Bei  passender  Verdünnung  des  Wassers  wird  es  auf  Zusatz 
von  Seifenlösung  gleich  massig  opalisirend  und  erst  nach  vollständigem 
Fällen  des  Kalkes  zeigen  sich  beim  Schütteln  die  angegebenen  Erschei- 
nungen. Bei  der  Prüfung  werden  dann  100  Grm.  oder  100  C.C.  des  rei- 
nen oder  verdünnten  Wassers  allmälig  mit  Seifenlösung  versetzt,  bis  sich 
beim  tüchtigen  Schütteln  ein  dichter  zarter  Schaum  zeigt,  der  sich  4 
bis  5  Minuten  wenigstens  hält.    Bei  einiger  Uebung  lässt  sich  diese 
Bestimmung  schnell  ausführen  und  der  Endpunkt  mit  Sicherheit  er- 
kennen.  Die  nachstehende  Tabelle  giebt  die  Menge  Kalk  an  (oder  die 
äquivalente  Menge  Magnesia),  welche  in  100  Grm.  Wasser  bei  Anwen- 
dung der  beschriebenen  verdünnten  Seifenlösung  durch  die  verbrauchte 
Menge  dieser  Lösung  angezeigt  wird. 

>)  WOrtterab.  Gewerbebl.  1862,  S.  198;  Chera.  OentnlbL  1862,  8.  618. 
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Seifen]  ösung 

Kalk  (CaO) 

Seifenlösung 

Kalk  (CaO) 

in  Cubikcentimeter. 

in  MiUigr. 

in  Cubikcentimeter. 

in  MiUigr. 

M 

0,0 

24,4 

Cl  A 

6,0 

A 

0,5 

20, J 

0,0 

TL  i 

5,4 

1,0 

28,0 

t  A 

<,0 
7,5 

1.5 

29,8 

Ol/* 

3 1,0 

9,4 

1  1  o 

11,3 

2,0 
2,5 

8,0 

33,3 

8,5 

18,2 

3,0 
S  ri 

35,0 

A  A 

9,0 

1  s  1 

10  0 

17,0 

4,0 

40,1 

10,5 

18,9 

4.5 

41,8 

11,0 

20,8 

5,0 

43,4 

11,5 

22,0 

5,5 

45,0 

12,0 

Die  Tabelle  zeigt,  dass  bei  der  verdünnteren  Lösung  4,0  C.C.  Sei- 
fenlösung, bei  der  weniger  verdünnten  3,2  C.C.  Seifenlösung  1,0  Mgr. 
Kalk  (oder  0,7143  Mgr.  Magnesia)  entspricht.  Enthält  das  Wasser  ne- 
ben Kalksalzen  auch  Magnesiasalze,  so  wird  dnrch  Seifenlösung  zuerst  das 
Kalksalz  gefällt,  es  tritt  dann  ein  Punkt  ein,  wo  nach  dem  Umschütteln 
sich  ein  mehr  häutiger  Schaum  bildet,  die  gewöhnliche  Kndreaction  zeigt 
hier  auch  die  Fällung  aller  Magnesiaaal  ze  an;  1  Aeq.  Magnesiasalz  hat 
der  Seifenlösung  gegenüber  genau  die  gleiche  Wirkung  wie  1  Aeq. 
Kalksalz,  so  dass  die  Bestimmung  immer  ein  richtiges  Resultat  in  Be- 
zug auf  die  Härte  giebt,  wenn  nicht  besonders  bestimmt  werden  soll, 
wie  viel  Kalksalz  und  wie  viel  Magnesiasalz  vorhanden  ist. 

Nach  Pierce.  B.  Wilson  0  ist  es  zweckmässig,  100  C.C.  des  zu 
untersuchenden  (nöthigenfalls  verdünnten)  Wassers  zuerst  mit  4  C.C. 
einer  kalt  gesättigten  Lösung  von  kohlensaurem  Natron  zu  ver- 
setzen, und  dann  die  titrirte  Seitenlösung  allmälig  zuzusetzen,  bis 
sich  der  feinblasige  Schaum  bildet;  die  Menge  Kalk  (oder  Magnesia) 
ist  dann  genau  proportional  der  verbrauchten  Seifenlösung.  Wilson 
fand,  dass  eine  Lösung  von  12,0  Mgr.  Kalk  (21,43  kohlensaurem  Kalk) 
in  100000  Thln.  Wasser  nach  Zusatz  von  4  C.C.  Sodalösung  30  C.C. 
seiner  Seifenlösung  (dargestellt  wie  oben  angegeben)  erforderte;  dass  eine 
halb  so  starke  Kalklösung  genau  halb  so  viel  Seifenlösung  erfordert,  kurz 
dass  je  2,5  C.C.  der  verbrauchten  Seifenlösung  immer  je  1  Mgr.  Kalk 
entsprechen;  die  Anzahl  der  verbrauchten  SeifenlÖsnng  in  Cubikccntirae- 
tern  n  multiplicirt  mit  2/a  giebt  also  die  Härtegrade  an  d.  i.  die  Anzahl 
Milligramm  Kalk  in  100000  Thln.  Wasaer:  ar  =  w.0,4.  Wilson  meint, 
dass  nach  dem  Zusatz  von  kohlensaurem  Natron  die  Reaction  eine  regel- 
mässige sei,  weil  dann  nur  ein  Kalksalz  das  Carbonat  vorhanden  sei ;  das 
kann  der  Grund  nicht  sein,  denn  Paisst  und  Knnuss  hatten  auch  Chlor- 
calcium allein,  nicht  ein  Gemenge  verschiedener  Kalksalze.  Bei  Zer- 
setzung von  Chlorcalcium  bildet  sich  aber  Chlornatrium  und  das  scheint 
die  Ausscheidung  der  Kalkseife  zu  erleichtern;  denn  die  Versuche  von 
Faisst  und  Knaus«  haben  gezeigt,  dass  je  mehr  Chlorcalcium  im 
Wasser  zersetzt  ist,  je  mehr  Chlornatrium  sich  also  gebildet  hat,  desto 
weniger  Seifenlösung  wird  zum  Ausscheiden  von  1  Mgr.  Kalk  erfordert. 
Wird  die  Chlorcalciumlttjuing  nach  Wilson's  Verfahren  zuerst  mit 
überschüssigem  kohlensauren  Natron  zersetzt,  so  ändert  sich  die  Menge 
von  Chlornatrium  durch  Zusatz  von  Seifenlösung  nicht  mehr. 


l)  AnnaL  d.  Cfcetn.  u.  Pharm.  Bd.  UX1X,  S.  318. 
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Um  die  Härte  in  Zahlen  anzugeben,  bezeichnete  Clark  je  1  Thl. 
kohlensauren  Kalk  in  70000  Thln.  Wasser  gelöst  (weil  1  Gallone 
70000  Grains  hat)  entsprechend  1  Thl.  Kalk  CaO  in  125000  Thln. 
Wasser  als  1°  Härte.  Diese  Grundlage  ist  für  den  Gebrauch  nur  in 
England  bequem;  und  da  auch  dort  wohl  in  nicht  zu  ferner  Zeit  da* 
metrische  System  sich  Eingang  verschaffen  wird,  so  dürfte  es  zweck- 
mässig sein,  die  Lösung  von  1  Thl.  Calciumoxyd  (oder  die  äquivalente 
Menge  Magnesiumoxyd)  in  100000  Thln.  Wasser  als  1°  Härte  zu  be- 
zeichnen. Diese  Härtegrade  verhalten  sich  dann  zu  denen  von  Clark 
(dessen  Grade  4/5  Kalk  in  100000  Wasser  entsprechen)  wie  5:4;  die 
Grade  der  Härte  nach  Clark  geben  also  mit  4/5  multiplicirt  diese  an- 
deren Grade  d.  h.  die  Anzahl  Milligramm  Kalk,  welche  in  100  Grm. 
Wasser  enthalten  ist1).  Wasser  von  10°  Härte  nach  Clark  enthält 
z.  B.  8  Mgr.  Kalk  in  1 00000  Wasser  (oder  10  Thle.  in  125000);  die 
Härte  wäre  nach  F.  daher  4/6 . 10  =  8°. 

Wie  oben  angegeben  (S.  537),  ist  die  Härte  theils  durch  kohlen- 
saure Erdalkalien  bedingt,  theils  durch  Chloride  oder  Sulfate.  Da  die 
Carbonate  beim  Kochen  sich  unlöslich  abscheiden,  so  verschwindet  die 
durch  dieselben  bewirkte  Härte,  während  die  Härte,  welche  von  Chlor- 
calcium  u.  s.  w.  herrührt,  nach  dem  Kochen  bleibt.  Man  unterscheidet 
daher  nach  Clark  die  durch  Kochen  verschwindende  Härte  als  „tem- 
poräreu  oder  „verschwindende"  Härte,  von  der  „bleibenden"  Härte.  Zur 
vollständigen  Untersuchung  von  Wasser  titrirt  man  zuerst  das  frische 
Wasser  genau  und  in  der  angegebenen  Weise,  danach  wird  das  Wasser 
gekocht,  nach  dem  Erkalten  auf  das  frühere  Quantum  mit  destillirtem 
Wasser  verdünnt,  und  nach  Abpipettiren  von  100  C.C.  klaren  Wassers 
dieses  wieder  titrirt.  Die  bei  dem  letzten  Versuche  gefundenen  Grade 
sind  die  bleibende  Härte;  wird  bei  dem  Versuch  mit  ungekochtem  Was- 
ser eine  grössere  Härte  gefunden,  so  ist  die  Differenz  die  temporäre 
Härte,  verursacht  durch  kohlensaure  Erdalkalien. 

Die  Bestimmung  der  Härte  dient,  um  genau  die  Menge  an  Soda 
berechnen  zu  können,  welche  erforderlich  ist,  das  Wasser  weich  zu 
machen;  nehmen  wir  1°  Härte  zu  1  Mgr.  Kalk  in  100000  Thln.  Was- 
ser, so  erfordert  jeder  Grad  Härte  für  je  1  Liter  Wasser  =  18,929  Mgr. 
wasserfreies  kohlensaures  Natron  oder  51,0715  Mgr.  krystallisirtes  koh- 
lensaures Natron  um  die  Kalk-  und  Magnesia  vollständig  zu  zerset- 
zen, oder  auf  100  Liter  für  je  1°  Härte  1,893  Grm.  wasserfreies  oder 
5,107  Grm.  krystallisirtes  Natroncarbonat. 

In  England  nennt  man  Wasser  von  nicht  mehr  als  3,5°  Härte 
weich;  Wasser  von  6®  bis  10°  Härte  ist  ziemlich  hart;  Wasser  über 
10°  hart,  über  15°  sehr  hart.  In  Stuttgart  hat  das  gewöhnliche  Trink- 
wasser 10°  bis  15° Härte;  manche  Pumpbrnnnen  30°  bis  50«;  unreines 
Teichwasser  7<>  Härte. 

Die  Verwendung  von  hartem  Wasser  hat  unter  Umständen  man- 

•)  Erwähnenswerth  ist,  dassRoutron  und  Boudet  im  Jahn»  1855  die  Methode 
die  Härte  des  WasBers  mit  Seifenlösung  zu  prüfen  ala  ihre  eigene  Erfindung  der  Pari- 
ser Akademie  der  Wissenschaften  mittheilten,  dass  sie  sogar  dafür  von  der  Akademie 
einen  Preis  von  2000  Francs  erhielten!  Clark's  Name  ist  dabei  nirgends  erwähnt, 
obgleich  er  seine  Methode  schon  in  den  Jahren  1847  u.  1849  in  London  veröffentlichte, 
und  obgleich  die  Versuche  und  Resultate  vonFaisstund  Rnauss  über  diese  Methode 
1852  aus  dem  Württembergischen  Gewerbeblatt  in  alle  deutschen  technischen  Journale 
wie  in  L  iebi  g  und  Ko  pp's  Jahresbericht  Uberging.  Sind  alle  diese  deutschen  Journale 
in  Paris  Chemikern  von  Fach  und  selbst  den  Mitgliedern  der  Akademie  so  gänz- 
lich unbekannt?! 
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nigfache  Nachtheile;  beim  Zusammenbringen  mit  Seife  zersetzt  sie  die- 
selbe  bis  alle  Kalksalze  gefallt  sind  und  hebt  so  ihre  Wirkung  voll- 
kommen auf;  es  findet  also  ein  grosser  Verlust  an  Seife  statt.  Beim 
Kochen  von  Hülsenfrüchten  in  solchem  Wasser  verbinden  sich  der  Kalk 
mit  dem  Legumin  derselben  zu  Verbindungen,  die  in  siedendem  Wasser 
nicht  erweichen,  Wasser,  welches  im  Liter  0,1  Grm.  Kalk  oder  entspre- 
chend Magnesia  enthält,  ist  daher  zu  diesem  Zwecke  nicht  brauchbar. 

Bei  Darstellung  von  Theeaufguss  aus  chineswehem  Thee  mit  har- 
tem Wasser  wird  der  Thee  ungleich  schwächer  als  mit  weichem  Wasser, 
unstreitig  wegen  der  Bildung  von  unlöslichem  gerbsauren  Kalk;  Wasser, 
welches  geringe  Spuren  kohlensaures  Natron  enthält,  soll  besonders 
brauchbar  sein.  Auch  der  Kaffee  soll  mit  weichem  Wasser  besser  als 
mit  hartem  Wasser  werden. 

Beim  Speisen  der  Dampfkessel  mit  hartem  Wasser  überzieht  sich 
der  Boden  bald  mit  Kesselstein,  zugleich  scheidet  sich  an  den  Hähnen 
leicht  Kalksalz  ab,  wodurch  diese  undicht  werden.  Bei  den  Nachthei- 
len, welche  die  Bildung  von  Wasserstein  veranlasst,  hat  man  viele  Mittel 
angewendet  denselben  zu  verhüten  (s.  Pfannen  stein,  Bd.  VI,  S.  151). 

Für  manche  Zwecke  ist  hartes  Wasser  durchaus  anwendbar. 
Hausmann  gelang  es  schon  1791  mit  kalkhaltendem  Wasser  in  der 
Türkiachrothfärberei  besonders  feurige  Nuancen  zu  erhalten;  Dupas- 
quier  fand,  dass  beim  Färben  mit  verschiedenartigen  Farbstoffen  auf 
Seide  mit  hartem  Wasser  durchschnittlich  schönere  Farben  erhalten 
wurden  als  mit  Flusswasser.  Das  sehr  harte  Wasser  in  München  giebt 
bekanntlich  vortreffliches  Bier;  ein  Zusatz  von  Gyps  soll  weiches  Was- 
ser für  die  Bierbrauerei  brauchbarer  machen. 

Trinkwasser 

Es  ist  zuweilen  die  Ansicht  ausgesprochen,  dass  hartes  Wasser 
als  Trinkwasser  der  Gesundheit  uachtheilig  sein  könne.  Diese  Ansicht 
ist  vielfach  verbreitet,  die  höheren  Stände  in  China  sollen  daher  nach 
Staun  ton  destillirtes  Wasser  trinken.  Man  kann  aber  wohl  mit  Ge- 
wissheit sagen,  dass  ein  nicht  zu  grosser  Gehalt  an  einigen  Salzen 
z.  B.  Kalksalzen,  Alkalien  u.  s.  w.  der  Gesundheit  eher  zuträglich 
als  nachträglich  sein  muss,  da  dieses  ja  nur  Stoffe  sind,  deren  der 
Körper  nothwendig  bedarf,  und  die  er  ja  auch  mit  den  festen  Nah- 
rungsmitteln zugeführt  erhält. 

Die  Anforderungen  an  gutes  Trinkwasser  sind,  ausser  dass  es  klar 
ist  und  eine  passende  Temperatur  hat,  wenig  festgestellt.  Gutes  Quell- 
wasser enthält  so  wenig  Sauerstoff,  dass  keine  Thiere  darin  leben  kön- 
nen. Man  nimmt  allgemein  an,  dass  gutes  Trinkwasser  jedenfalls  nur 
wenig  Sauerstoffgas,  etwas  Stickstoff  dagegen  besonders  Kohlensäuregas 
enthalten  soll;  ferner  kohlensauren  Kalk,  kohlensaure  Alkalien,  etwas 
Chloralkalimetall;  doch  darf  der  Gehalt  an  Salzen  überhaupt  nicht 
zu  gross  sein,  und  soll  in  1  Liter  nicht  mehr  als  etwa  0,5  Grm.  betra- 
gen; jedoch  ist  Wasser  mit  1  Grm.  Salz  noch  trinkbar.  Ausser  den  an- 
gegebenen Salzen  enthält  das  Wasser  aber  in  der  Regel  noch  schwefel- 
sauren Kalk,  Chlorcalcium,  Magnesiasalze,  salpetersaure  und  salpetrig- 
saure .Salze,  Ammoniaksalze,  Kieselsäure  und  organische  Substanz.  Ein 
merkbarer  Gehalt  an  Gyps  soll  nachtheilig  sein,  ebenso  das  Vorhanden- 

*)  VcrgL  über  Trinkwasser  Lefort;  Journ.  de  pharm,  et  chim.  [3.]  Janv., 
FevT.  et  Mars.  1863.  —  Boudet,  Ibid.  Avril  1868,  Bericht  darüber  Arch.  der  Pharm. 
[2]  Bd.  CXVI,  S.  148  ff.  — Ludwig,  die  natürlichen  Wawer,  Erlangen  1862,  S.  280. 
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sein  von  mehr  als  sehr  geringen  Mengen  Magnesiasalz;  man  hat  «ler 
Gegenwart  dieser  beiden  Salze  die  Ursache  des  Auftretens  von  Krö- 
pfen und  Cretinismus  in  manchen  Gegenden  zugeschrieben«  ob  mit 
Recht,  ist  nicht  erwiesen.  Nach  Chatin  ist  jedoch  die  Lirsache  die- 
ser traurigen  Erscheinungen  die  Abwesenheit  von  Jod  in  Trinkwasser 
und  iu  der  Luft,  nach  ihm  enthält  das  Trinkwasser  wie  die  Luft  in  den 
meisten  Gegenden  Jod,  was  aber  noch  nicht  mit  hinlänglicher  Sicher- 
heit nachgewiesen  ist  (s.  8.  533). 

Viele  Trinkwässer  enthalten  wohl  Spuren  Aramoniaksalze  salpeter- 
saurer oder  salpetrigsaurer  balze,  sowie  namentlich  organischer  Substan- 
zen, deren  Verwesung  eben  die  Bildung  der  Nitrate  und  Nitrite  wenigstens 
zum  Theil  veranlasst  haben  mag,  wenn  auch  ein  Theil  dieser  Salze 
nach  Schönbein  aus  der  Atmosphäre  stammen  soll. 

Natürlich  soll  Trinkwasser  möglichst  frei  von  organischen  Sub- 
stanzen sein;  Wasser,  welches  in  1  Liter  neben  0,1  Erdalkalisalze 
0,1  organische  Substanzen  enthält,  wird  meisten.«  für  häusliche  Zwecke 
antauglich  erklärt.  In  der  organischen  Substanz  dürfen  sich  jedenfalls 
keine  organische  Zellen,  Infusorien,  Pilze  u.  dergL  zeigen,  deren  Ent- 
wicklung das  Wasser  schnell  unbrauchbar  machen  würde. 

Das  Wasser  besonders  der  Flüsse  und  Bäche  ist  häufig  durch  auf- 
geschwemmte Bestandteile  trübe.  Durch  Absetzenlassen,  besser  durch 
Filtriren  wird  es  geklärt.  Das  Filtriren  hat  auch  oft  noch  den  Zweck,  das 
Wasser  Von  anderen  Stoffen  besonders  von  riechenden  und  faulenden 
Stoffen  zu  befreien,  kurz  ein  reineres  Trinkwasser  herzustellen.  Man 
nimmt  das  Filtriren  theils  in  kleineren  Apparaten  vor,  theils  in  grösse- 
ren Filtriranstalten,  welche  ganze  Städte  mit  ihrem  Bedarf  an  ültrirtem 
Wasser  für  alle  häuslichen  Bedürfnisse  zu  versorgen  haben.  Für  die 
Filtration  geringerer  Mengen  Wasser  hat  man  kleinere  Ge fasse,  deren 
Boden  mit  Kies,  Sand  u.  s.  w.  bedeckt  ist,  oder  aus  einem  porösen  Sand- 
stein besteht,  oder  man  läBst  das  Wasser  langsam  durch  Schwämme  filtri- 
ren. Eigentümlicher  Art  sind  die  Filter,  welche  von  aussen  nach  innen 
filtriren,  wie  sie  zuerst  von  porösem  Sandstein,  dann  von  sogenannter 
plastischer  Kohle  l)  in  Gebrauch  gekommen  sind;  die  genannten  Filter 
werden  leer  in  das  zu  filtrirende  Wasser  gelegt,  nachdem  sie  zuerst 
mit  einem  Kantschukschlaach  oder  Glasrohr  verbunden  sind,  welches  als 
Heber  dienen  kann ;  die  Filter  füllen  sich  in  Wasser  liegend  durch  die  po- 
rösen Wände  hindurch  mit  filtrirtem  Wasser,  welches  darauf  durch  Ansau- 
gen abtiiesst,  während  fortwährend  neue  Mengen  Wasser  filtriren.  Da  da* 
Wasser  von  aussen  nach  innen  filtrirt,  so  setzt  es  anf  der  äusseren 
Fläche  den  Filters  die  Unreinigkeiten  ab,  die  durch  Abwaschen  leicht 
von  Zeit  zu  Zeit  entfernt  werden  können.  Bei  den  grösseren  Filtrir- 
vorrichtungen  lässt  man  das  Wasser  langsam  durch  Schichten  von  fei- 
nem und  grobem  Kies,  grob-  und  feinkörnigem  Sand  fliessen;  zuweilen 
wendet  man  zugleich  Holzkohle  als  gröberes  und  feineres  Pulver  an. 
man  hat  auch  Thierkohle  vorgeschlagen.  Nach  Clark  setzt  man  auch 
wohl  dem  zu  filtrirenden  Wasser  etwas  Kalkmilch  zu,  wodurch  wie 
angegeben  (S.  537)  die  kohlensauren  Erdalkalieu  und  zu  gleicher  Zeit 
organische  Substanzen  abgeschieden  werden.  Mau  hat  auch  vorge- 
schlagen, dem  Wasser  0,0001  bis  0,00002  Alaun  zuzusetzen,  dieser 
zersetzt  sich  mit  dem  kohlensauren  Kalk,  vielleicht  auch  durch  die 


1)  Wttrtemb.  Gewerbebl.  1860,  S.  94;  1861,  S.  70.  Polyt.  Üentralbl.  18C0,  &. 
171,  686  und  im. 
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Verdünnung ,  es  bildet  sieh  basisches  Thonerdesalz,  welches  niederfal- 
lend die  trübenden  Theile  mit  niederreisst,  besonders  auch  organische 
Substanzen  abscheidet.  Man  kann  nach  Zusatz  des  Alauns  auch  noch 
die  äquivalente  Menge  kohlensaures  Natron  zusetzen,  um  sicher  zusein 
alle  Thonerde  abzuscheiden.  Statt  Alaun  wäre  im  letzteren  Fall  viel- 
leicht besser  Chloraluminium  zu  nehmen,  damit  als  Nebenproduct  nicht 
schwefelsaures  Natron,  sondern  Chlornatrium  erhalten  wird.  Da  hier 
nicht  der  Ort  ist,  die  Filtrirvorrichtungen ,  wie  sie  im  Grossen  ange- 
wendet werden,  näher  zu  beschreiben,  so  haben  wir  in  dieser  Beziehung 
auf  speciell  technische  Werke  zu  verweisen  l). 

Durch  Filtriren  des  Wassers  werden  nnn  nicht  allein  die  trübenden 
mechanisch  darin  schwebenden  Theile  entfernt;  es  erleidet  auch  sonst 
Veränderungen,  zunächst  verliert  es  beim  Filtriren  Kohlensäure,  beim  Fil- 
triren durch  Kohle  wohl  auch  Sauerstoff;  man  hat  daher  versucht,  das 
filtrirte  Wasser  durch  Einleiten  von  Kohlensäure  zu  verbessern.  Dann 
werden  durch  das  Filter  neben  den  organischen  Substanzen  auch  oft 
Salze  zurückgehalten;  Witt  hat  darüber  die  in  nachfolgender  Tabelle 
zusammengestellten  Resultate  erhalten.    A,  B,  C  giebt  die  Resultate 
von  drei  im  Sept  und  Dec.  1855  und  März  1856  angestellten  Versuchen. 
Das  Filter  hatte  eine  Fläche  von  32670  Qnadratfuss;  es  enthielt  zu 
unterst  eine  Schicht  von  grobem  Kies  3'  3";  darüber  feinen  Kies  3'', 
dann  Muscheln  6",  groben  Sand  1',  zu  oberst  feinen  Sand  2*  6". 
Stündlich  filtrirten  etwa  20000  Centner  Wasser,    a  giebt  die  Zusam- 
mensetzung des  Wassers  vor  dem  Filtriren,  b  nach  dem  Filtriren.  D 
giebt  die  Resultate  des  Filtrirens  Über  erbsengrosse  Holzkohlenstücke; 
a  giebt  die  Zusammensetzung  des  unfiltrirten  Wassers  nach  Entfernung 
der  suspendirten  Theile,  b  ist  das  Filtrat  nach  72  Stunden,  c  nach  120 
und  d  nach  376  Stunden.  —  E  giebt  die  Bestandteile  des  durch  Sand 
filtrirten  Wassers  (dasselbe  wie  bei  D),  b  nach  72,  c  nach  120  und  d 
nach  240  Stunden. 


A. 

c- 

D.  j 

E. 

In  100000  Thln. 
Wasser:  . 

a. 

b. 

a. 

1). 

a. 

b. 

a. 

b. 

c. 

d. 

a. 

b. 

c. 

d. 

Summe  der  fixen 

i'  ■  1 

Bestandteile  . 

92,8 

59,0 

44,8 

34,4 

79,4 

32,0 

35,1 

31,6 

30,9 

30,4 

35,1 

84,0 

38,9 

32,1 

Mineralstoffe  .  . 

91,7 

58,0 

«1,0 

31,7 

78,0 

73,6 

33,9 

80,4 

29,4 

38,9 

32,6 

82,9 

30,7 

Organische  Sub- 

stanzen  .  .  . 

M 

0,9 

3,3 

2.7 

5,7 

1,8 

1,3 

1,0 

1,3 

M, 

0,9 

1,3 

Lösliche  Salze.. 

68,9 

58,0 

31,4 

28,7 

32,3 

27,4 

2,0 

j 

1 

1 

2,0 

1,5 

M 

Zur  chemischen  Untersuchung  von  Wasser,  welches  für  häusliche 
oder  technische  Zwecke  verwendet  werden  soll,  gentigt  häufig  eine  all- 
gemeine Untersuchung  auf  die  Quantität  sämmtlicher  gelösten  Stoffe 
und  die  Bestimmung  der  Art  derselben;  zu  einer  solchen  Untersuchung 
dampft  man  einen  Theil  Wasser  je  nach  der  Feinheit  der  zu  benutzen- 
den Wage  und  aer  Reinheit  des  Wassers  0,1  bis  1,0  Liter  ab,  und  be- 
stimmt das  Gewicht  des  Rückstandes.  Ein  anderer  Theil  Wasser  wird 
bis  auf  y4  Vol.  abgedampft,  und  der  nach  dem  Abfiltriren  bleibende  un- 
lösliche Rückstand  gewogen ;  das  giebt  die  Menge  der  kohlensauren  Erd- 
alkalien; die  davon  abfiltrirte  Flüssigkeit  wird  zur  Trockne  verdampft 

l)  Schubarth,  techn.  Chem.  8.  Aufl.  Berlin  1839,  Bd.  1,  S.  106;  Knapp'» 
ehem.  Techn.,  Braunachweig  1847,  Bd.  11,  S.  20;  Boiler,  ehem.  Techn.,  Braun- 
ichwei«  1862,  Bd.  I,  S.  68. 
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und  der  Rückstand  mit  wenig  Wasser  ausgewaschen;  es  lösen  sich  hier 
die  Salze  der  Alkalien,  Chlorcalcium  und  andere  leicht  losliche  Salze 
auf,  während  Gyps,  Magnesia  und  andere  schwerlösliche  Körper  zu- 
rückbleiben. Oder  man  dampft  das  Wasser  zur  Trockne  ab,  wascht 
den  gewogenen  Rückstand  mit  wenig  Wa9ser  ab,  trocknet  dann  noch- 
mals, wo  kohlensaure  Erdalkalien,  Gyps  und  andere  unlösliche  Salze 
zurückbleiben y  die  Gewichtsabnahme  giebt  die  löslichen  Salze;  durch 
Titriren  des  unlöslichen  Rückstandes  ergiebt  sich  die  Menge  an  koh- 
lensaurem Erdalkali. 

Die  gewöhnlichen  Bestandteile  des  Wassers:  Kieselsäure,  Schwe- 
felsäure, Kalk,  Magnesia  und  Alkalien  werden  in  der  gewöhnlichen 
Weise  wie  bei  einzelnen  Körpern  und  bei  Mineralwasser  angegeben 
ist,  qualitativ  und  quantitativ  bestimmt.  Zur  Bestimmung  der  Kohlen- 
säure im  Trinkwasser  hat  Pettenkofer  l)  ein  Titrirverfahren  angege 
ben.  Er  mischt  100  C.C.  des  Wassers  mit  3  C.C.  nahezu  gesättigter 
Chlorcalciumlösung  und  2  C.  C.  gesättigter  Salmiaklösung  (um  die  Fäl- 
lung von  Magnesia  zu  verhindern),  und  setzt  dann  45  C.C.  Kalkwasser 
oder  Barytwasser  (1  C.C.  entsprechend  0,0010  Grm.  Kohlensäure)  hinzu. 
Das  Gemenge,  1 50  C.  C.  betragend,  bleibt  nach  dem  Umschütteln  Vi  Stun- 
den stehen;  man  nimmt  dann  50  C.C,  oder  ^  Vol.  der  klaren  Lösung, 
und  titrirt  mit  Oxalsäure  (1  C.C.  entsprechend  0,0010  Grm.  Kohlen- 
säure). Man  erhält  so  den  noch  freien  Kalk  (oder  Baryt)  n,  da  aber  nur 
l/y  der  Flüssigkeit  untersucht  wurde,  so  ist  also  diese  Zahl  mit  3  zu  mul- 
tipliciren,  und  da  1  C.C.  Kalkwasser  =  0,0010  Grm.  Kohlensäure  ist, 
so  ist  also  45  —  (3  .  n)  die  Menge  freier  Kohlensäure2)  in  Milligramm, 
welche  in  1 00  C.  C.  Trinkwasser  enthalten  ist.  Da  1  Liter  Kohlen- 
säuregas bei  0°C.  und  760  M.  M.  =  1,967  Grm.  wiegt,  so  kann  bei 
Trinkwasser  ohne  grossen  fehler  1  C.C.  Kohlensäuregas  =  0,002  Grm. 
genommen  werden,  wenn  nicht  auf  die  Temperatur  des  Wassers  und 
den  Barometerstand  Rücksicht  zu  nehmen  ist 

Zur  Untersuchung  der  im  Wasser  gelösten  Gase  wird  das  Wasser 
ausgekocht 8),  worauf  die  Gase  über  Quecksilber  nach  der  früher  be- 
schriebenen Methode  untersucht  werden  (vergl.  Analyse  volum.  f.  Gase 
2.  Aufl.  Bd.  I,  S.  960).  Bobierre  scheidet  das  im  Wasser  gelöste 
Gas  durch  Zusatz  von  Alkohol  in  einem  besonders  construirten  Appa- 
rate ab,  der  aber  noch  nicht  näher  beschrieben  ist. 

Bei  Trinkwasser  ist  es  von  Werth  die  Salpetersäure  und  salpe- 
trige Säure,  Bowie  die  organischen  Stoffe  zu  bestimmen.  Wie  die 
beiden  Säuren  erkannt  werden,  ist  früher  erwähnt  (s.  S.  531);  zur  Be- 
stimmung derselben  wird  das  etwa  auf  1/iQ  eingedampfte  Wasser  mit 
etwas  reinem  Braunstein  unter  Zusatz  von  verdünnter  Schwefelsäure 
destillirt;  das  Destillat  enthält  Salpetersäure,  welche  mit  kohlensau- 
rem Natron  vorsichtig  neutralisirt  wird,  wonach  durch  Abdampfen  zur 
Trockne  die  Salzmenge  bestimmt  wird. 

Die  organischen  Stoffe  können  durch  ihr  Verhalten  gegen  Silber- 
oder Goldlösung  oder  übermangansaures  Kali  leicht  erkannt  werden. 
Mischt  man  das  Wasser  mit  Silberlösung,  so  zeigt  sich  beim  Erhitzen 
besonders  im  Licht  bald  eine  röthliche,  bei  Gold  eine  mehr  violette  Fär- 
bung durch  Abscheidung  geringer  Mengen  höchst  feinvertheilten  Me- 

!)  Sitzungsber.  d.  Bayr.  Akad.  der  Wissensch.  1860,  Heft  III,  S.  289;  Journ.  f. 
prakt.  Chem.  Bd.  LXXXII,  S.  82.  --  2)  Ah  freie  Kohlensäure  ist  auch  diejenig« 
Kohlensaure  bezeichnet,  welche  zur  Lösung  des  kohlensauren  Kalks  dienL  — 

8)  B unsen:  Gasometrisch«  Methoden  1867,  S.  17. 
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Ulla.  Die  relative  Menge  organischer  Bestandteile  lässt  sich  besonders 
durch  übermangansaures  Kali  erkennen;  man  dampft  0,4  bis  1,0  Liter 
im  Wasserbade  so  weit  ein,  dass  nur  wenig  Flüssigkeit  zurückbleibt; 
man  setzt  dann  von  einer  verdünnten  Lösung  von  Kalipermanganat 
(1  Thl.  Salz  auf  1000  Thle.  Wasser)  unter  gelinder  Erwärmung  hinzu, 
bis  die  rothe  Farbe  "  nicht  mehr  verschwindet.  Gewöhnliches  Trink- 
wasser erfordert  1  bis  6  C.C.  solcher  verdünnter  Permanganatlösung 
(Pettenkofer). 

Woods  l)  bestimmt  die  organische  Substanz  in  der  angesäuerten 
Flüssigkeit  mit  übermangansaurem  Kali  und  erwärmt  die  Flüssigkeit 
auf  60°  C.  Er  macht  darauf  aufmerksam ,  dass  das  gleiche  Wasser, 
wenn  es  stärker  angesäuert  wird,  oder  etwas  stärker  erwärmt  wird, 
mehr  Permanganatlösung  verbraucht,  als  schwächer  angesäuertes  oder 
weniger  stark  erwärmtes.  Er  fand  weiter  aber  auch,  dass  schon  das 
schnellere  oder  langsamere  Zumischen  der  Manganatlösung  Verschie- 
denheiten im  Verbrauch  desselben  bedingte. 

Nicholson2)  bestimmt  die  Härte  des  Wassers  durch Titriren mit 
Seifenlösung;  den  Kalk  bestimmt  er  durch  Fällen  mit  titrirter  Oxal- 
säurelösung (Vsoo  Aeq.  im  Liter)  und  Titriren  der  überschüssigen  Oxal- 
säure im  Filtrat  mittelst  übermangansaurem  Kali  (Viooo  Aeq.  im  Liter). 
Aus  der  Härte  ergiebt  sich  die  Menge  von  Kalk  und  Magnesia;  nach 
der  Bestimmung  des  Kalks  mit  Oxalsäure  giebt  die  Differenz  die  Mag- 
nesia. Wird  das  Wasser  mit  Schwefelsäure  zur  Trockne  verdampft 
und  geglüht,  so  giebt  die  Menge  der  Salze  nach  Abzug  von  Kalk-  und 
Magnesiasulfat  die  Salze  der  Alkalien.  Salzsäure  wird  dann  durch 
Titriren  mit  salpetersaurem  Silber  bestimmt;  Schwefelsäure  durch  Ver- 
setzen mit  salpetersaurem  Baryt  in  titrirter  Lösung  (1,300  Grm.  sal- 
petersaurer Baryt  im  Liter  Lösung),  und  mit  der  Seifenlösung  die  Härte 
der  Mischung  bestimmt.  Der  Verlust  an  Härte  rührt  von  der  Fällung 
eines  Theils  des  Baryts  durch  die  Schwefelsäure  des  Wassers.  Zur 
Bestimmung  der  organischen  Substanz  wird  das  Wasser  mit  etwas 
Schwefelsäure  angesäuert,  auf  70°  C.  erwärmt  und  dann  mit  der  Lösung 
von  übermangansaurem  Natron  versetzt,  bis  die  Farbe  nach  10  Minu- 
ten nicht  mehr  verschwindet. 

Man  hat  für  Seereisen  versucht ,  aus  dem  Meerwasser  durch  De- 
stillation destillirtes  Wasser  als  Trinkwasser  darzustellen,  um  nicht  grosse 
Vorräthe  von  süssem  Wasser,  welches  überdies  leicht  verdirbt,  mitneh- 
men zu  müssen.  Hier  kommt  aber  der  grosse  Aufwand  an  Brenn- 
material und  dessen  kostspieliger  Transport  zunächst  in  Betracht.  Man 
hat  daher  Destillirapparate  eingerichtet,  bei  welchen  die  Dämpfe  zu- 
gleich zum  Kochen  der  Speisen  verwendet  werden.  Bei  grossen  See- 
dampfschiffen lassen  sich  wohl  auch  die  abziehende  Wärme  sowie  die 
abziehenden  Dämpfe  der  Maschine  zur  Darstellung  von  destillirtem  Was- 
ser benutzen;  nur  ist  es  nothwendig,  dasselbe  wegen  seines  faden  Ge- 
schmackes in  einem  passenden  Gefäss  mit  Luft  zu  schütteln,  auch  soll 
ein  Zusatz  einer  Lösung  von  saurem  kohlensauren  Kalk  in  kohlensäure- 
haltendem Wasser  C1  1000  etwa)  zweckmässig  sein  3). 

Bei  der  Verwendung  des  Wassers  für  häusliche  Zwecke  ist  das  Ver- 

1)  Journ.  of  ehem.  Soc.  [2.]  Vol.  I,  p.  62  ;  Chem.  Centralbl.  1863,  S.  606.  — 

2)  Quart.  Journ.  of  ehem.  Soc.  Vol.  XV,  p.  468;  Chera.  Centralbl.  1868,8.602. — 

3)  Vergl.  Dingler's  polyt.  Journ.  Bd.  XC,  S.  248;  Bd.  CXXIII,  S.  76;  Polyt  Centralbl. 
1864,  S.  229;  1866,  S.  618. 
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Wasser,  natürliches. 


1.  Bopserbrunnen  in  Stuttgart  (Klett  ti.  van  Groningen).  —  2.  Wasser  aus 
einem  Brunnen  in  einem  Kalkstcinbruchc  bei  Weimar  (Reichardt).  —  3.  4.  u. 
5.  Quellen  welche  in  Augsburg  die  Röhrenbrunnen  speisen  (Rothe). —  C.  Brunnen 
im  Stadtgraben  am  Klinkerthore  in  Augsburg  (Rothe).  —  7.  Brunnen  an  der 
Handelsakademie  und  8.  auf  der  Schottenbastei  in  Wien  (Letzko  u.  Weiner). 
9.  Wasserheilanstalt  Marienberg  bei  Boppard  a.  Rhein  (Via anderen).  —  10.  u. 
11.  Artesischer  Brunnen  in  Wien  (Ragsky).  —  12.  Artesischer  Brunnen  von  St. 
Grenelle  (548  Meter  tief)  in  Paris  (Payen).  —  13.  Artesischer  Brunnen  von  St. 
Ouen  (65  Meter  tief)  (Henry).  —  14.  Wasserleitung  in  Grenoble  (Gueymard). 

—  15.  Brunnen  im  Jardin  des  plantes  Lyon  (B  ine  au).  —  16.  Brunnen  in  der 
Münze  in  London  (426'  tief)  (B  ran  d  e).  —  1 7.  Brunnenwasser  von  Wolverton  (G  iles). 

—  18.  19.  u.  20.  Quellen  aus  dem  Hindhead-District,  Grünsandformation ;  21. 
von  Farnham,  Grünsandformation.  —  22.  Von  Watford,  Kalkformation.  —  28. 
Von  Gravesend,  Kalkformation  (Graham,  Miller  u.  Hof  mann).  —  24.  Artesi- 
scher Brunnen  (1280'  tief)  in  Southampton (R obs on).  —  2ö.  Wasser  der  Hamp- 
stead-Water- Works ;  26.  der  New-River-Watcr-Company ;  27.  der  Kast-London- 
Water  -  Company  ;  28.  der  Kent- Water-  Company;  diese  vier  nicht  aus  der  Themse 
(Graham,  Miller  u.  Hof  mann).  —  29.  Quelle  der  Kaltwasserheilanstalt  Ben- 
Rhydding  in  Yorkshire  (Muspratt).  —  80.  Quelle  von  Clnphatn  bei  London 
(Noad).  —  31.  Artesischer  Brun  neu  auf  Trafalgar- Square  (400'  tief)  in  London 
(Abel  u.  Rowney).  —  32.  Brunnenwasser  von  Vlissingen;  33.  von  Leyden;  84. 
von  Amerongen;  35.  von  Haag;  36.  von  Zwolte  u.  37.  von  Leeüwarden  in  Holland 
(Gunning).  —  38.  u.  39.  Brunnenwasser  in  Kopenhagen,  38  das  Minimum,  39. 
das  Maximum  angebend  (Johns trug).  —  40.  Trinkwasser  von  Amsterdam; 
41.  aus  der  Marienquellc  von  Utrecht  (v.  Baumhauer).  —  42.  Wasser  vom 
Schloss  Haga;  43.  von  Guidsbcrg  bei  Stockholm  (Bahr).  —  44.  u.  45.  Brunnenwasser 
von  Hartford,  Connecticut,  Nordamerika.  —  46.  Rhein  bei  Basel  im  Herbst  (Pagen- 
stecher); 47.  bei  Strassburg  (Deville);  48.  bei  Bonn  bei  sehr  nied  ri£''m  Wasser- 
stande (Bischof);  49.  bei  Emmerich  (Müller);  50.  bei  Amheim  (Gunning). 

—  51.  Elbe  bei  Hamburg  —  52.  Donau  bei  Wien  (Bischof).  —  53.  54  u.  55. 
Maas  bei  Höcht,  bei  Pierre-bleu  und  bei  Arendonck  (Chandelon).  —  Seinewasser: 

56.  oberhalb  Paris  bei  Bcrcy  (Deville),  und  dann  dem  Laufe  des  Flusses  nach; 

57.  am  Port  d'Ivry;  58.  am  Port  Notre-Dame;  59.  au  der  Pompe  de  Chaillot  (Bou- 
tro  n-Charlard  ü.  Henry).  —  G0.  Wasser  der  Marne;  Gl.  des  Canals  bei  Paris 
(Henry  u.  Boutron).  —  62.  Genfersce  (Tingry).  —  63.  Rhone  bei  Genf  (De- 
ville); 64.  bei  Lyon  (ßo  ussinga  ult). —  65.  Wasser  der  Garonne  bei  Toulouse: 
66.  der  Loire  bei  Orleans;  G7.  der  Doubs  bei  Rivotte(D  e  vill  e).  —  68.  Züricher- 
see (Mol  denhaucr).  —  69.  Spree  bei  Berlin  (Bauer).  —  70.  Starenbergersec 
(Mendos).  —  71.  Wasser  aus  dem  Y  u.  72.  von  der  Kai«ergracht  in  Amsterdam 
(v.  Baumbauer).  —  73  bis  79.  Themsewr.sser:  73.  bei  Dillon;  74.  bei  Kew; 
75.  bei  Barnes;  76.  bei  Rcdhouse  Battersea;  77.  bei  Lnmbeth;  78.  bei  London- 
bridge (Graham,  Hofmann  u.  Miller);  79.  bei  Greenwich  (Bonnett).  — 
80.  Wasser  des  Jordans  (Boutron-Charlard.  Henry). 

halten  desselben  gegen  das  Material  der  Röhrenleitung  *)  noch  kurz  zu 
erwähnen;  man  hat  solche  Röhrenleitungen  von  Thon,  Asphalt,  Eisen 
und  Blei.  Das  Blei  zeigt  das  eigenthümliche  Verhalten,  dass  es  sich 
in  reinem  destillirten  Wasser  ausserordentlich  leicht  oxydirt,  wodurch 
das  Wasser  dann  bleihaltig  wird;  in  hartem  Wasser  bleibt  das  Blei 
meistens  Monate  lang  vollkommen  glänzend  und  nimmt  kein  Blei  auf 
(s.  unter  Blei  2.  Aufl.  Bd.  II,  2,  S.  24).  E.«  scheint,  dass  die  Gegen- 
wart von  organischen  Stoffen  und  von  Ammoniak  die  Oxydation  des 
Bleies  besonders  begünstigt.  Med  lock  nimmt  an,  dass  besonders  salpe- 
tersaures und  salpetrigsaures  Ammoniak ,  welches  sich  leicht  aus  den 
organischen  Bestandtheilen  des  Wassers  bildet,  die  Oxydation  und  Lo- 
sung des  Bleies  veranlassen.  Faraday  giebt  an,  dass  kohlensaurer  Kalk 
das  Bleioxyd  ausfälle.  Schwarz  2)  hat  vorgeschlagen  die  Bleiröhren 
zuerst  durch  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  oder  durch  Sieden  in 

»)  Vergl.  Bollev  s  Chem.  Technol.  Bd.  I ,  S.  79.  —  2)  Diogl.  Polyt.  Journ. 
Bd.  CLX1V,  S.  351;  Bd.  CLXXI,  S.  77. 
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Schwefelleberlösnng  (10  bis  15  Minuten)  mit  einem  Ueberzug  von 
Schwefelblei  zu  überziehen,  wonach  dann  auch  ganz  reines  Wasser  nicht 
mehr  oxydirend  darauf  einwirkt  Eisenröhren  müssen  durch  passende 
Ueberzüge  von  Theer  oder  Asphalt  gegen  Rost  geschützt  sein,  weil  sie 
sonst  durch  Rostbildungen  sich  leicht  verstopfen.  Asphaltröhren  sind 
in  sanitätspolizeilicher  Hinsicht  untadelhaft,  über  ihre  Haltbarkeit  liegen 
wenig  Erfahrungen  vor.  Röhren  von  hinreichend  stark  gebranntem  Stein- 
zeug mit  Kochsalzglasur  geben  eine  passende  Röhrenleitung,  nur  dürfen 
sie  nicht  dem  Frost  ausgesetzt  sein.  Zinnröhren  wären  zweckmässig, 
sind  aber  zu  theuer.  Fe. 

Wasser,  oxydirtes  oder  oxygenirtes,  syn.  Was- 
serstoff hy  per  oxyd. 

Wasserbad,  Balneum  mariae,  s.  unter  Bäder 

(2.  Aufl.  Bd.  II,  1,  S.  611). 

Wasserbad  trichter,  s.  unter  Filtriren  (Bd.  III,  S. 
122)  und  unter  Trichter  (Bd.  VIII.  S.  1025). 

WaSSerba8C,  ein  alter  Name  für  Wasserstoff  als  der  Basis 
des  Wassers. 

w  asserblei,  syn.  für  das  natürliche  Molybdänbisnlfid  den 
Molybdänglanz  (s.  Bd.  V,  S.  357)  und  früher  auch  für  Molybdänmetall. 

Wasserbleiocher,  syn.  Molybdänocher. 
Wasserbleisilber,  syn.  Tellurwismuth. 
Wassercalorimeter,    s.    unter  Calorimeter 

(2.  Aufl.  Bd.  II,  2,  S.  688). 

i 

Wasserchrysolith,  syn.  Moldawit. 

Wrasse  rdiamanten  wurden  durchsichtige  und  farblose 
Geschiebe  des  Quarz  (oder  Bergkrystall)  genannt,  wie  solche  im  Rhein 
und  in  der  Donau  vorkommen.  K. 

Wasserdicht.  Das  Wasserdichtmachen  von  Zeugen  besteht 
entweder  darin,  dass  man  sie  mit  einem  für  das  Wasser  undurchdring- 
lichen Ueberzüge  versieht,  wodurch  aber  auch  das  Durchlassen  von 
Luft  in  der  Regel  so  gut  wie  aufgehoben  wird,  oder  indem  man  die 
Stoffe  so  präparirt,  dass  die  Oberfläche  der  Faser  vom  Wasser  nicht 
benetzt  wird,  wobei  das  Zeug  für  Luft  und  Dämpfe  durchlässig  bleibt. 

Zu  der  ersten  Art  gehören  die  gesammten  Fabrikate  der  Wachs- 
tuchfabrikation,  die  sogenannten  Wachstuche  und  Wachstaffete,  dann 
die  mit  Kautschuk  belegten  Zeuge,  früher  nach  Macintosh,  deren  er- 
sten Verfertiger,  benannt  (2.  Aufl.  Bd.  II,  2,  S.  846  u.  849),  und  die 
mit  geschwefeltem  Kautschuk  überzogenen  Stoffe. 

In  neuerer  Zeit  haben  namentlich  die  mit  Asphaltfirniss  getränk- 
ten groben  Leinen  J)  viel  Anwendung  als  Decken  für  Wagen  u.  s.  w. 
gefunden,  wozu  bald  mehr  oder  weniger  Leinöl  2),  Kautschuk  3),  Wachs4), 

J)  Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  CXLV,  S.  66.  —  a)  Destibeaux,  Polyt.  Centralbl. 
1867,  S.  362.  —  »)  Gagin,  Polyt.  Ontralbl.  1860,  S.  1004.  —  Wright,  Dingl. 
polyt.  Journ.  Bd.  XCIII,  S.  466.  —  *)  Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  CVII1,  S.  466.  — 

» 
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Colophon1)  und  andere  Harze3)  zuzufügen  angerathen  wird.  Auch 
Watte  *)  hat  man  mit  aolchen  Mischungen  überzogen  und  durchtränkt, 
ferner  Filz  <)  und  Pappe  zu  leichten  Dachbedeckungen.  Auch  hat  man 
harzhaltige  Mischungen  mit  Haaren,  gehackter. Baumwolle  und  Flachs 
zusammengearbeitet  und  in  Platten  geformt  6).  In  neuester  Zeit  Ut 
das  sogenannte  Kamptulicon  6),  eine  Mischung  aus  Korkabfällen  mit 
Kautschuk  und  Guttapercha  viel  angewandt. 

Metallseifen  in  Leinöl  gelöst  oder  z.  Th.  in  Terpentinöl  dem 
etwas  Kautschuk  zugesetzt  ist  vertheilt,  geben  ebenfalls  Mischungen, 
welche  das  Zeug,  welches  damit  bestrichen  und  getränkt  wird,  wasser- 
dicht machen.  Alle  diese  Zubereitungen  machen  das  Zeug  aber  fast 
undurchdringlich  für  Luft,  was  sehr  lästig  wird,  wenn  es  zu  Kleidungs- 
stücken verwandt  wird,  weil  es  die  Ausdünstung  des  Körpers  verhin- 
dert Be8semer  8)  hat  das  zum  Weben  zu  benutzende  Garn  mit 
Harzlösungen  zu  tränken  vorgeschlagen,  ein  Verfahren  was  die  Weberei 
viel  zu  sehr  erschwert,  als  dasa  es  grössere  Anwendung  finden  könnte. 

Man  hat  daher  sich  ein  Verfahren  zum  Muster  genommen,  welches 
in  der  Papierfabrikation  zum  Leimen  des  Papiers  dient,  um  die  Zenge 
für  Wasser  undurchdringlich  zu  machen,  wobei  sie  der  Luft  unbehin- 
derten Durchgang  gestatten,  indem  nur  die  Faser  mit  einem  nicht  be- 
netzbaren sehr  dünnen  Ueberzug  versehen  wird,  ohne  dass  das  Gewebe 
selbst  dadurch  verdichtet  und  seine  Poren  verstopft  werden.  Daher 
kann  man  auch  unter  stärkerem  Druck  das  Wasser  durch  so  präparirte 
Gefässe  hindurch  drücken. 

Es  ist  eine  grosse  Zahl  von  Vorschriften  zu  dem  Zweck  gegeben 
worden,  welche  zum  grossen  Theil  ihrem  Wesen  nach  identisch  sind. 
Eine  der  zuerst  bekannt  gewordenen  rührt  von  Fehling9)  her.  Man 
löst  5  Loth  Alaun  in  2  Pfd.  weichem  Wasser,  giesst  eine  Lösung  von 
1  Loth  Bleizncker  inl  Pfd.  Regenwasser  hinzu,  lässt  das  gebildete  schwe- 
felsaure Blei  absitzen ,  giesst  die  essigsaure  und  schwelelsaure  Thon- 
erde enthaltende  Lösung  (s.  Alaunbeize  2.  Aufl.  Bd.  I,S.  401)  klar  ab  und 
fügt  2  Loth  Leim,  Va  Loth  Gummi,  1  Loth  Hausenblase,  jedes  in  ein 
Pfd.  Wasser  gelöst  hinzu.  Der  Stoff  wird  bei  80°  C.  10  Minuten  lang 
eingetaucht  erhalten,  dann  fügt  man  die  Lösung  von  1  Loth  venetia- 
ner  Seife  in  4  Loth  Terpentinöl  mit  il2  Pfd.  Wasser  verdünnt  hinzu, 
erhält  sie  bei  80°  C.  und  lässt  das  Zeug  unter  fleissigem  Wenden  und 
Kneten,  damit  es  gleichmässig  durchdrungen  werde,  1/2  Stunde  darin, 
dann  wird  es  gespült  und  getrocknet. 

Thieux  10)  benutzt  nur  eine  Lösung  von  essigsaurer  Thonerde  er- 
wärmt und  knetet  das  Zeug  in  der  warmen  Lösung  etwa  4  Stunden  lang, 
fringt  es  dann  aus  und  trocknet  es.  Das  auf  der  Faser  sich  absetzende 
basische  Thonerdesalz  n)  widersteht  der  Benetzung  mit  Wasser.  Die? 

1)  Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  XCII,  S.  159.  —  2)  Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  XCI, 
S.  159;  Bd.  CI,  S.  403;  Bd.  CXXXIII,  S.  315.  —  *)  Clark«*,  Dingl.  polyt.  Journ. 
Bd.  XCI,  S.  127.  —  *)  Filz  and  Wolle  ist  zum  Tränken  mit  Theer  n.  dergl.  wenig 
geeignet,  weil  es  entweder  nicht  vollständig  davon  durchdrangen,  oder  wenn  äts 
Theer  heiss  genug  ist,  durch  die  Wärme  spröde  und  brüchig  wird. —  Sautelet. 
Polyt.  Centralbl.  1856,  S.  1214,  u.  Fanshawe,  ebenda».  1860,  S.  142;  auch  l>in$l. 
polyt.  Journ.  Bd.  LXXXVIII,  S.  126.  —  •)  Prakt.  Mech.  Journ.  186?,  p.  115: 
Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  CLXVII,  8.  288.  —  7)Jennings,  Dingl.  polvL  Joarn. 
Bd.  CXIX,  S.  468.  —  Leiden,  ebenda*.  Bd.  LXXXIX,  S.  466.  —  *)  Dingl.  polrt. 
Journ.  Bd.  CXXXIII,  S.  316.  —  »)  Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  LXXXIV,  S.  316.  — 
,0)  Jacquelin  u.  Baiard,  ebenda».  Bd.  CXL,  S.  3G7.  —  ")  W.  Crum,  AnnaL  d. 
Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XC1X,  8.  158. 
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Verfahren  soll  übrigens  weit  früher  von  Anderen,  Moos  ton,  Monier 
auch  Schmidt1)  ausgeübt  worden  sein.  Eichthal*),  Sodeur3), 
haben  ähnliche  Vorschriften  veröffentlicht  Wagner4)  stellt  essigsnure 
Thonerde  durch  Auflösung  von  frisch  gefällter  Thonerde  in  Holzessig 
dar,  tränkt  die  Gewebe  mit  der  Lösung,  gerbt  die  Gewebe  mit  Oelsäure, 
entzieht  den  Ueberschuss  der  letzteren  durch  verdünnte  Sodalösung. 
Essigsaures  Eisenoxyd  verhält  sich  wie  das  Thonerdesalz,  ebenso  essig- 
saures Chromoxyd.  Die  Anwendung  von  ölsaurera  Natron  gab  kein  ge- 
nügendes Resultat,  indem  der  Niederschlag  nur  pul  verförmig  auf  dem 
Zeuge  haftete.  Es  hätte  nach  Sorel's  5)  Vorschlag  noch  ein  Plätten 
der  Gewebe  mit  heissem  Eisen  erfolgen  müssen  um  die  pulverformige 
Seife  zu  fixiren. 

Mein  6)  hat  angerathen,  um  die  Schafe  vor  Feuchtigkeit  zu  schüt- 
zen, sie  zuerst  in  eine  Alaunlösung  zu  tauchen  und  dieselbe  in  das 
Vliess  einzureiben,  trocknen  zu  lassen  und  dann  ebenso  mit  einer  Lö- 
sung von  grüner  Seife  zu  behandeln! 

Stenhouse  7)  tränkt  die  Gewebe  in  der  Wärme  mit  Paraffin.  V. 

Wasserdosten,  Wasserhanf,  s.  Eupatorium 
cannabinum  2.  Aufl.  Bd.  II,  3  s.  953. 

Wassereisen,  Sidorum,  Hydrosiderum,  nannte  Meyer 
phosphorhaltendes  Eisen,  ehe  er  seine  Zusammensetzung  erkannte  (s. 
Bd.  VII,  S.  857). 

Wassereisenkies,  syn.  Wasserkies.  Bd.  VIII,  S.  340. 

Was  Serfenchel.  Der  Samen  von  Phellandriwn  aquatiatm 
(Oenantiie  Phfllandrium)  enthält  Phellandrin  (Bd.  VI,  S.  183)  und  nach 
Berthold  in  100  Thln.  V/2  Thl.  ätherisches  und  5  Thle.  fette?  Oel. 
R  emmier  erhielt  nur  0,8  Proc,  Barth  eis  0,6  Proc.  ätherisches  Oel. 
Dieses  Oel  ist  nach  Fr  ickh  in ger  dünnflüssig,  bräunlichgelb,  es  schmeckt 
brennend  gewürzhaft,  und  hat  den  starken  eigentümlichen  Geruch  des 
Samens;  sein  specifisches  Gewicht  ist  0,852  bei  15°C. ;  es  erhitzt  sich 
stark  mit  Jod. 

Wass  erglas,  Lösliches  kieselsaures  Alkali,  Verre fusible 
de  Fuchs,  Silicate  de  potasse  vitreux.  Gelegentlich  einer  Untersuchung 
des  Lazuliths8)  entdeckte  Fuchs  im  Jahre  1818  das  Wasserglas.  Er 
übergoss  reine  gut  ausgetrocknete  Kieselsäure  mit  wenig  Kalilauge. 
Die  Kieselsäure  absorbirte  das  Kali  sehr  rasch  und  bildete  mit  ihm  eine 
glasähnliche  fest  den  Wandungen  des  Gefäsaes  anhaftende  Masse.  Er 
kannte  dazumal  die  Bedingungen  zur  jedesmaligen  Bildung  dieses  Pro- 
ductes  noch  nicht,  und  erst  im  Jahre  1825 9)  gelang  es  ihm,  eine  sichere 
Darstellungsmethode  ausfindig  zu  raachen.  Er  wollte  sich  nämlich  eine 


!)  Hab  ich,  ebenda».  Bd.  CXL,  S.  367.  —  2)  Bayerisches  Kunst-  u.  Ge- 
werbeblatt 1850,  S.  534.  —  3)  Ebendas.  1856,  S.  685;  auch  Murinainu.  Krako- 
wizer,  Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  CXLVIII ,  S.  79;  auch  Towncnd,  ebenda».  Bd. 
XCIII,  S.  319,  n.  Menottt,  ebend.  Bd.  CXXI,  S.  395.  —  *)  Jahresber.  d.  ehem. 
Technol.  185G,  S.  871.  —  Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  CXXXV11 ,  S.  211.  — 
«)  Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  CXXI,  S.  320.  —  *)  Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  CLXVII, 
S.  72.  —  8)  Schweigger,  Journ.  f.  Chem.  n.  Phys.  Bd.  IV,  S.  37H;  Gesam- 
melte Schriften  v.  Fuchs.  München  1866,  S.  40.  Note.  —  »)  Fuchs,  Kastn. 
Archiv  f.  Naturw.  Bd.  V.  S.  885  ;  Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  XVII,  S.  465.  — 
Fuchs,  Gesammelt.  Schrift.  S.  80. 
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mit  Kieselsäure  gesättigte  Kalilösung  verschaffen  und  trug  deshalb  in 
die  Lauge  so  viel  als  möglich  reine  Kieselsäure  ein.  Beim  Abdampfen 
der  Losung  bildete  sich  auf  der  Oberfläche  eine  Haut,  welche  nicht  zer- 
flie»slich  war  und  an  der  Luft  glasähnlich  wurde.  Ward  in  die  so  er- 
haltene concentrirte  Lösung  irgend  ein  Gegenstand  getaucht,  so  er- 
hielt derselbe  einen  glasartigen  sehr  fest  haftenden  und  an  der  Luft 
völlig  zu  einer  spröden  Masse  austrocknenden  Ueberzug.  Nach  der 
vor  Fuchs  herrschenden  Ansicht  existirten  nur  zwei  Verbindungen 
der  Kieselsäure  mit  den  Alkalien;  die  eine  mit  überschüssigem  Alkali 
„Kieselfeuchtigkcit"  war  in  Wasser  löslich  und  an  der  Luft  zerfliess- 
lich;  die  andere  mit  überschüssiger  Kieselsäure  das  gewöhnliche  Glas 
war  luftbeständig  und  unlöslich  in  Wasser.  Das  Fuchs 'sehe  Alkali- 
Silicat  wich  nun  von  diesen  beiden  Arten  in  seinen  Eigenschaften  völ- 
lig ab,  es  war  luftbeständig  und  doch  in  Wasser  löslich.  Fuchs 
nannte  die  neue  so  Verschiedene  Verbindung  Wa sse rgl a s ,  welchen 
Namen  sie  heute  noch  führt.  —  Die  Bedeutung  des  Wasserglases  für 
viele  technische  Zwecke  wurde  bald  nach  seiner  Entdeckung  von  Fuchs 
erkannt,  allein  erst  der  neuesten  Zeit  war  die  gesteigerte  Verwendung 
desselben  vorbehalten. 

Das  Wasserglas  wird  in  ähnlicher  Weise  wie  mit  Kali  auch  mit 
Natron  dargestellt,  und  man  unterscheidet  hiernach  Kali-  oder  Na- 
tronwasserglas. Im  Handel  gesellt  sich  zu  beiden  noch  das  Dop- 
pelwasserglas, eine  Mischung  von  Kali-  und  Natronwasserglas 
sowie  das  Fixirungs Wasserglas,  gewöhnliches  Kaliwasserglas  mit 
zugesetzter  Natronkieselfeuchtigkeit l). 

Die  Verhältnisse  der  Rohmaterialien,  welche  zur  Darstellung 
*  der  verschiedenen  Wasserglassorten  dienen,  sind  nach  Fuchs2)  die 
folgenden.  Zu  Kaliwasserglas  werden  15  Thle.  Qnarzpulver  oder  rei- 
ner Quarzsand,  10  Thle.  gut  gereinigte  Pottasche  und  1  Thl.  Holz- 
kohlenpulver genommen;  für  Natronwasserglas  221/?  Thle.  Quarz, 
1 1 V*  Thle.  wasserfreies  kohlensaures  Natron  und  3  Thle.  Holzkohlen- 
pulver. Das  Doppelwasserglas  s)  erhält  man  durch  Zusammenschmelzen 
von  f>0  Quarz,  14  gereinigter  Pottasche,  11  wasserfreiem  kohlensau- 
ren Natron  und  3  Holzkohlenpulver.  Die  Materialien  werden  gut  ge- 
mischt und  in  Glashäfen  im  Glasofen  geschmolzen.  Nach  5  bis  6  Stun- 
den fliesst  die  Masse  ohne  Schäumen;  sie  wird  dann  ausgeschöpft. 
Natronwasserglas  und  Doppelwasserglas  schmelzen  viel  leichter  als 
Kaliwasserglas;  die  Einwirkming  der  Hitze  kann  -deshalb  bei  Darstel- 
lung der  ersteren  Korten  eine  kürzere  sein.  Zu  technischen  Zwecken 
bedarf  xr\an  nur  der  Lösung  und  sie  ist  auch  die  Hauptform  in  welcher 
das  Wasserglas  im  Handel  vorkommt.  Zur  Bereitung  wird  die  ge- 
schmolzene Masse  eines  Satzes  gepulvert ,  in  etwa  5  Theilen  sie- 
dendes Wasser  allmälig  eingetragen  und  in  einem  eisernen  Kessel 
unter  Ersatz  des  verdampfenden  Wrassers  3  bis  4  Stunden  im  Sie- 
den erhalten.  Nach  dieser  Zeit  hat  sich  die  Masse  bis  auf  einen 
gewissen  Absatz  gelöst.  Es  wird  noch  fortgekocht  bis  eine  zähe 
fadenziehende  Haut  auf  der  Oberfläche  erscheint.     Die  Concentra- 


l)  Borg-  u.  httttenra.  Zeitg.  1861,  S.  440;  Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  CLIII, 
S.  44.  —  2)  Fuchs,  Gesammelte  Schrift.  S.  261;  Dingl.  polyt.  Joarn.  Bd.  CXLU, 
S.  365.  —  s)  Die  Vorschrift  zur  Bereitung  von  Doppelwasserglas  wurde  zuerst  von 
Döbereiner  gegeben  (Pogg.  Annol.  d.  Chem.  u.  Pbys.  Bd.  XV,  S.  243). 
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tion  der  Lösung  ist  dann  erreicht;  sie  hat  ein  specifisches  Gewicht 
von  1,24  bis  1,25;  in  dieser  Ooncentration  ist  sie  noch  ziemlich  dünn- 
flüssig und  dient  den  meisten  Anwendungen.  Gewöhnlich  enthält  das 
Wasserglas  etwas  freies  Schwefelalkali;  man  zerstört  dasselbe  gegen 
Ende  des  Kochens  durch  Zusatz  von  Kupferoxyd  oder  Kupferhammer- 
Schlag.  Die  geringe  Menge  hierbei  freigewordenen  Alkalis  schadet 
der  technischen  Verwendung  des  Wasserglases  nicht.  Will  man  jedoch 
ganz  gesättigte  Wa«serglaslösu ng  haben,  somu?s  man  sie  mit  frisch  ge- 
fällter Kieselsäure  so  lange  kochen,  als  ?ie  noch  davon  auflöst l).  Nach 
dem  Absetzen  giegst  man  die  klare  Lösung  von  dem  Bodensatze* 
Fuchs  schlägt  auch  vor,  dass  zur  besseren  Versendung  man  die  Lö- 
sung bis  zu  einem  Teige  eindampfen  und  in  verzinnten  Eisenblech- 
kapseln versenden  soll.  Ausserdem  wird  aber  auch  das  Wasserglas  im 
festen  Zustande  durch  Weingeist  abgeschieden,  und  zwar  sehr  rein  und 
in  völlig  mit  Kieselsäure  gesättigtem  Zustande.  74  Volumen  Wein- 
geist genügt  bei  concentrirter  Lösung.  Der  anfänglich  voluminöse 
Niederschlag  zieht  sich  stark  zusammen  und  legt  sich  am  Boden  des 
Gefaases  an.  Uebrigens  ist  Natronwasserglas  durch  Weingeist  schwie- 
riger3) fällbar  als  Kaliwasserglas,  und  ist  die  Lösung  nicht  vollständig 
mit  Kieselsäure  gesättigt,  so  bewirkt  Weingeist  in  ersterem  gar  keine 
Fällung.  In  Wasser  ist  das  durch  Eindampfen  und  das  durch  Fällen 
mit  Weingeist  dargestellte  feste  Wasserglas  wieder  leicht  löslich. 

Das  Doppel  Wasserglas  kann  für  technische  Zwecke  sehr  leicht  da- 
durch erhalten  werden,  dass  man  zu  3  Vol.  Kaliwasserglaslösuug  2  Vol. 
Natronwasserglaslösung  setzt. 

Das  Fixirnngswa8serglas  ist  gewöhnlich  mit  Kieselsäure  vollkom- 
men gesättigte  Kaliwasserglaslösung,  welcher  auf  4  bis  5  Vol.  etwa 
1  Vol.  einer  concentrirten  Lösung  von  Natronkieselfeuchtigkeit  zuge- 
setzt ist.  Das  letztere  Product  erhält  man  durch  Zusammenschmelzen 
von  3  Thln.  reinem  wasserfreien  kohlensauren  Natron  mit  2  Thln. 
Quarzpulver.  Die  rasche  Zersetzung  des  gewöhnlichen  Wasserglases 
wird  durch  das  vorherrschende  Alkali  der  Natronkieselfeuchtigkeit  ver- 
hindert und  die  anfangs  trübe  und  opalisirende  Wasserglaslösung  da- 
durch wieder  klar  und  viel  dünnflüssiger.  Für  viele  Zwecke  besitzt 
dann  die  Lösung  einen  erhöhten  Werth. 

Buchner3)  gab  zur  Bereitung  des  Natron  Wasserglases  eine  sehr 
billige  und  einfache  Methode  an;  sie  stützt  sich  auf  die  Gehlen' sehe 
Erfahrung,  durch  Zusammenschmelzen  von  schwefelsaurem  Natron, 
Kieselsäure  und  Kohle  ein  Natronsilicat  zu  erhalten.  Wenn  angenommen 
wird,  das  Wasserglas  sei  ein  dreifaches  Silicat  der  Kieselsäure  Si  Og  so 
würde  das  Verhältniss  der  zu  seiner  Bereitung  anzuwendenden  Materia- 
lien in  runden  Zahlen  sein:  lOOThle.  Quarzpulver,  53  bis  55 Thle.  ent- 
wässertes Glaubersalz  und  18  bis  20  Thle.  Kohle.  Das  Gemenge  der 
Hitze  ausgesetzt,  schmilzt  zu  einer  zähen  teigartigen  Masse  zusammen  4), 


*)  Nach  Fuchs  ist  die  frisch  gefällte  Kieselsäure  das  beste  Mittel  um  zu  er- 
kennen ob  Uberhaupt  ein  Wasserglas  mit  Kieselsäure  völlig  gcsättijrt  ist. 

*)  Nach  Ordway  (Sill.  Aroer.  Journ.  [2.]  Vol.  XXXII,  p.  153  u.  337;  Vol. 
XXXIII,  p.  27)  ist  Natron-  und  Kaliwasserglas  gleich  leicht  fallbar  durch  Weingeist. 

3)  IUchner,  Dingl.  plolyt.  Journ.  Bd.  CXLI1I,  S.  4f>. 

*)  Wird  die  Masse  rasch  geschmolzen,  so  wird  nicht  alle  Kohle  oxydirt,  das 
CI»a  ist  braun  oder  gelb,  während  es  durch  langsames  Erhitzen  mit  der  gleichen 
Menge  Kohle  dargestellt  voMkommen  farblos  erhalten  wird.  Fe. 
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welche  so  lange  unter  Umrühren  mit  einer  eisernen  Stange  der  Schmelz- 
temperatur ausgesetzt  bleibt,  bis  keine  schweflige  Säure  mehr  entweicht. 
Uebrigens  ist  es  nicht  noth wendig,  die  letzten  Spuren  des  Schwefels 
durch  Erhitzen  auszutreiben.  Diese  können  zweckmässiger,  wie  Fuchs 
angeführt,  durch  Kupferdrehspäne  oder  Kupferoxyd  entfernt  werden. 
Man  erkennt  leicht  die  gelungene  Wasserglasbildung,  wenn  man  eine 
Probe  in  kochendem  Wasser  löst  und  die  Lösung  mit  Chlorammonium 
fällt;  es  muss  hierdurch  ein  dicker  Niederschlag  von  Kieselsäurehydrat 
entstehen.  Wäre  die  Kieselsäure  =  SiOj  und  das  Wasserglas  ein 
vierfaches  Silicat  NaO  .  4Si02,  so  wären  die  Verhältnisse  der  zur  Dar- 
stellung anzuwendenden  Rohmaterialien:  100  Thle.  Quarzpulver,  60 
Thle.  entwässertes  Glaubersalz  und  20  Thle.  Kohle. 

Das  Wassergins  wird  nicht  allein  auf  trockenem  sondern  auch  auf 
nassem  Wege  im  Grossen  dargestellt.  Kühl  mann  in  Lille1)  be- 
reitete es,  indem  er  Aetzlnuge  unter  sieben-  bis  achtfachem  Atmosphären- 
druck auf  gepulverten  Feuerstein  wirken  lässt. 

Lieb  ig  machte  gleichfalls  eine  Methode  zur  Bereitung  des  Wasser- 
glases 2)  auf  nassem  Wege  bekannt ,  sie  gründet  sich  auf  die  Verwen- 
dung der  in  mächtigen  Lagern  bei  Oberohe  in  Hannover  vorkommen- 
den amorphen  Kieselsäure  3)  (Infusorienerde,  Kieseiguhr).  Die  Methode 
ist  in  ihrer  Ausführung  äusserst  einfach.  Jeder,  der  die  zur  Bereitung 
dienenden  Rohmaterialien  und  einen  eisernen  Kessel  besitzt,  kann  sei- 
nen Bedarf  an  Wasserglas  selbst  darstellen. 

Die  Infusorienerde  enthält  nach  Wicke4)  2,28  Proc.  organische 
Substanz,  es  ist  daher  zweckmässig  und  zur  Erzielung  eines  nicht  ge- 
färbten Präparates  noth  wendig,  die  Erde  vor  ihrer  Verwendung  zu 
glühen.  Nach  dem  Glühen  ist  die  Erde  roth.  Sie  wird  durch  ein 
Sieb  gegeben  und  die  kleinen  Knöllchen  in  derselben,  welche  der  Ein- 
wirkung der  Aetzlauge  leicht  widerstehen,  zerrieben.  So  vorbereitet 
trägt  man  sie  portionenweise  in  die  siedende  Kali-  oder  Natronlauge. 
Sie  löst  sich  sehr  leicht  auf  und  es  bleibt  nur  eine  geringe  Menge 
von  Sand  und  ein  Absatz  von  Thonerde ,  Eisen  und  Kalk  ungelöst. 
Sind  etwa  drei  Viertel  der  Kieselerde  in  die  Lauge  eingetragen,  so  ver- 
dickt sich  durch  Ausscheidung  eines  flockigen  voluminösen  Niederschlages 
die  Masse.  Sie  wird  mit  Wasser  verdünnt  und  der  Rest  der  Kieselerde 
zugesetzt.  Löst  sich  durch  fortgesetztes  Kochen  nichts  mehr  auf,  so 
trennt  man  vom  Absätze  und  wäscht  den  Niederschlag  aus.  Die  so  er- 
haltene rohe  Wasserglaslösung  hat  eine  rothbraune  Farbe  und  kann  zu 
vielen  technischen  Zwecken  dienen.  Man  erhält  dieselbe  Lösung  direct, 
wenn  man  Infusorienerde  mit  Kalilauge  zusamraenstampft,  einige  Zeit  der 
Wärme  aussetzt  und  dann  in  Wasser  löst.  Will  man  die  rohe  Wasaer- 
glaslösung  reinigen,  so  setzt  man  kalt  Kalkwasser  hinzu  und  erhitzt 
langsam  zum  Sieden.  Es  scheidet  sich  ein  flockiger  hellbrauner  Nieder- 
schlag ü)  aus,  der  beim  Sieden  der  concentrirten  Flüssigkeit  sich  zu 
Kugeln  zusammenballt  und  leicht  durch  Abseihen  oder  Abgiessen  von 


l)  Li  obig,  Abendbl.  d.  Münchner  Ztg.  1865,  Nr.  1;  man  vgl.  auch  Ran- 
sora e.  Teohnolopste  1857,  S.  357;  Dingl.  polyt.  Juurn.  Bd.  CXLV,  S.  289.  — 
a)  Libpijr,  Kunst-  u.  Gewcrbcbl.  in  Bayern  1857,  3.  4;  Dingl.  polyt.  Journ. 
Bd.  CXLUI,  S.  210.  —  8)  Ehrenberg.  Verhandig.  d.  Berl.  Akad.  188i  bis  1839 
u.  1842  bis  1845.  —  *)  Wicke,  Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  XCV,  S.  292.  — 
&)  Dieter  Niederschlag  besteht  aus  Kieselsäure,  Kalk,  Magnest«,  Thonerde,  Eisenoxyd, 
Kali  oder  Natron  und  Phosphorsäure. 
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der  Lösung  getrennt  werden  kann.  Wasch wasser  und  Lösung  werden 
alsdann  bis  zur  Syrupdicke  eingedampft,  welche  beim  Erkalten  zu  einer 
klaren,  schwach  gelblich  gefärbten  nicht  schmierigen  Gallerte  erstarrt; 
an  der  Luft  trocknet  dieselbe  ohne  Zersetzung  ein,  löst  sich  leicht  in 
kochendem,  schwerer  aber  in  kaltem  Wasser  auf. 

Die  Natronlauge  zu  120  Thln.  Infusorienerde  erhält  Lieb  ig  aus 
71,5  Thln.  roher  calcinirter  Soda,  gelöst  in  der  fünffachen  Menge 
kochenden  Wassers  und  ätzend  gemacht  durch  52,5  Thle.  gebrannten 
zuvor  mit  Wasser  zu  einem  dicken  Brei  gelöschten  Kalk.  Ehe  die  Erde 
eingetragen  wird,  muss  die  Lauge  ein  specifisches  Gewicht  von  1,5  haben. 
Zur  Klärung  der  rohen  Wasserglaslösung  braucht  man  dann  noch 
3  Liter  Kalkwasser.  Man  erhält  aus  den  angegebenen  Mengen  240 
bis  245  Thle.  Wasserglasgallerte,  welche  im  Durchschnitt  52,8  Proc. 
trockenes  Natronwasserglas  enthält  Wird  zu  obiger  Menge  Natron- 
lauge weniger  als  die  angegebene  Menge  Kieseiguhr  zugesetzt,  so  er- 
hält man  ein  stark  alkalisches  an  der  Luft  zerfliessliches  Wasserglas; 
wird  mehr  Kieselsäure  zugesetzt,  so  erzeugt  sich  zwar  eine  kieselsäure- 
reichere Gallerte,  welche  aber  den  Uebelstand  hat ,  beim  Stehen  leicht 
Kieselsäure  wieder  abzuscheiden.  Es  ist  ferner  unzulässig,  das  Kalk- 
wasser durch  Kalkmilch  zu  ersetzen ;  in  diesem  Falle  würde  viel  Kiesel- 
säure unlöslich  gemacht. 

Bezüglich  des  Kaliwasserglases  gab  Lieb  ig  an,  dass  er  bei  An- 
wendung von  360  Grm.  Infusorienerde  und  1090  Grm.  Kalilauge  von 
1,3p  specif.  Gewicht,  ganz  so  wie  bei  der  Darstellung  des  Natron- 
wasserglases verfahren,  690  Grm.  Kaliwasserglnsgallerte  erhielt,  die- 
selbe zeigte  einen  Gehalt  von  58,5  Proc.  an  trockenem  Kali  Wasserglas. 

Das  trockene  Wasserglas  ist  amorph  spröde,  von  muschlichem  Bruche, 
glasähnlich  und  in  reinem  Zustande  farblos.  Lufttrocken  enthält  dasselbe 
bis  zu  12  Proc.  Wasser,  welches  ihm  durch  Erhitzen  —  wobei  es  sich  erst 
aufbläht  und  dann  schmilzt  —  entzogen  werden  kann.  Ein  an  der  Luft 
gut  ausgetrocknetes  Kaliwasserglas  bestand  nach  Fuchs  in  100  Thln. 
aus  62  Kieselerde,  26  Kali  und  12  Wasser.  Wasserfrei  besteht  es  nach 
Forchhammer1)  aus  28,43  Proc.  Kali  und  71,57  Proc.  Kieselsäure; 
diese  Zusammensetzung  entspricht  der  Formel  3K0.8Si03  (vielleicht 
richtiger  KO  .3Si08);  der  Theorie  nach  sollten  100  Thle.  28,1  Kali  uhd 
71,9  Kieselsäure  enthalten.  Das  nach  der  Methode  Lieb  ig s  darge- 
stellte trockene  Kali  Wasserglas  enthält  im  Mittel  zweier  Versuche  66,54 
Proc.  Kieselsäure  und  33,46  Proc.  Kali  (entsprechend  KO . 2 Si03);  das 
trockene  Natronwasserglas,  ebenfalls  im  Mittel  zweier  Versuche  73,64 
Proc.  Kieselsäure  und  25,82  Proc.  Natron  (entsprechend  NaO .  2  Si03).  In 
kaltem  Wasser  ist  das  Wasserglas  äusserst  schwer  löslich,  kochendes  löst 
es  hingegen  vollständig  auf.  Die  concentrirte  Wasserglaslösung  von  1,25 
specif.  Gewicht  (=  28  Proc.  Glasmasse  enthaltend)  ist  etwas  klebrig 
und  gewöhnlich  im  geringem  Maasse  trüb  und  opalisirend;  die  trübe 
Beschaffenheit  rührt  von  wenig  ausgeschiedener  Kieselsäure  her  und 
wird  leicht  aufgehoben  durch  einige  Tropfen  einer  concentrirten  Lösung 
von  Natronkieselfeuchtigkeit.  Die  Lösung  des  Natron-  und  Doppel- 
wasserglases ist  bei  gleichem  specifischen  Gewichte  dünnflüssiger  als 
die  des  Kaliwasserglases.  —  Durch  ein  geringes  Volum  Weingeist 
wird  die  concentrirte  Lösung  gefallt,  und  das  Wasserglas  nach  Fuchs 


l)  Forchhammer,  Pogg.  Ann«l.  d.  Chem.  u.  Pbarm.  Bd.  XXXV,  8.  83ü. 
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rein  abgeschieden.    Nach  Forchhammer  entzieht  jedoch  der  Wein- 
geist schon  beim  Fällen  Kali,  und  wird  die  ausgeschiedene  Masse  mit 
30procentigem  Alkohol  so  lange  gewaschen,  bis  das  Abfliessende  nicht 
mehr  alkalisch  reagirt,  so  erhält  man  ein  kieselsaures  Salz  ')  von  der  For- 
mel KO.öSi032).  Durch  Säuren,  selbst  durch  Kohlensäure,  wird  unter 
gewöhnlichen  Umständen  sowohl  das  feste  Wasserglas  als  auch  die 
Wasserglaslösung  zersetzt.    Auf  das  feste  Wasserglas  wirken  die  ver- 
dünnteren  Säuren  energischer  als  die  concentrirteren,  die  Kieselsäure 
scheidet  sich  hierbei  pulverformig  aus.   Wird  Wasserglaslösung  oder 
auch  Wasserglas  der  Luft  längere  Zeit  ausgesetzt,  so  wird  es  durch 
deren  Kohlensäuregehalt  zersetzt,  die  Lösung  wird  gallertartig,  das  feste 
Wasserglas  bekommt  weisse  Streifen,  braust  mit  Säuren  stark  auf  und 
hiuterlässt  bei  seinem  Auflösen  in  Wasser  einen  bedeutenden  Rückstand. 
Das   Concentriren    einer  Wasserglaslösung   darf  deshalb,  wenn  das 
Wasserglas  nicht  theil weise  zersetzt  erhalten  werden  soll,  nur  durch 
Einkochen  geschehen.  Der  Niederschlag,  welcher  sich  beim  Zersetzen 
einer  Wasserglaslösung  durch  Kohlensäure  (oder  auch  durch  kohlen- 
saure fixe  Alkalien)  erzeugt,  hält,  selbst  bei  längerem  Auswaschen, 
hartnäckig  Kali  oder  Natron  zurück  (Buch  ner.   Förch h am m er). 
Förch  harn  in  e  r3)  hält  den  so  entstandenen  Niederschlag  aus  Kali* 
Wasserglas  für  sehr  saures  kieselsaures  Alk;ili  dessen  Formel  sich  wasser- 
frei zu  KO  .16  Siü3  berechnet.  —  Die  Alkalisalze,  vorzüglich  die  kohlen- 
sauren und  die  Chloralkalimetalle,  fallen  die  Wasserglaslösung.  und  zwar 
erstarrt  bei  nicht  zu  grosser  Verdünnung  die  Lösung  gallertartig.  Das 
Chlorammonium  besonders  wirkt  schon  auf  sehr  verdünnte  Lösungen; 
unter  Kntwickelung  von  Ammoniak,  entsteht  sogleich  ein  flockiger  Nie- 
derschlag.   Die  alkalischen  Erden,  die  Thonerde,  das  Bleioxyd,  da? 
Zinkoxyd,  zersetzen  das  Wasserglas;  sie  erzeugen  mit  der  Kieselsäure 
und  einer  gewissen  Menge  des  Alkali  unlösliche  Niederschläge.  Die 
Wasserglaslösung  wird  ferner  gefällt  durch  die  meisten  Salze  der  Erden 
und  Metalloxyde.   Viele  in  Wasser  unauflösliche  oder  schwerlösliche 
Salze  setzen  sich  mit  den  Bestandteilen  des  Wasserglases  um,  so 
schwefelsaures,  kohlensaures,  phosphorsaures  Bleioxyd,  phosphorsaure 
Thonerde,  Gyps  u.  s.  f.  Manche  unauflösliche  Salze,  wie  der  phosphor- 
saure und  kohlensaure  Kalk  verbinden  sich  mit  dem  Wasserglase  direct; 
es  tritt  keine  Zerzetzung  ein,  und  man  kann  diese  Vereinigung  als  eine 
Adhäsionsanziehung  zwischen  kohlensaurem  Kalk  und  kieselsaurem  Al- 
kali betrachten4). 


*)  Wenn  Kieselsäure  =  Si02,  so  ist  die  Formel  K0.88i02.  —  *)  Ordway 
(Sill.  Amer.  Journ.  [2.]  Vol.  XXXIi,  p.  153  u.  867;  Vol.  XXXIII,  p.  27)  hat  du- 
Zusammensetzung  dir  Niederschlage  bestimmt,  welche  bei  fractionirter  Fallung  einer 
Wasserglaslösung  dureh  Weingeist  entstehen. —  8)  Forchbammcr  a.  a.  O. 

*)  Anmerkungsweise  sei  liier  in  Kürze  das  in  technischer  Beziehung  so  wich- 
tige Verhalten  des  Wasserglases  gegen  einzelne  der  soeben  angeführten  Stoße  er- 
wähnt. Bezüglich  des  Ausführlichen  muss  auf  die  Abbandlungen  von  Fuchs  un<l 
Kuhlmann  (Fuchs,  Abhandl.  der  naturwissenschaftlichen  technischen  Cornmission *1. 
barer.  Akad.  der  Wissenschaft.  München,  Cotta  1857  Bd.  I,  S.  1;  Dingl.  polyt.  Journ. 
Bd.  CXLII,  S.  36.>,  427.  —  Kuhlmann,  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [3.]  T.  XXI. 
p.  364;  Monitenr  universel  185«,  Nr.  363.  Vergl.  auch  die  S.  ööi)  angeführte  Vebtr- 
wtamng  von  Hertel;  Compt.  rend.  T.  XL,  p.  1335,  T.  XLI,  p.  162  et  289;  Dind 
polyt.  Journ.  Bd.  CXXXV1I,  8.268.  368.  486,  Bd.  CXXX1X,  S.  368 ;  Chem.  CentralbL 
1859,  8.  72s)  verwiesen  werden.  —  Wird  kohlensaurer  Kalk  in  gepulvertem  Zu- 
stande (Kreide,  Kulksand,  gepulverter  Marmor)  mit  Wasserglaslösung  angerührt.  ^ 
eut »teht   eine   sehr   gut  haftende  und  nach  kurzer  Zeit   bedeutend  fest  werden«!«" 
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Es  erscheint  zweckmässig,  ehe  wir  anf  die  vielfache  technische 
Anwendung l)  des  Wasserglases  eingehen,  zu  erörtern,  welche  Wasser- 
glassorte  hierzu  am  besten  zu  verwenden  ist.  In  dieser  Beziehung 
kann  behauptet  werden,  dasä  das  Natron  Wasserglas  nicht  allein  wegen 


Masse.  —  Ein  Stück  Kreide  in  mässig  concentrirte  Wasserglaslösung  eingetaucht 
and  nach  zwei  Tagen  wieder  herausgenommen,  um  nach  dem  Abtrocknen  aufs  Neue 
in  eine  verdUnntere  Lösung  xu  kommen,  erlangt  grosse  Härte  und  Festigkeit;  die 
Kreide  verliert  ausserdem  ihre  Porosität  und  wird  politurfähig ;  Wasser  greift  die 
Hasse  nicht  an,   sondern  nimmt  höchstens  eine  schwach  alkalische  Reaction  an. 
Lieb  ig  und  Pettenkofer  bestätigen  daher  die  Ansicht  von  Fuchs,  dass  hier 
ohne  Zersetzung  des  kieselsauren  Alkalis  eine  Vereinigung  mit  dem  kohlensauren 
Kalke  gradezu  stattgefunden  habe.    Nach  Kuhlmann  hingegen  soll  sich  das  Was- 
serglas mit  dem  kohlensauren  Kalke  umsetzen  und  kieselsauren  Kalk  und  kohlen- 
saures Alkali  erzeugen.    Die  aus  Kali  oder  gestossenem  Marmor  mit  Wasserglas 
hergestellte  Masse  —  Fuchs  nennt  sie,  wie  überhaupt  jedes  gutbindende  Gemenge 
aus  pulverförmigen  oder  Bandförmigen  Substanzen  mit  Wasserglas,  Wasserglas- 
mörtel —  haftet  sehr  gut  auf  Stein,  Holz  u.  s.  f.    Aehnlich  wie  der  kohlensaure 
Kalk  verhält  sich  auch  der  Dolomit,  nur  bildet  er,  da  er  Uberhaupt  fester  wie  Kalk- 
stein ist,  auch  cohärentere  Massen.  —  Auch  der  phosphorsaure  Kalk  vereinigt  sich 
direct  mit  dem  kieselsauren  Alkali  und  bildet  einen  vortrefflichen  Wasserglastnttrtel. 
—  Mit  Kalkhydrat  zusammengebracht  gerinnt  das  Wasserglas  sogleich;  es  scheidet 
sich  kieselsaurer  Kalk  aus,  welcher  allmälig  zu  einer  steinharten  Masse  austrocknet. 
Der  an  der  Luft  zur  Hälfte  in  kohlensauren  Kalk  übergegangene  Aetzkalk,  soge- 
nannter zerfallener  Kalk,  macht  das  Wasserglas  nicht  gerinnen;  die  nach  Fuchs 
aus  kieselsaurem  Alkali  und  kieselsaurem  Kalk  begebende  Masse  erhärtet  allmälig 
und  wird  sehr  fest.  —  Gyps  und  kieselsaures  Alkali  wirken  momentan  unter  Dop- 
pelzersetzung  auf  einander;  die  Producte  sind  kieselsaurer  Kalk  und  Alkalisulfat. 
Die  Erhärtung  ist  in  Folge  des  Aufblähens  durch  die  rasche  Vereinigung  und  dea 
Auswitterns  des  schwefelsauren  Alkalis  nur  gering;  am  besten  wird  sie  noch,  wenn 
man  ausschliesslich  kieselsaures  Kuli  und  zwar  in  verdünnter  Lösung  anwendet.  — 
Ein  vortreffliches  Bindemittel  des  Wasserglases  ist  auch  der  Flnssspath,  besonders 
wenn  ihm  noch  gepulvertes  Glas  zugesetzt  wird  (Jonas,  Dingl.  polyt.  Journ.  Bd. 
CXLI1,  S.  214).  —  Quarzpulver  und  Wasserglas  ziehen  sich  weniger  energisch  an; 
sie  geben  eine  Masse,  welche  oberflächlich  erhärtet,  aber  im  Innern  mürbe  und 
bröcklich  bleibt.    Dasselbe  lässt  sich  von  der  gebrannten  Thon-  und  Porcellanerde 
sagen ;    auch  sie  giebt  mit  Wasserglas  nur  langsam  und  oberflächlich  erhärtende 
Massen.    Ganz  anders  verhalten  sich  die  gebrannten  porösen  Thonwaaren;  sie  sau- 
gen das  Waaserglas  ein  und  werden  dadurch  bo  verkieselt,  dass  sie  nun  starken 
chemischen  und  mechanischen  Einflüssen  widerstehen.  —   Das  Zinkoxyd  und  die 
Magnesia  vereinigen  sich  zu  einer  fest  haftenden  Ma^se.    Das  Wasserglas  gerinnt 
hierbei  nicht.    Die  entstehende  Masse  erhärtet  ziemlieh  langsam  —  die  Magnesia- 
masse jedoch  rascher  als  die  Zinkoxydmasse  —  und  lösst  sich  daher  leicht  auftra- 
gen.   Das  Zinkoxyd  und  die  Magnesia  scheinen  sich  hierbei  chemisch  mit  dem  kie- 
selsauren Alkali  zu  verbinden,  denn  Wasser  ist  ohne  Wirkung  auf  die  Verbindung 
und  nur  eine  geringe  Menge  kohlensaures  Alkali  wird  durch  dasselbe  ausgezogen. 
Mit  gefälltem  schwefelsauren  Baryt  (Permanentweiss,  Blanc  fix)  scheint  sich  das 
Waaserglas  nicht  zu  zersetzen;  eine  Mischung  beider  kann  als  eine  vortrefl liehe  An- 
strichfarbe besonders  bei  Zusatz  von  Zinkwciss  benutzt  werden.    Sie  erhärtet  nicht 
so  rasch,  was  ihre  Anwendung  natürlich  sehr  bequem  macht.    Wird  Blanc  fix  mit 
Kai  »Wasserglas  auf  Glas  gestrichen,  so  verbindet  sich  die  Farbe  sehr  innig  mit  dem 
Glas  und  man  erhält  ein  Milchglas  von  zafter  Schönheit. 

Man  vergl.  ferner  ausser  der  angeführten  die  noch  folgende  Literatur  über 
Wasserglasverwendung:  Anthon,  die  Nutzanwendung  des  Wasserglases  etc.  Prag 
1840.  —  L.  Wolff,  das  Wasserglas,  Leipz.  1846.  —  Orth  zu  Marktheidcnfeld, 
die  Wasserglas-Gallerte,  Weimar  1857.  —  Sänger,  über  Wasserglas,  Erfurt  1867. 

—  Kuhlmann,  Anwendung  deB  Wasserglases,  Ubersetzt  mitZusätzen  von  Hertel, 
Weimar,  Voigt  1859.  Enthält  eine  gute  Zusammenstellung  der  Arbeiten  von  Kuhl- 
mann nicht  nur,  sondern  auch  von  derjenigen  anderer  Forscher.  —  Ehrlich,  das 
Wasserglas  etc.  Quedlinburg  1858.  —  Lüdersdorf,  polyt.  Notizbl.  1857,  S.  381. 

—  Knop,  deutsche  Gewerbezeitung  1857,  S.  350.  —  Lielegg,  Dingl.  polyt. 
Journ.  Bd.  ('LIII,  S.  44.  —  Garne ri  (Bereitung  von  mineralischem  Collodium), 
Kepert.  de  chim.  appl.  T.  III,  p.  337. 
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seiner  Billigkeit,  sondern  auch  wegen  seiner  dünnflüssigen  Beschaffen- 
heit den  Vorzug  verdient,  obgleich  andererseits  nicht  zu  leugnen  ist,  dass 
das  Kaliwasserglas,  besonders  wo  es  darauf  ankommt,  die  Festigkeit 
der  Masse  zu  erhöhen,  bessere  Dienste  leistet.  In  einem  solchen  Falle 
ist  es  sehr  zweckmässig,  das  Doppelwasserglas  zu  verwenden.  —  Es  ist 
ausserdem  einzusehen,  dass  man  in  allen  Fällen,  in  welchen  man  den 
Auswitterungen1)  vorbeugen  muss,  nur  Kaliwasserglas  verwenden  kann; 
so  z.  B.  darf  bei  der  Stereochromie ,  wenn  die  Bilder  rein  bleiben  sol- 
len, nur  Kaliwasserglas  gebraucht  werden. 

Die  erste  technische  Verwendung,  welche  das  Wasserglas  erfuhr, 
war  als  Schutzmittel  gegen  Feuergefahrlichkeit.  Fuchs2)  verwendete 
es  hierzu  schon  im  Jahr  1826,  und  zwar  imprägnirte  er  damit  das  beim 
Münchener  Theaterneubau  verwendete  Holz  werk,  ferner  gebrauchte  er 
es  zum  Bestreichen  der  leicht  brennbaren  Coulissen  u.  s.  w.  Zu  letz- 
terem Zwecke  diente  eine  verdünntere  Wasserglaslösung  un4  Fuchs 
erlangte  die  gehörige  Stärke  des  Ueberzugcs  durch  mehrmaliges  Be- 
streichen. Ist  nämlich  die  Lösung  nicht  zu  sehr  Concentrin,  und  wird 
ein  neuer  Anstrich  nur  auf  den  völlig  trockenen  vorhergehenden  An- 
strich aufgetragen,  so  wird  der  Ueberzug  weder  rissig  noch  springt 
er,  anch  werden  Gegenstände  von  Leinwand  und  ähnliche  nicht  steif  und 
zerbrechlich.  —  Seitdem  wurde  die  Verwendbarkeit  des  Wasserglases 
zum  schwerer  Verbrennlichmachen  leicht  entzündlicher  Stoffe  vielfach 
aufs  Neue  erprobt  und  besonders  die  Versuche,  welche  die  englische 
Admiralität 3)  auf  dem  Schiffswerfte  von  Portsmouth  anstellen  Hess, 
fielen  günstig  aus ;  der  Werth  des  Wasserglases  zu  genannten  Zwecken 
ist  durch  diese  Versuche  ganz  ausser  Zweifel  gestellt.  Zweckmässiger 
noch  als  blosses  Wasserglas,  erwies  sich  bei  dem  Versuche  ein  Wasser- 
glasüberzug combinirt  mit  einem  gewöhnlichen  Kalkanstrich;  Wasser 
übte  auf  einen  solchen  Ueberzug  kaum  einen  bemerklichen  Einfluw. 
—  In  dem  citirten  Berichte  wurde  ausserdem  noch  hervorgehoben, 
wie  vortrefflich  ein  Wasserglasüberzug  oder  ein  Kalk- Wasserglasüber- 
zug zum  Conserviren  des  Holzes  wirkt;  er  schützt  beinahe  vollkom- 
men gegen  den  Einüuss  der  Feuchtigkeit  und  der  Atmosphärilien.  Die 
conservirende  Eigenschaft  des  Wasserglases  für  Holz  wurde  übrigen« 
auch  von  anderer  Seite  bestätigt4). 

Eine  sehr  wichtige  Anwendung  des  Wasserglases  ist  die  für  die 
Stereochromie  5);  so  nannte  Fuchs  Wand-  oder  Moraumentalmalerei 


l)  Fuchs,  Kästner'»  Archiv  f.  Naturwissenschaft,  Bd.  V,  S.  385;  Gesammelte 
Schriften.  S.  86.  —  2)  Mechanics  Magazine  1857,  Nr.  1798;  Dingl.  polvt-  Journ. 
Bd.  CXLIX,  S.  194.  —  *)  Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  CXLIV.  S.  194.  —  «}  Uittin- 
ger's  Erfahrungen  im  borg  -  und  hüttenmännischen   Maschinenbau  etc..  1863. 

5)  Fuchs".  Berichte  der  naturwissenschaftlichen  Commipsion  der  barer.  Akad.d. 
Wissenschaft.  München,  Cotta  1857  ;  Gesammelte  Schriftin  v.  Fuchs,  S.  272,  München, 
Cotta  1856;  Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  CXLUI,  S.  865  u.  427.  Fettenkofer  (Beilage 
der  Augsb.  AUg.  Zeitg.  1861,  Nr.  350  u.  351 ;  nach  Kuhlmann,  die  Anwendung  des  Was- 
serglases, Ubersetzt  von  \V.  Hertel,  Weimar  1859,  S.  158  u.  162)  hat  durch  sein« 
Versuche  die  Technik  der  Stereochromie  wesentlich  verbessert.  Seine  Verbesseron- 
gen  erstrecken  sich  auf  den  Malgrund,  das  Fixirungswasserglas  und  die 
Wasscrglasspritze.  Ein  äusserst  starke  Saugkraft  zeigeuder  Malgrund,  v»o 
bedeutender  Festigkeit,  wurde  durch  Portland-Ccment  und  Sand  erhalten;  auf  1  VoL 
Cement  3  Vol.  Sand.  —  Als  Fixirungswasscrglas  wendet  Pettenkofer  reines  KaJi- 
waescrglas  mit  etwas  überschüssigem  Kali  an;  nur  die  schwerer  fixirbaren  Karben 
Chromroth,  Schwarz  und  Kobaltblau,  werden  durch  ein  mit  Kieselsäure  gesättigtes 
Kaliwasserglas  ohne  überschüssige»  Kali,  befestigt.  —  Die  WassergUsspritze  endlich 
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auf  Mörtelgrund)  —  von  övigsog  fest  dauerhaft,  und  %QCÖ(ia  Farbe  — 
die  Malart,  bei  welcher  das  Wasserglas  das  Bindemittel  für  den  Mal- 
grund nnd  die  Farben  abgiebt.  Ihre  Aufgabe  ist,  die  Wandgemälde 
widerstandsfähiger  gegen  die  Einflüsse  der  Witterung  zu  machen. 
Die  Stereochromie,  um  deren  Einführung  und  Ausbildung  sich  Kaul- 
bach  so  verdient  gemacht  hat,  ist  bereits  in  wirksame  Concurrenz  mit 
der  gewöhnlichen  Frescomalerei  getreten  und  ihre  Bedeutung  in  unse- 
ren Klimaten  wird  täglich  mehr  anerkannt. 

Die  Hauptbedingung  zur  Erlangung  eines  schönen  stereochromi- 
schen  Bildes  ist  die  Herstellung  des  richtigen  Fundamentes  des  Kunst- 
werkes, des  Mörtelgrundes;  derselbe  muss  mit  der  gut  ausgetrockneten 
Mauer  gleichsam  verschmolzen  sein  und  die  Wasserglaslösung  an  allen 
Stellen  gleichmässig  einsaugen.     Die  Mauer  erfährt  zuerst  zur  Aus- 
gleichung der  Unebenheiten  und  Deckung  der  Steine  einen  Bewurf 
aus  gewöhnlichem  Kalkmörtel.     Der  anzuwendende  Sand  wird  von 
mittlerem  Korn  gewählt  und  darf  Quarz-  oder  Kalksand  sein,  nur 
muss  man  ihn  vor  seiner  Verwendung  gut  mit  Regen  was*  er  oder  de- 
stillirtem  Wasser  waschen.    Die  anzuwendende  Menge  Kalk  soll  eine 
massige,  der  entsprechende  -Mörtel  also  ein  magerer  sein.    Ein  fetter 
Mörtel  nämlich  bekommt  leicht  Sprünge  und  würde  ausserdem  das 
Wasserglas  unvollkommener  einsaugen.     Nach  dem  gehörigen  Aus- 
trocknen dieses  Bewurfes,  Untergrund  genannt,  und  der  Umwandlung 
des  Kalkes  in  kohlensauren  erfolgt  die  Befestigung  mit  Wasserglas. 
Der  Untergrund  wird  mehrere  Male  mit  Wasserglaslösung  gesättigt, 
indem  man  jedesmal  so  lange  die  Wasserglaslösung  aufträgt,  als  sie 
noch  aufgesogen  wird.    Nach  jeder  einzelnen  Sättigung  muss  immer 
ein  völliges  Trocknen  des  Bewurfes  abgewartet  werden,  ehe  man  eine 
neue  vornimmt    Auf  den  Untergrund  kommt  der  Obergrund,  welcher 
das  Bild  aufnimmt.    Derselbe  besteht  gleichfalls  aus  einem  magern 
Mörtel  (zweckmässig  verwendet  man  auch  Portlandcement).  Das 
Korn  des  anzuwendenden  Sandes  richtet  sich  nach  der  Feinheit  der 
zu  erzeugenden  Bilder.    Der  Obergrund  wird  eine  Linie  dick  aufge- 
tragen; ist  er  vollkommen  trocken,  so  reibt  man  die  oberste  dünne 
Schicht  mit  einem  Sandsteine  ab,  oder  man  überfährt  zweckmässiger 
seine  Oberfläche  mit  einem  in  verdünnter  Phosphorsäure  (1  Theil  con- 
centrirter  Säure  und  6  Theile  Wasser)  getauchten  Schwämme.  Der 
Obergrund  wird  dann  in  derselben  Weise  wie  der  Untergrund  mit 
Wasserglaslösung  imprägnirt    Der  Malgrund  ist  fertig ;  er  darf  nicht 
glatt  und  geschliffen,  sondern  muss  rauh  sein  und  sich  wie  eine  Feile 
anfühlen.   Hat  er  diese  Beschaffenheit,  so  kann  das  Gemälde  begonnen 
werden.    Man  trägt  die  Farbe  *)  mit  Wasser  angemacht  auf  —  der 
Malgrund  muss  hierbei  fortwährend  feucht  erhalten  bleiben  —  und 
fixirt  sie  dann  durch  Wasserglas.    Beim  Fixiren  des  Bildes  und  da- 

ihr  so  vereinfocht,  dass  mit  ihrer  Hülfe  bedeutende  Flächen  in  kurzer  Zeit  und  ohne 
grosse  Anstrengung  fixirt  werden  können  (s.  S.  563). 

J)  Fuchs  führt  als  Farben  zur  stereochromischen  Malerei  die  folgenden  an: 
MUnchenerweiss ,  Mtinchenerschwarz,  Münchenerbraun,  ChromgrUn,  KobaltgrUn  hell 
und  dunkel,  Chromroth,  Eisenoxyd  hellroth  (hochroth),  dunkelroth,  violett  und 
braun,  Cadmiumgelb  hell  und  dunkel,  Chromgelb  neue  Art,  Ultramarin,  Hellocker 
gewöhnlicher  und  gebrannter,  Dunkelocker  nicht  gebrannt  und  gebrannt,  Fleisch- 
ocker, Goldocker  ungebrannt  nnd  gebrannt,  Terra  di  Siena  ungebrannt  und  gebrannt, 
Umbra  für  sich  und  gebrannt.  Organische  Farben  und  Zinnober  sind  nicht  »u- 
lässig. 
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mit  die  Farben  nicht  verwischt  werden,  ist  es  unbedingt  nothwendig, 
die  Wnsserglaslösung  als  feinen  staubartigen  liegen  auf  da9  Bild  fallen 
zu  lassen.  Hierzu  dient  die  Schlotthauer'sche  "Wasserglasspritze, 
welche  von  Pettenkofer  wesentlich  vereinfacht  wurde. 

Wir  geben  im  Nachfolgenden  deren  Beschreibung  und  Abbil- 
dung. Fig.  15,  16  u.  17  Ansichten  der  Sch lotth auer' sehen  Waftser- 
glasspritze  l).     Fig.  15  Durchschnitt.     a  Cylinder  von  Glas,  b  Wna- 

Fig.  15. 


Fig.  IG. 


Fig.  17.  serglasbehälter,  c  Gnmmischlauch ,  welcher 

an  das  gebogene  Glasröhrchen  d  aufge- 
steckt ist,  e  die  Führung  für  das  Glasröhr- 
chen d. 

Der  Kolben  besteht  aus  der  Kolbenstange 
/  und  einer  auf  der  Kolbenstange  festsitzen- 
den Mcssingplntte  g.  Zwischen  den  Messing- 
platten i  und  h  ist  das  stulpenförmig  gebo- 
gene Leder,  welches  an  dem  Glascylinder  a 
anlieft.  Die  Mutter  e  ist  an  der  Kolben- 
Stange  angeschraubt.  Die  Messingplatten  i 
und  h  sind  mit  dem  Leder  fest  zusammenge- 
schraubt und  haben  vier  OefTnungen  iL*.  In  der 
Zeichnung  steht  die  Mutter  /  an  der  Platte  i, 
es  ist  also  der  Kolben  im  Rückzüge  und  es  kann  Luft  durch  m  iu  den 


*)  Die  mechanische  Werkstätte  des  Herrn  Stollenreuther  in  München  lie- 
fert diese  Spritzen  elegant  und  doch  solid  gearbeitet.  Der  Preis  einer  Spritze  mit 
Cylinder  und  Kolben  beträgt  24  Gulden;  eine  Pettenkofer' «che  Spritze  kostet 
7  Gulden,  dazu  der  Blasbalg  7  Gulden  und  die  Gummi«chläuche  1  Gulden  36  Kreuzer. 


>y  Google 


Wasserglas.  563 

Vordertheil  des  Cylinders  treten,  sie  geht  nämlich  durch  m,  ferner 
durch  den  kleinen  Zwischenraum  zwischen  den  Platten  g  und  ä,  und 
endlich  durch  ib.  Ist  der  Rückzug  vollendet  und  beginnt  nun  der  wirk- 
same Druck,  so  schliesst  sich  zunächst  die  Platte  g  an  h  und  compri- 
mirt  die  Luft  im  Vordertheil  des  Cylinders.  Die  comprimirte  Luft 
drückt  dann  zum  Theil  auf  die  Wasserglasfläche  in  b  und  treibt  das 
Wasserglas  dnrch  das  Gummirohr  c  und  das  Glasröhrchen  d;  zuglei- 
cher Zeit  geht  auch  comprimirte  Luft  durch  die  OefThungen  n  in  der 
Führung  «und  zerstäubt  den  durch  d  kommenden  Wasserglasstrahl 
und  zwar  bei  geeigneter  Stellung  so  vollkommen,  dass  nur  ein  Nebel, 
aber  nicht  ein  einziges  Tröpfchen  sichtbar  ist.  —  o  ist  ein  Mesaing- 
gerippe,  welches  in  letzterer  Zeit  durch  ein  Holzgestell  ersetzt  wurde 
und  dient  nur  als.  Lager,  um  die  Spritze  bei  Seite  stellen  zu  können. 

Pettenkofer  vereinfachte  die  Spritze  in  der  Weise,  dasa  die  kost- 
spieligen Theile  der  Spritze,  der  Cylinder  und  Kolben,  hinwegfielen; 
wodurch  auch  die  ziemlich  mühsamen  Kolbenzüge  fortfallen.  Die 
Figuren  18  u.  19  zeigen  die  Form  der  Pettenkofer'schen  Spritze.  — 
Die  Zerstänbungs- Vorrichtung  ist  auf  eine  Woul fache  Flasche  ge- 


Fig.  18. 


Fig.  19. 


kittet  und  statt  des  Cylinders  ein  mit  dem  Fuss  zu  tretender  Blasbalg 
bei  a  durch  ein  Gummirolir  mit  ihr  verbunden.  Die  comprimirte  Luft 
aus  dem  Blasbalg  geht  aodann  zum  Theil  durch  die  Führung  b  dea 
Glasröhrchens  c  und  zum  andern  Theil  durch  das  Gummirohr  d,  drückt 
auf  die  Fliiaaigkeitsfläche  im  Glase  e  und  treibt  somit  den  Strahl  durch 
das  Gummirohr  /  in  das  Glasröhrchen  c. 

Ortlieb  J)  empfahl  das  Wasserglas  als  Fixirmittel  für  die  Pa- 
stellmalerei.   Er  wendet  für  diese  Malart  das  für  den  Kupferdruck 


1)  Compt.  rend.  T.  47,  p.  952;  Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  CLI,  S.  211, 

36* 
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gebräuchliche  nicht  geleimte  dicke  Papier  an  und  lässt  das  Wasser- 
glas von  der  Rückseite  der  Pastellmalerei  eindringen.  Nur  so  gelingt 
die  Fixirung ,  ohne  dass  das  Gemälde  dabei  Schaden  nimmt. 

Schon  langst  wurde  das  Wasserglas  als  Mittel  empfohlen,  den  Oel 
und  Lackfirniss  zu  ersetzen,  überhaupt  glänzende  dauerhafte  und  durch 
Wasser  und  Seife  leicht  zu  reinigende  Anstriche  zu  geben.  Allein 
diese  Anstriche  halten  ohne  einen  lür  das  Wasserglas  bindenden  Zusatz 
im  Freien  nicht  gut  aus,  und  wo  ein  solcher  Zusatz  stattfand,  waren 
wohl  kleine  Flächen  mit  der  Anstrichsmasse  zu  überfahren,  nicht  aber 
grössere,  da  die  Farbmasse  sich  bald  verdickte.  Creuzburg1)  suchte 
daher  die  Methode  des  Wasscrglasanstrichs  zu  verbessern.  Er  reibt 
die  Farben  nicht  mit  Wasserglas  an,  sondern  nur  mit  einer  Mischung 
von  gleichen  Theilen  Wasser  und  abgerahmter  Milch;  letztere,  damit 
sich  die  Farben  nicht  zu  leicht  abwischen.  Ferner  verdünnt  er  die 
33grädige  Wasserglaslösung  mit  2  Theilen  reinem  Regenwasser.  Er 
macht  nun  erst  einen  Anstrich  mit  Wasserglas,  dann  folgt  ein  solcher 
mit  der  Farbe  und  dann  wieder  mit  Wasserglas.  Es  kann  von  einer 
halben  Stunde  zur  andern  immer  ein  neuer  Anstrich  aufgetragen  wer- 
den und  man  kann  hierbei  versichert  sein,  dass  der  vorhergehende  im- 
mer völlig  trocken  geworden  ist.  —  Das  Wasserglas  ist  leicht  aufzu- 
tragen, weniger  leicht  jedoch  die  Farbmasse.  Sie  wird  nämlich  rasch 
eingesaugt  und  es  ist  deshalb  eine  schnelle  und  gleichmässige  Auftra- 
gung geboten.  Nach  Creuzburg  sind  die  zum  Anstreichen  gebräuch- 
lichen und  geeigneten  Farben,  für  Gelb:  chromsaurer  Baryt  (etwas  blass), 
Neapelgelb  (dunkler);  für  Blau:  Smalte,  Ultramarin;  für  Grün:  die 
Mischung  von  Gelb  und  Blau  (nicht  schön),  grüner  Ultramarin  (blau- 
grün)  und  Schweinfurtergrün ;  für  Orange:  das  gewöhnliche  Chrom- 
gelb (chromsaures  Bleioxyd),  auch  die  hellgelbe  Sorte  giebt  auf  Was- 
serglas Orange;  für  Weiss:  Bleiweiss  und  Zinkweiss,  Permanentweiss, 
Schlämmkreide;  für  Roth:  Zinnober,  Mennige;  für  Braun:  Caput  mor- 
tuum,  Englisch  Roth;  für  Schwarz:  Kienruss,  Knochenkohle.  Die  mei- 
sten übrigen  Farben  werden  vom  Wasserglas  zersetzt  und  mehr  oder 
weniger  zerstört.  Bei  der  obigen  Anwendung  muss  das  Wasserglas 
jedenfalls  schwefelfrei  sein,  damit  es  nicht  mit  den  Metallfarben  schmut- 
zige Tone  giebt. 

Vielfache  Versuche  haben  die  Verwendbarkeit  des  Wasserglases 
in  der  Färberei  -)  zum  Befestigen  und  Niederschlagen  der  Beizen  und 
Mordants  auf  die  Pflanzenfaser  dargethan.  In  der  Hauptsache  beruht 
diese  Verwendbarkeit  auf  der  leichten  Zersetzung  des  Wasserglases ; 
die  Kieselsäure  und  die  Basis  des  Mordants  vereinigen  und  schlagen 
sich  fest  und  dauerhaft  auf  die  Faser  nieder.  Nachdem  die  Zeuge 
einige  Zeit  der  Luft  ausgesetzt  waren  ,  kann  man  durch  Auswaschen 
das  kohlensaure  Kali  oder  Natron  entfernen.  Besonders  vortheilhaft 
beweist  sich  das  Wasserglas  in  der  Druckerei  und  zwar  nicht  allein 


1)  Creuzburg,  Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  CXLIV,  S.  292. 

2)  Grüne,  Dingl.  polrt.  Journ.  Dd.  CLXIV,  S.  287.  —  Marqoart,  ebenda». 
8.450.  —  Thellier-Vcrricr ,  Coropt.  rend.  T.  XLIV,  p.  829.  —  Kuhlrainn, 
Coinpt.  rcnd.  T.  XLIV,  p.  539;  Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  CXLV,  S.  539.  Da»  Wasser- 
glas als  KrsaUmittel  des  Kubdllngers  in  der  Färberei  s.  Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  CLIX, 
S.  884.  Das  Wasserglas  als  Füllung»-  und  Bescbwerungfunittet  für  weisse  appretirte 
Baumwollcnwaaren  s.  Grüne,  Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  CXLIV,  S.  290.  Wasser- 
glas als  Schlichtmittel,  Bd.  142,  S.  449.  —  Leigh,  Journ.  of  art.  1816,  S.  348. 
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bei  Zeugen  ,  sondern  auch  bei  Papier.  Es  wird  deshalb  in  Tapeten- 
fabriken vielfältig  verwendet  und  man  hat  hier  nur  darauf  Rücksicht 
zu  nehmen,  dass  die  Wasserglaslösung  concentrirt  angewendet  wird.  — 
Kuhl  mann  bereitet  mittelst  Wasserglas  eine  sehr  haltbare  rothe  Dinte, 
welche  der  Wirkung  des  Chlors  und  der  Säuren  widersteht.  Er  ver- 
setzt nämlich  einen  Cochenilleauszug  mit  Kaliwasserglas. 

Eine  Hauptverwendung  findet  das  Wasserglas  zur  Herstellung 
vorzüglichen  Mörtels,  so  wie  zur  Erzeugung  von  künstlichem  Cement 
and  eben  solchen  Steinen.  Es  bedarf  nur  des  richtigen  Verhältnisses 
zwischen  Kalk,  Sand  und  Wasserglas,  um  eine  feste  steinartige  Masse 
herzustellen;  ebenso  erhält  man  einen  sehr  guten  hydraulischen  Kalk, 
wenn  man  10  bis  12  Theile  gepulvertes  Wasserglas  mit  100  Theilen 
Aetzkalkpulver  zusammenmischt.  Ferner  dient  die  Wasserglaslösung 
zum  Kitten  von  Glas,  Porcellan  und  Metallen,  zum  Ausfüllen  der  Spal- 
ten in  Steinen,  zum  Vereinigen  und  Undurchdringlichma/jhen  pulver- 
förmiger  und  poröser  Körper  u.  s.  w.  Fuchs  nannte  das  Wasserglas 
in  dieser  Beziehung,  da  es  von  ähnlicher  Wirkung  wie  der  thierische 
Leim  ist  „mineralischen  Leim"1). 

Die  Ersetzung  der  Seife  a)  durch  Wasserglas,  welche  einige  Male 
dringend  empfohlen  wurde,  scheint  nach  den  gemachten  Erfahrungen 
nicht  sehr  zweckmässig  zu  sein.  Das  Wasserglas  reinigt  zwar  und 
macht  auch  die  Wäsche  schön  weiss :  es  wirkt  in  dieser  Beziehung 
ähnlich  der  Seife,  einmal  mechanisch  abreibend,  ohne  durch  seine  Schlü- 
pferigkeit  der  Pflanzenfaser  viel  zu  schaden,  und  ausserdem  durch  sei- 
nen Alkaligehalt;  allein  Fett  und  schwer  zu  entfernenden  Schmutz 
nimmt  es  nicht  hinweg  und  es  muss  daher  immer  noch  eine  gehörige 
Quantität  von  Seife  mit  angewendet  werden.  In  den  meisten  Fällen 
hat  das  Wasserglas  nicht  mehr  als  Soda  geleistet  und  ausserdem  be- 
hält die  mit  Wasserglas  behandelte  Wäsche  und  Waare  durch  die  ein- 
gelagerte Kieselsäure  eine  unangenehme  Härte  und  Sprödigkeit  s). 
Trotzdem  findet  in  England  Wasserglas  und  Seife  zusammen  noch 
ausgedehnte  Anwendung. 

Nowotny4)  empfahl  zur  Conservirung  der  Eier  die  Anwen- 
dung einer  concentrirten  Wasserglaslösung;  in  der  That  ein  vor- 
treffliches Mittel;  die  Eierschaale  verliert  durch  die  Verbindung  des 
kohlensauren  Kalkes  mit  dem  kieselsauren  Alkali  die  porösen  Eigen- 
schaften, und  die  Eier  lassen  sich  lange  Zeit  unverändert  aufbewahren. 

Artus5)  empfahl  als  Surrogat  für  Wachspapier  ein  massig  star- 
kes Schreibpapier,  welches  zweimal  mit  einer  Wassergla.slöiung  von 
1,12  bis  1,15  speeif.  Gew.  (16  bis  20  Grad  B.)  überstrichen  ist.  — 
Als  Ersatzmittel  des  Borax  beim  Löthen  ist  nach  R.  Wagner  6)  das 
Doppelwasserglas  geeignet.    Am  besten  ist  es,  dasselbe  auf  der  glü- 


!)  Vergl.  die  citirten  Abhandlungen  von  Fuchfl  und  Kühl  mann;  Zeitschrift 
f.  Bauhandwerker,  1857;  Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  CXLVII,  S.  463. —  Gl.  Marquart, 
Bd.  CXLIV,  S.  441  ;  Feuchtinger.  Bd.  CLI1I,  S.  CO.  —  Jona»,  Dingl.  polyt.  Journ. 
Bd.  CXLII,  S.  214.  —  Ronaome,  Le  Technolog.  1857,  p.  357;  ferner  Dingl.  polyt. 
Joum.  Bd.  CLXIV,  S.  395.  —  Dalemagnc,  Compt.  rend.  T.  LI,  p.  328. 

*)  Verhandlungen  des  Verein«  zur  Beförd.  des  preuss.  Gewerbfl.  1857,  8.  130 
u.  132,  1858,  S.  98;  Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  CXLV,  S.  815,  Bd.  CXLIX,  S.  372. 
Rigler,  ebenda».  Bd.  CLL  S.  79.  —  8)  In  England  wird  Wasserglas  in  grossen 
Quantitäten  zur  Fabrikation  wohlfeiler  Seifen  verwendet.  —  «)  Nowotny,  Dingl 
polyt.  Journ.  Bd.  CXLIII,  S.  258.  —  »)  Artus,  Ghem.  Centralbl.  1767,  Nr.  47.  — 
•)  R.  Wagner,  Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  GXLV,  S.  238. 
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henden  Metallfläche  selbst  durch  Bestreuen  derselben  mit  einem  Pulver 
aus  2  Thln.  gut  ausgetrocknetem  Lehm,  1/a  Thl.  calci nirter  Soda,  J/s  Thl. 
Potasche  zu  bilden.  —  Ueber  die  Anwendung  des  Wasserglases,  als 
Kittmittel  für  Glas,  Porcellan,  Steine  u.  s.  f.,  sowohl  für  sich,  als  in 
Verbindung  mit  Bindematerialien,  s.  Anmerkung  S.  558  und  die  auf 
S.  559  angeführte  Literatur.  Z. 

Wasserglimmer  wurde  ein  von  Morin1)  analysirtes  Mine- 
ral genannt,  welches  am  Monte  Rosa  in  Piemont  vorkommt  und  Pen- 
nin zu  sein  scheint,  obgleich  nicht  alle  Eigenschaften  übereinstimmen. 
Es  soll  nämlich  orthorhombisch  krystallisiren ,  ein  Prisma  mit  den 
Längsflächen  combinirt  bilden,  ist  basisch  spaltbar,  gegen  die  Basis  ge- 
sehen schwarz,  senkrecht  auf  die  Hauptachse  roth;  dünne  Blättchen 
sind  biegsam.  Es  fühlt  sich  fettig  an  und  wird  vom  Fingernagel  ge- 
ritzt. Als  Bestandteile  wurden  34,8  Proc.  Kieselsäure,  10,2  Thonerde, 
8,4  Kalk,  8rl  Magnesia,  18,0  Eisenoxydul,  5,0  Manganoxydul,  14,4 
Wasser  gefunden.  K. 

Wassergrün.  Unter  diesem  Namen  kommt  durch  Fällung 
dargestelltes  fein  gepulvertes  basisch-kohlensaures  Kupferoxyd  in  den 
Handel  und  wird  als  Wasserfarbe  benutzt. 

Wasserhammer.  Wird  eine  etwa  1  Zoll  weite  Röhre,  an 
deren  einem  Ende  eine  Kugel  angeblasen  ist,  mit  Wasser  ausgekocht, 
bis  alle  Luft  vollständig  verdrängt  ist ,  und  dann,  wenn  sie  etwa  noch 
halb  mit  Wasser  gefüllt  ist,  zugeschmolzen,  so  hat  man  den  sogenann- 
ten Wasserhammer.  Lässt  man  nämlich  das  Wasser  durch  Umdrehen 
aus  der  Kugel  in  die  Röhre  fallen,  so  entsteht  ein  Stoss,  begleitet  von 
einem  Schall  wie  beim  Zusammenstossen  zweier  fester  Körper.  Daher 
der  Name  des  Apparats. 

Wasserholunder,  syn.  Viburnum  Opulus 
(s.  Bd.  JX,  S.  274). 

Wasserkies,  syn.  Strahlkies  (Bd.  VIII,  S.  340). 

Wasserlinse,  Lemna  trisulca,  enthält  bei  100° C.  getrocknet 
16,6  Proc.  Asche  (s.  unter  Torf  Bd.  VIII,  S.  930). 

Wassermelone  s.  Cucurbita  citrillus  2.  Aufl. 
Bd.  II,  3,  S.  235. 

Wassermörtel,  syn.  hydraulisch  er  Mörte  1  (s. 

Cement,  2.  Aufl.  Bd.  II,  2,  S.  857). 

Wasseropal  wurde  ein  Opal  von  Pfaffenreuth  bei  Passau 
in  Bayern  genannt,  welcher  nach  Schmitz3)  63,21  Proc.  Kieselsäure 
und  34,84  Wasser  mit  wenig  Eisenoxyd,  Thonerde,  Kalk  und  Spuren 
von  Kohlenstoff  enthält.  Er  kleidet  Drusen-  und  Kluftwände  im  Gra- 
phit aus,  ist  traubig,  nierenförmig  oder  stalaktitisch,  fnrblos,  durchsich- 
tig, glasglänzend,  hat  muschligen  Bruch  und  zerspringt  vor  dem  Löth- 
rohre  erhitzt  augenblicklich  in  sehr  kleine  Splitter.  2T. 

Wasseropal,  syn.  Mondstein. 

n  Annal.  d.  Mineral.  [3.]  T.  XVII.—  >)  v.  Leonh.  Handb.  d.  Oryktogn.  S.  177. 
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Wasser  Säure  d.  i.  der  säuernde  Stoff  des  Wassers  ist  eiü 
obsoletes  Synonym  für  Sauerstoff. 

Wassersalamanderfett  s.  bei  Batrocholein- 
säure 2.  Aufl.  Bd.  II,  1,  S.  757. 

Wassersapphir,  syn.  Dichroit. 

Wasserschierling  s.  Cicuta  virosa  (2.  Aufl.  Bd. 
n,  3,  S.  24). 

Wassersilber.  Altes  Synonym  für  Quecksilber  wegen  seines 
flüssigen  Zustandes. 

Wasserstein  syn.  Pfannenstein  Bd.  VI,  S.  151. 

Wasserstoff,  Wasserst  off  gas.  Brennbare  oder  in- 
fla  mtnable  Luft,  Hydrogene,  Hydrogenium  (von  vö(OQ  Wasser,  und 
yiwato  ich  erzeuge).  Ein  zu  den  Metalloiden  gerechnetes  Element, 
welches  seinem  chemischen  Verhalten  nach  in  manchen  Beziehungen 
sich  den  Metallen  anschliesst.  Symbol  H  =  1 . 0  (12,5  wenn  0  =  1Ü0; 
s.  Atomgewichte  Bd.  II,  1,  S.  508;  Stas  hält  es  fiir  möglich,  dass 
es  etwas  höher  ist). 

Der  Wasserstoff  kommt  nur  selten  frei  in  der  Natur  vor;  Bunsen 
fand  ihn  in  den  vulcanischen  Gasausströmungen  in  Island;  nach 
Acosta1)  soll- er  sich  unter  den  Exhalationsproducten  der  Schlamm- 
vulcane  von  Turbaca  in  Neu -Granada  finden;  nach  Deville  und  Le- 
blanc  2)  enthalten  die  Gase  aus  den  Börsäure-Fumarolen  in  den  Ma- 
remmen  Toskanas  nicht  unbedeutende  Mengen  Wasserstoffgas ;  nach 
H.Rose3)  ist  das  beim  Auflösen  des  sogenannten  Knistcrsalzes  von  WTie- 
liczka  entweichende  Gas  ein  Gemenge  von  Sumpfgas  und  Wasserstoffgas; 
nach  Pettenkofer  und  V  o  i  t  findet  es  sich  unter  Umständen  in  den  Respi- 
rationsgasen von  Menschen  und  Thieren  4).  Wasserstoff  tritt  häufig 
als  Zersetzungsproduct  bei  der  Gährung  und  Fäulniss  organischer 
Körper  auf.  Doch  findet  er  sich  in  der  Atmosphäre  nicht  in  merk- 
barer Menge.  Er  findet  sich  in  der  Natur  vielfach  in  Verbindungen: 
mit  Sauerstoff  als  Wasser,  mit  Schwefel  in  Schwefelwasserstoff,  mit 
Kohle  in  Kohlenwasserstoff,  mit  Stickstoff  iu  Ammoniak,  mit  Chlor  in 
Chlorwasserstoff,  ferner  in  allen  organischen  Körpern. 

Schon  im  Anfang  des  17.  Jahrhunderts  machte  Turquet  de 
Mayerne  darauf  aufmerksam,  dass  sich  beim  Uebergiessen  von  Eisen 
mit  verdünnter  Säure  eine  übelriechende  entzündliche  Luft  entwickele, 
deren  explosive  Eigenschaft  später  auch  von  Kunckel  und  von  Le- 
mery  beobachtet  wurde.  Erst  CavendiBh  erkannte  1766  diese  Luft 
als  eigentümlich  und  nannte  sie  „brennbare  Luftu;  er  und  Scheele 
hielten  dieses  Gas  für  einen  Bestandteil  oder  Tür  identisch  mit  Phlo- 
giston.  Nachdem  Cavendish  gezeigt  hatte,  dass  beim  Verbrennen 
von  inflammabler  Luft  sich  Wasser  bilde,  und  nachdem  Lavoisier 
durch  Zerlegung  des  Wassers  das  Gas  dargestellt  hatte,  erhielt  es  1787 
den  Namen  Hydrogenium  oder  Wasserstoff  (Kopp 's  Geschichte). 


»)  Compt.  rend.  T.  XXXVI,  p.  779.  —  a)  Ibid.  T.  XLV1I,  p.  817.  —  »)  Pogg. 
Annal.  Bd.  XLVIII,  S.  358.  —  «)  Annal.  d.  Cbem.  u.  Pharm. 
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Das  Wasserstoffgas  wird  immer  durch  Zersetzung  von  Wasser  er- 
halten, entweder  durch  Elektricität  oder  durch  Einwirkung  von  Kör- 
pern, welche  unter  passenden  Verhältnissen  den  Sauerstoff  des  Wassers 
aufnehmen  unter  Abscheidung  des  Wasserstoffgases  (s.  unter  Wasser, 
Zersetzungen,  S.  519). 

Wird  Wasser  nach  Zusatz  von  einem  Salz  oder  von  etwas  Säure, 
um  es  leitender  zu  machen,  der  Elektrolyse  unterworfen ,  so  entwickelt 
sich  am  negativen  Pol  reines  Wasserstoffgas;  man  kann  den  Apparaten 
hierzu  sehr  verschiedene  Gestalt  geben;  ein  passender  Apparat  hierzu 
ist  das  von  Baff  vorgeschlagene  Voltameter  (s.  2.  Aufl.  und  Elektri- 
cität Bd.  II,  3,  S.  730  Fig.  49),  in  welcher  sich  die  Glocke  am  ne- 
gativen Pol  mit  Wasserstoffgas  füllt,  während  Sauerstoffgas  am  positi- 
ven Pol  auftritt. 

Wenn  nur  der  Wasserstoff  hierbei  gesammelt  werden  soll,  so  kann 
der  positive  Pol  auch  aus  einem  oxydirbaren  Metall  bestehen;  Bunsen 
wendet  als  solchen  amalgamirtes  Zink  mit  überschüssigem  Quecksilber 
an;  der  negative  Pol  ist  Platinblech;  ein  solcher  Apparat,  wie  er  zur 
Darstellung  von  Wasserstoff  für  Gasuntersuchungen  gebraucht  wird, 
ist  früher  beschrieben  (s.  Analyse,  volumetrische,  für  Gase  2.  Aufl. 
Bd.  II,  1,  S4  947). 

Aehnlich  ist  beistehender  Apparat  von  Bunsen,  Fig.  20.  Das 
oben  in  den  Trichter  n  mündende  Entwickelungsgefäss  enthält  bei  b  amal- 

Fig.  20.  gamirtes  in  Queck- 

silber schwimmen* 
des  Zink;  und  ist 
mit  zehnfach  ver- 
dünnter Schwefel- 
säure gefüllt.  Das 
Zinkamalgam  b  ist 
durch  den  Platin- 
draht a  mit  dem 
positiven  Pol,  das 
Platinblech  c  mit 
dem  negativen  Pol 
eines  galvanischen 
Elementes  verbun- 
den. Das  sich  ent- 
wickelnde Wasser- 
stoffgas entweicht 
durch  das  Gas- 
leitungsrohr,  nach- 
dem es  bei  d  durch 
etwas  verdünnte 
Schwefelsäure  ge- 
waschen ist.  Da 
sich  über  dein  Zink 
bald  eine  Lösung 
von  Zinkvitriol  sammelt,  so  wird  der  Apparat  nach  jedesmaligem  Ge- 
brauch entleert  und  frisch  gefüllt,  indem  man  den  Stöpsel  bei  k  und 
das  bei  c  eingeschliffene  Gasleitungsrohr  fortnimmt  und  durch  den 
Trichter  n  frische  Säure  nachgiesst,  natürlich  fliesst  dann  die  Zink- 
vitriollösung bei  h  ab.    Das  Entwickelungsgefäss  steht  in  einem  mit 
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Alkohol  gefällten  Cylinder  gg,  um  die  Erhitzung  der  Platindrähte  zu 
verhüten. 

Meistens  weniger  rein  als  durch  Elektrolyse  wird  der  Wasserstoff 
durch  chemische  Zerlegung  des  Wassers  erhalten;  manche  Körper  zer- 
legen in  dieser  Weise  "das  Wasser  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
so  die  Alkalimetalle;  andere  erst  bei  schwächerer  oder  stärkerer  Glüh- 
hitze, so  Kohle,  Eisen,  Zink,  Zinn,  Kupfer  und  andere  Metalle.  Manche 
dieser  letzteren  Metalle  zerlegen  das  Wasser  bei  Gegenwart  von  Säu- 
ren oder  Basen  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (s.  unter  Wasser 
S.  520),  nach  welchem  verschiedenen  Verhalten  die  Metalle  sich  in 
Gruppen  scheiden  lassen  (Thenard). 

Bringt  man  in  der  Quecksilberwanne  in  eine  mit  Quecksilber  ge- 
füllte Röhre  etwas  Natrium,  so  steigt  dieses  schnell  darin  in  die  Höhe; 
bringt  man  dann  mittelst  einer  Pipette  mit  umgebogener  Spitze  ein  we- 
nig Wasser  hinzu,  so  entwickelt  sich  rasch  Wasserstoffgaa,  indem  sich 
auf  der  anderen  Seite  Natriumoxydhydrat  ,bildet. 

Man  kann  auch  eine  Glasglocke  mit  Wasser  gefüllt  in  eine  Schale 
über  Wasser  umkehren,  und  danach  ein  kleines  in  Papier  gewickeltes  Stück 
Natrium  unter  die  Glocke  bringen;  es  steigt  schnell  in  die  Höhe  und 
entwickelt  rasch  Wasserstoffgas.  Böttger  *)  giebt  an,  dass  hierbei 
zuweilen  eine  heftige  Explosion  stattfindet,  wodurch  der  Cylinder  zer- 
schmettert wird;  es  ist  daher  gut  den  Cylinder  und  selbst  die  gläserne 
pneumatische  Wanne  mit  einem  Tuch  zu  überdecken.  Die  Ursache  der 
Explosion  ist  durchaus  unerklärt 

Der  Wasserstoff  kann  so  dargestellt  werden,  dass  man  ein  mit 
Eisendrahtbündel  oder  mit  Eisenfeile  gefülltes  Porcellanrohr  oder  einen 
so  gefüllten  BI  inten  lauf  in  einem  passenden  Ofen  zur  hellen  Rothglüh- 
hitze bringt,  und  dann  Wasserdampf  hindurchleitet;  es  bildet  sich  Ei- 
senoxyduloxyd und  entweichendes  Wasserstoffgas  (3 Fe  -f-  4  HO  =Fej04 
4-  4H).  E  igenthümlich  ist  diese  Art  der  Zersetzung,  weil  das  Eisen- 
oxyduloxyd sich  durch  Erhitzen  in  Wasserstongas  wieder  zu  Eisen 
reduciren  lässt  (s.  Eisen  Bd.  II,  3,  S.  564,  und  unter  Verwandt- 
schaft Bd.  IX,  S.  237). 

Gewöhnlich  stellt  man  das  Wasserstoffgas  durch  Zerlegung  von 
Wasser  mittelst  Zink  und  Schwefelsäure  dar  (s.  unter  Wasser  S.520). 
Unter  gewöhnlichem  Druck  geht  die  Wasserstoffbildung  lebhaft  vor 
sich,  weniger  lebhaft  bei  höherem  Druck,  doch  selbst  J>ei  66  Atmosphä- 
rendruck entwickelt  sich  noch  langsam  Gas.  Man  übergiesst  zu  der 
Darstellung  granulirtes  Zink  in  einem  passenden  Kolben  gewöhnlich 
mit  doppelt  durchbohrtem  Kork  oder  in  einer  zweihalsigen  Wo ulf  sehen 
Flasche  (s.  a.  f.  S.  Fig.  21  u.  22)  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (1  Thl. 
Säure  auf  6  bis  8  Thle.  Wasser) ;  oder  man  setzt  Wasser  hinzu  und  dann 
allmälig  concentrirtc  Schwefelsäure,  worauf  durch  Bewegen  der  Fla- 
sche die  Flüssigkeiten  gemischt  werden.  Es  tritt  heftige  Gasentwicke- 
lung ein;  das  zuerst  entweichende  Gas  enthält  noch  die  atmosphärische 
Luft  des  Entwickelungsgefässes  beigemengt,  und  wird  deshalb  nicht 
aufgefangen.  Neben  dem  Wasserstoff  bildet  sich  hier  schwefelsaures 
Zinkoxyd:    Zn  -f~  HO  .  S03  =  Zn  O.S03  -(-  H;  zur  Gewinnung 


.  ')  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  I.XXXV,  S.  398.  Nach  Böttger  tritt  die  Ex- 
plosion besonder»  leicht  eint  wenn  das  Stack  Natrram  undicht  ist,  und  Risse  oder 
Höhlangen  hat. 
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des  letzteren  wird  die  wässerige  Lösung  abgedampft.  Man  kann  hier 
annehmen,  dass  das  Lösungswasser  durch  sogenannte  prädisponirende  Ver- 
wandtschaft (siehe 
S.  236)  zersetzt 
werde,  der  Sauer- 
stoff desselben 
gehe  an  das  Zink 
Zinkoxyd  bildend, 
welches  sich  dann 
mit  der  Säure  ver- 
bindet; der  Was- 
serstoff wird  frei. 
Richtiger  erscheint 
die  Annahme,  dass 
der  Wasserstoffdes 
Hvdratwassers  der 
Schwefelsäure 

durch  Zink  ersetzt  uud  abgeschieden  wird.  Beim  Auflösen  von  3  Grm. 
Zink  entwickelt  sich  fast  genau  1  Liter  Wasserstoffgas. 

Statt  des  Zinks  kann  man  auch  Eisen  zur  Entwicklung  von 
Wasserstoffgas  nehmen;  ebenso  kann  statt  verdünnter  Schwefelsäure 
verdünnte  Salzsäure  genommen  werden,  nur  ist  das  Gas  dann  zu  wa- 
sehen,  um  die  fortgerissenen  Theilchcn  der  Salzsäure  zurück  zu  halten. 

Bei  Anwendung  reiner  Metalle  und  reiner  Säure  wird  reines 
Wasserstoffgas  erhalten,  nur  wenn  die  Schwefelsäure  zu  Concentrin 
war,  kann  sich  durch  Einwirkung  von  Wasserstoff  im  Status  nascent 
daraus  schweflige  Säure  und  weiter  Schwefelwasserstoff  bilden. 

Meistens  sind  die  Materialien  nicht  chemisch  rein,  das  Zink  enthalt 
etwas  Kohle,  Schwefel,  Arsen,  auch  wohl  Phosphor,  das  Eisen  enthält  die- 
selben Unreinigkeiten  besonders  Kohlenstoff;  auch  die  Säuren  enthalten 
fremde  Bestandteile,  Salpetersäure,  Arsen  u.  s.  w.  Das  so  erhattene 
Wasserstoffgas  enthält  dann  mehr  oder  weniger  Arsen-  Schwefel-  oder 
Kohlenwasserstoffverbindungen  beigemengt  (s.  unter  Eisen  2.  Aufl. 
Bd.  II,  3,  S.  586)  und  zeigt  in  Folge  dieser  Beimengungen  einen  un- 
angenehmen Geruch.  Um  reines  Wasserstoffgas  darzustellen  sind  da- 
her möglichst  reine  Materialien  zu  nehmen;  dazu  ist  besonders  not- 
wendig, die  Schwefelsäure  nötigenfalls  durch  Behandeln  mit  Ainmo- 
niaksalz  von  Salpetersäure  und  salpetriger  Säure  zu  befreien,  dann  mit 
Schwefelwasserstoffgas  die  arsenige  Säure  zu  fällen,  und  durch  Erhitzen 
allen  Schwefelwasserstoff'  und  schweflige  Säure  zu  verjagen. 

Das  Zink  soll  besonders  von  Schwefel  und  Arsen  möglichst  frei 
sein.  Von  manchen  Unreinigkeiten ,  besonders  Schwefelwasserstoff, 
Arsenwasserstoff  u.  a.  lässt  sich  das  WasserstoH'gas  auch  durch  Waschen 
mit  Kalkmilch  oder  Kalilauge  befreien.  Vollständiger  wird  das  Gas  ge- 
reinigt, wenn  man  es  zuerst  durch  Kalilauge  (um  Schwefelwasserstoff  zo 
absorbiren),  dann  durch  gelöstes  salpetersaures  Silberoxyd  (für  Arsen- 
wnsserstoft)  und  zuletzt  durch  Quecksilberchloridlösung  (zur  Absorption 
von  Phosphorwasserstoff)  leitet ;  man  bringt  diese  Flüssigkeiten  in  Wasch- 
flaschen, oder  besser  in  mit  Bimssteinstücken  gefüllte  Uförmige  Röhren. 
Soll  das  Gas  getrocknet  werden,  so  wird  es  durch  Röhren  mit  Chlorcalcium 
oder  mit  Bimssteinstücken,  die  mit  Schwefelsäure  befeuchtet  sind,  geleitet. 
Dumas  reinigt  das  Gas,  indem  er  es  durch  vier  lange  Uförmige  Röhren 
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leitet,  von  denen  die  erste  gelöstes  salpetersaures  Blei  (zur  Aufnahme  von 
Schwefel  Wasserstoff),  die  zweite  schwefelsaures  Silber  (Arsenwasserstoff), 
die  dritte  Kalilauge  enthält,  und  die  vierte  Schwefelsaure  zum  Trocknen. 

Da?  durch  Auflösen  von  Eisen  erhaltene  Wasserstoffgas  ist  durch 
eine  stark  riechende  flüchtige  ölige  Flüssigkeit  sehr  verunreinigt,  enthält 
aber  ausserdem  auch  Phosphor  Wasserstoff  und  Arsenwasserstoff;  wenn 
man  es  über  feuchtem  Kohlenpulver  24  Stunden  stehen  lässt,  oder  nach 
Stenhouse  durch  eine  mit  ilolzkohlenstückchen  gefüllte  hinreichend  lange 
Röhre  leitet,  verliert  es  seinen  Geruch.  Auch  durch  Waschen  mit  Alkohol 
wird  dem  unreinen  Gase  der  riechende  Körper  entzogen  (Berzelius). 

Wasserstoff  kann  auch  durch  Auflösen  von  Zink  in  wässeriger 
Kalilauge  erhalten  werden;  leicht  entwickelt  sich  hier  das  Gas,  wenn 
Zink  dabei  mit  Eisen  in  Berührung  gebracht  wird,  und  zwar  ist  das  so 
erhaltene  Gas  geruchlos  (Runge  l). 

Um  grössere  Mengen  Wasserstoffgas  darzustellen,  kann  man  Eisen 
in  verdünnter  Salzsäure  lösen.  Nach  Deville2)  ist  es,  wenn  die 
Beimengung  von  Kohlenoxyd  nicht  schadet,  *  am  vortheilhaftesten ,  den 
Wasserstoff  darzustellen,  indem  man  Wasserdampf  über  glühende  Kohle 
leitet;  man  wendet  hierbei  eine  mit  Koksstücken  gefüllte  eiserne  Re- 
torte an,  und  lässt  sobald  sie  hinreichend  glühend  ist,  Wasser  in  fei- 
nem Strahl  einfhessen.  Das  so  erhaltene  Geraenge  enthält  etwa  50  Proc. 
Wasserstoff  neben  Kohlenoxyd  und  etwas  Kohlensäure  (vergl.  die  Un- 
tersuchung eines  solchen  Gasgemenges  von  Verver,  S.  520).  Jac- 
quelain3)  hat  in  ähnlicher  Weise  unreines  Wasserstoffgas  zum  Zweck 
der  Beleuchtung  und  Heizung  dargestellt. 

Für  manche  Zwecke  ist  es  wünschenswerth,  rasch  oft  bald  kleinere 
bald  grössere  Mengen  von  reinem  Wasserstoff  zur  Hand  zu  haben, 
oder  es  schnell  entwickeln  zu  können,  ohne  jedes  Mal  einen  be- 
sonderen Apparat  zusammenstellen  zu  müssen.  Man  hat  daher  Ap- 
parate in  verschiedener  Weise  so  construirt,  dass  Zink  in  einem  pas- 
senden durch  einen  Hahn  verseht iessbaren  Apparat  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  in  Berührung  gebracht  wird  um  Wasserstoff  zu  entwickeln, 
welcher  sich  ansammelnd  und  das  Reservoir  füllend  die  verdünnte 
Schwefelsäure  nach  unten  verdrängt,  wo  dann  die  Berührung  zwischen 
Schwefelsäure  und  Zink  aufhört,  und  daher  auch  zugleich  die  Wasser- 
stoffentwickelung. Wird  dann  der  Hahn  geöffnet,  so  verdrängt  ihrer- 
seits die  Schwefelsäure  das  Gas,  welches  durch  den  geöffneten  Hahn 
entweicht;  die  Schwefelsäure  tritt  wieder  zum  Zink  und  die  Wasser- 
stoffentwickelung beginnt  jetzt  wieder,  po  lange  beide  Körper  sich  be- 
rühren. Sobald  aber  das  Gefäss  mit  Wasserstoff  gefüllt  ist,  hört  die 
Berührung  zwischen  dem  Metall  und  der  Säure  und  daher  die  Gasent- 
wickelung auf. 

Es  lassen  sich  nun  verschiedene  Einrichtungen  zu  polchen  Was- 
serstofferzeugungnapparateu  treffen;  eine  gewöhnliche  Einrichtung 
ist  die  wie  beim  Platinfeuerzeug,  oder  wie  sie  ähnlich  bei  den  ver- 
schiedenen Schwefel wasserstoffapparaten    beschrieben  sind  (Bd.  VII, 


*|  Poggend.  Annal.  Bd.  XVI,  S.  130.  —  a)  Annal.  de  chim.  et  de  phyi».  [3.] 
T.  LXI,  p.  135.  —  8)  Bullet,  de  la  soc.  d'encour  Juillct,  1852,  p.  474;  Dingl.  polyt. 
Journ.  Bd.  CXXVÜ,  S.  429;  Bd.  CXL,  S.  129:  Thurm.  Centralbl.  1851,  S.  282. 
—  Vergl.  auch  Kirkham.  Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  CUV,  S.  31;  Verver, 
Ebenda».  Bd.  CUV,  S.  33  u.  39;  Gillard,  Chera.  Centralbl.  1859,  S.  606; 
Polyt.  Centralbl.  1869,  S.  132. 
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S.  692  u.  693,  Fig.  60  u.  61).  Die  gleichen  Apparate  sind  natürlich  auch 
zur  Entwicklung  von  Wasserstoff  zu  gebrauchen,  wenn  man  Zink  und 
verdünnte  Schwefelsäure  verwendet.  Deville  !)  stellt  solchen  Ent- 
wickelungsnpparat  dar,  indem  er  zwei  Flaschen,  die  unten  seitlich  einen 


Tubulus  haben,  hier  mit  einem  starken  1  bis  IVf'  langen  Kautschuk- 
rohr verbindet;  die  eine  Flasche  A,  bis  über  dem  Tubulus  mit  Kohlen- 
stückchen oder  Quarzstücken  gefüllt,  enthält  darüber  granulirtes  Zink, 
sie  ist  mittelst  eines  durchbohrten  Pfropfens  mit  einen  Hahn  Jt  verschließ- 
bar. Die  zweite  Flasche  B  ist  oben  offen  und  enthält  verdünnte  Schwefel- 
säure. Wird  die  Flasche  B  höher  gestellt  als  A  und  in  letzterer  der 
Hahn  geöffnet,  so  tritt  die  Säure  zum  Zink  und  es  entwickelt  sich 
Wasserstoff;  wird  der  Hahn  in  A  geschlossen  und  diese  Flasche  höher 
gestellt,  so  fliesst  die  Säure  zurück  nach  J?,  und  es  hört  alsbald  die 
Eutwickelung  von  Wasserstoff  auf.  Man  kann  hier  das  Gas  unter  verhält- 
nissmässig  stärkerem  Druck  entwickeln,  und  daher  leicht  durch  höhere 
Flüssigkeitsschichten  leiten.  Das  Gasableitungsrohr  reicht  5  bis  6  Ceti- 
timetcr  in  die  Flasche ;  es  hat  dicht  unterhalb  des  Korkes  eine  seitliche 
Oeffnung,  damit  sich  nicht  in  dem  Rohr  verdichtetes  Wasser  sammle, 
und  die  regelmässige  Gasausströmung  störe. 

Man  kann  auch  die  Apparate  so  einrichten,  dass  man  mittelst  einer 
luftdicht  durch  einen  Kork  gehenden  verschiebbaren  Stange  ein  Gefäss 
mit  Zink  in  die  verdünnte  Säure  taucht  sobald  sich  Gas  entwickeln  soll, 
und  herausnimmt  wenn  die  Gasentwickelung  aufhören  soll.  Einen 
solchen  Apparat  von  Gore2)  zeigt  Fig.  24.  A  ist  eine  Glasflasche  mit 
dem  weiten  hohlen  Glasstöpsel  2?,  der  luftdicht  schliesst  und  bei  C 
eine  mit  einem  Kork  luftdicht  verschlossene  Oeffnung  hat.  Der  Glasstab 
D  geht  dicht  durch  den  Kork,  und  trägt  mittelst  des  Ringes  E  und 
Hakens  F  zur  Aufnahme  des  Zinks  einen  Eimer  G  von  Blei  oder  Ku- 
pfer (oder  Gutta-Percha),  der  an  den  Seiten  durchbohrt  ist,  und  in  sei- 
nem unteren  konischen  Ende  radiale  Schlitze  hat.  In  dem  Stöpsel  B 
sind  noch  zwei  Oeffnungen,  //  ist  durch  einen  Kork  verschlossen,  in 
/  ist  das  Gasleitungsrohr  J  angebracht.    Der  Stöpsel  B  wird  durch  dal 

J)  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [3.]  T.  LXV,  p.  884;  Dingler's  polyt.  Journ. 
Bd.  CLXVI,  S.  845.  —  *)  Philosoph.  M»g.  1860,  Novemb.  p.  450;  Diiigl.  polyt 
Journ.  Bd.   LUX,  S.  52. 
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Bleigewicht  KK*  niedergedrückt;  die  Klemmschraube  L  dient  den  Glas- 
Fig.  24.  8ta^  an  j°^er  Stelle  picher  zu  halten.   Das  Glas 

A  enthält  die  verdünnte  Säure.  Es  ist  begreif- 
lich, dass  man  durch  tiefere9  oder  weniger  tie- 
fes Niederdrücken  des  Glasstabes  einen  stärke- 
ren oder  schwächeren  Gasstrom  erhält. 

Um  grössere  Quantitäten  Gas  zu  Schmelz- 
processen  zu  erzeugen,  lässtGore  da9  Gas  durch 
eine  dreihalsige  Woulf'sehe  Flasche  gehen,  in 
deren  mittlerem  Tubulus  in  einem  doppelt  durch- 
bohrten Kork  eine  Welter'sche  Sicherheits- 
röhre mit  3  Zoll  Quecksilber  befindlich  ist,  um 
den  Druck  des  Gases  anzuzeigen,  und  eine  ge- 
bogene Böhre  mit  einem  dünnen  Ballon  von  vul- 
canisirtem  Kautschuk.  Dieser  Ballon  nimmt  al- 
les überschüssige  Gas  auf,  und  dient  zugleich 
als  Regulator  für  ein  gleichmässiges  Ausströmen 
des  Gases  bei  Schmelzprocessen.  Als  Brenner 
zuSchmelzprocessen  benutzt  Gore  eine  8" lange 
schmiedeeiserne  Gasröhre  von  Durchmesser, 
am  Ende  mit  einer  dünnen  Eisenplatte  (besser 
vielleicht  mit  Platinblech)  verschlossen,  in  wel- 
cher sieben  höchst  feine  Löcher  sind.  Gore  be- 
nutzt diesen  Apparat  besonders  auch  zam  Auf- 
schliessen  von  Silicaten  und  ähnlichen  Schmelz- 
processen. 

Um  mittelst  Zink  oder  Eisen  und  verdünn- 
ter Säure  grössere  Mengen  von  Wasserstoff  z.  B. 
zum  Löthen  oder  Schmelzen  von  Metallen  dar- 
zustellen, kann  man  einen  nach  dem  angege- 
benen Princip  construirten  Bleiapparat  verwen- 
den, und  zwar  einen  ganz  ähnlichen  wie  er  zur 
Darstellung  grösserer  Mengen  Schwefelwasser- 
stoffgas von  Fresenius  empfohlen  ist  (vergl. 
Bd.  VII,  S.  691,  Fig.  59).  Einen  ähnlichen 
Wasserstoffentwickelungs-Apparat  wendet  Des- 
baäsayns  deRichemond  bei  seinem  Löthapparat  an  (s.  unten  S.  580). 

Der  reine  Wasserstoff  ist  ein  farbloses  geruchloses  und  geschmack- 
loses Gas;  es  hat  bis  jetzt  nicht  flüssig  oder  fest  erhalten  werden  kön- 
nen; das  speeifische  Gewicht  des  Gases  ward  von  B er zelius  =  0,0689 
gefunden,  von  Dumas  und  Boussingault  im  Mittel  =  0,0698,  von 
Regnaalt  0,06926,  berechnet  0,0691;  1  Liter  Gas  wiegt  daher  bei  0° 
und  760  Milliro.  =  0,089578  Grm.  Das  Wasserstoffgas  ist  der  leich- 
teste der  bekannten  Körper;  das  Sauerstoffgas  ist  gerade  16ma1,  Luft 
nahe  14,5  mal  schwerer  als  dieses  Gas.  Dieser  Eigenschaft  wegen  ist 
nach  dem  Vorschlag  von  Charles  dieses  Gas  zum  Füllen  von  Luft- 
ballons (Charlieren  genannt)  benutzt.  Wenn  der  Ballon  mit  Wasser- 
stoffgas  gefüllt  leichter  ist,  als  ein  gleiches  Volum  Luft,  so  wird  er  mit 
einer  dieser  Differenz  entsprechenden  Kraft  in  die  Höhe  steigen.  Diese 
Steigkrnft  lässt  sich  also  leicht  berechnen.  Nun  ist  aber  das  zum  Fül- 
len der  Luftballons  verwendete  WTasserstoffgas,  weil  nicht  rein  und  noch 
feucht,  höchstens  13  mal  leichter  als  Luft  und  1  Cubikmeter  ist  also 
etwa  100  Grm.,  wenn  1  Cubikmeter  Luft  in  runder  Zahl  =1300  Grm. 
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genommen  wird.  Die  grossen  Luftballons  für  aeronautische  Zwecke 
werden  aus  mit  LeinÖlfirnis9  angestrichenem  Seidenzeug  angefertigt. 
Nachdem  das  Gewicht  des  leeren  Ballons  gefunden,"  berechnet  sich  aus 
dem  Durchmesser  leicht  sein  Inhalt,  und  daraus  das  Gewicht  des  mit 
Wasserstoffgas  gefüllten  Ballons.  Nur  darf  der  Ballon  nie  ganz  gefallt 
werden,  weil  das  Gas  bei  dem  geringeren  Luftdruck  in  höheren  Regio- 
nen der  Atmosphäre  9ich  ausdehnt.  Die  Differenz  zwischen  dem  Ge- 
wicht des  gefüllten  Ballons  mit  Gondel,  Stricken,  Ladung,  Ballast  u.  s.  w. 
und  dem  Gewicht  der  verdrängten  Luft  soll  bei  grossen  Ballons  zur 
Luftschifffahrt  etwa  6  Kilognn.  betragen  (mittelst  einer  Schnellwage 
zu  constatireu),  damit  das  Steigen  mit  einer  mässigen  Geschwindigkeit 
stattfindet;  beim  Auswerfen  von  Ballast  wird  der  Ballon  stärker  stei- 
gen, beim  Ausströmen  von  Gas  fallen. 

In  neuerer  Zeit  wendet  man  nach  Green  statt  Wasserstoffes 
das  schwerere  aber  ungleich  wohlfeilere  Steinkohlengas  zum  Füllen 
der  Ballons  an,  die  dann  um  so  grösser  zu  nehmen  sind,  damit  sie  die 
gleiche  Steigkraft  wie  mit  Wasserstoff  gefüllte  Ballons  haben  1). 

Kleine  Ballons  von  Taffet  sind  zu  schwer,  um  mit  Wasserstoff  ge- 
füllt zu  steigen;  angenommen  ein  leerer  Ballon  von  10  Liter  Inhalt 
wiege  14  Grm.;  mit  reinem  Wasserstoff  gefüllt  wird  er  nahe  15  Grro. 
wiegen;  10  Liter  Luft  wiegen  aber  weniger  als  13  Grm.  Der  Ballon 
wird  also  nicht  mehr  steigen.  Man  stellt  daher  kleinere  Ballons  von 
Va  Liter  bis  zu  50  Liter  Inhalt  von  Goldschlägerhäutchen  her,  und 
giebt  ihnen  die  verschiedensten  Formen,  Cylinder,  Kugeln,  Thiere 
u.  dergl.  m.  Bei  der  Leichtigkeit  solcher  Ballons  steigen  sie  wenn  mit 
Wasserstoff  gefüllt,  auch  wenn  sie  sehr  klein  sind;  ein  Ballon  von  10 
Centimeter  Durchmesser  wog  leer  0,250  Grm.,  mit  Wasserstoff  gefüllt 
etwa  0,300  Grm.,  das  gleiche  Quantum  Luft  wiegt  0,600  Grm.,  so  dass 
der  Ballon  also  noch  eine  Belastung  verträgt. 

Man  sieht  häufig  Ballons  von  vulcanisirtem  und  gefärbtem  Kaut- 
schuk, welche  unter  stärkerem  Druck  mittelst  einer  Compressionspumpe 
mit  Wasserstoff  gefüllt,  und  dadurch  hinreichend  stark  ausgespannt 
sind,  um  gefüllt  zu  steigen. 

Noch  kleinere  Ballons  werden  aus  Collodinm  dargestellt,  ein  Bal- 
lon von  6  Centimeter  Durchmesser  wog  leer  0,030,  gefüllt  0,040  Grm., 
das  gleiche  Luftquantum  wiegt  0,140  Grm.  Bei  so  kleinen  Ballons  muss 
das  Wasserstoffgas  möglichst  leicht  d.  h.  möglichst  rein  sein,  es  muss 
daher  namentlich  auch  über  Chlorcalcium  oder  Kalk  getrocknet  werden. 

Bei  den  gegebenen  Berechnungen  ist  eine  Temperatur  von  0°  und 
ein  Barometerstand  von  760  Millim.  angenommen;  bei  veränderter 
Temperatur  und  Druck  verändern  sich  die  Zahlenverhältnisse  etwas. 

Füllt  man  eine  Thierblase,  die  mit  Hahn  und  einer  feinen  Glasröhre 
versehen  ist,  mit  Wasserstoffgas,  und  taucht  die  Oeffnung  des  Rohres  in 
Seifenwasser,  so  kann  man  durch  Zusammendrücken  der  Blase  nach 
Oeffnen  des  Hahns  leicht  mit  Wasserstoffgas  gefüllte  Seifenblasen  dar- 
stellen, die  rasch  steigen,  und  angezündet  mit  leichtem  Knall  abbrennen. 

Wegen  seines  geringen  speeifischen  Gewichts  geht  das  Wasser- 
stoffgas  schneller  durch  Membranen  oder  feine  Risse  hindurch  als  an- 
dere Gase  (s.  Diffusion).    Döbereiner  bemerkte  schon  1823,  dass 

*)  Der  „Riese"  (le  gcant)  mit  welchem  der  Luftschifler  Nadar  am  18.  October 
1868  Abends  6  Uhr  die  unglückliche  Reise  von  Paris  nach  Nienburg  in  Hannover 
(wo  er  am  19.  Mittags  fiel)  machte,  soll  90  Meter  Umfang  bei  60  Meter  Höhe  ge- 
habt haben  ;  *u  seiner  Verfertigung  waren  20000  Meter  Seidenzeug  erforderlich. 
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Wasserstoffgas  aus  einer  gesprungenen  Glasglocke  entwich,  während 
wie  es  schien  die  Glocke  für  Luft  und  andere  Gase  luftdicht  hielt.  Un- 
ter hinreichendem  Druck  aus  einem  Capillarröhrchen  strömend  geht 
das  Wasserstoffgas  durch  Papier,  durch  Blätter  von  Guttapercha  und 
durch  Blattgold  oder  Blattsilber.  Leslie  fand  im  Wasserstoffgas  er- 
zeugte Töne  sehr  schwach,  weit  schwächer  als  der  Dichtigkeit  dieses 
Gases  im  Verhältnis  zu  der  Dichtigkeit  der  Luft  entspricht 

Die  specifische  Wärme  des  Wasserstoffs  ist  =  3,4046  (die  specif. 
Wärme  des  gleichen  Gewichts  Luft  =  1,000),  oder  0,2356  (die  des 
gleichen  Volums  Luft  =  0,2377  angenommen). 

100  Vol.  Wasser  absorbireii  zwischen  0°  und  20»  C.  =  1,93  Vol. 
Wasserstoffgas;  100  Vol.  Alkohol  ab«orbiren  bei  0°  =  6,9,  bei  25»  C. 
6,6  Vol.  dieses  Gases  (Bunsen). 

Das  Wasserstoffgas  unterhält  das  Verbrennen  und  das  Athmen 
nicht,  weil  es  keinen  Sauerstoff' enthält,  ein  Licht  verlöscht  darin,  ein 
Thier  stirbt  in  diesem  Gas  bald;  beim  Menschen  soll  das  Gas  beim 
Einathmen  unangenehme  Empfindungen  auf  der  Brust  und  merkliche 
Schwächung  der  Muskelkraft  zur  Folge  haben.  Mit  viel  Luft  gemengt 
lässt  sich  das  Gas  ohne  Nachtheil  einathmen;  es  ist  also  nicht  an  .und 
für  sich  schädlich,  sondern  wirkt  nur  durch  die  Abwesenheit  von  Sauer- 
stoff erstickend. 

Der  Wasserstoff  lässt  sich  mit  Sauerstoffgas  mischen,  ohne  sich 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  unter  Normaldruck  und  ohne  Hinzu- 
bringen eines  dritten  Körpers  damit  zu  verbinden.  Die  Verbindung 
beider  erfolgt  aber  durch  Elektricität,  durch  Erhitzen  oder  durch 
Hinzubringen  anderer  Körper  so  wie  durch  rasches  Zusammendrücken. 

Wird  aus  einer  feinen  Spitze  strömendes  Wasserstoffgas  in  Be- 
rührung mit  Luft  durch  einen  selbst  dunkelroth  glühenden  Körper  er- 
hitzt, so  entzündet  es  sich,  und  brennt  mit  gelblicher  Flamme  von  sehr 
geringer  Leuchtkraft,  da  hier  kein  starrer  Körper  vorhanden  ist.  Diese 
Flamme  ward  früher  wohl  als  lumen  philoaophicum  bezeichnet.  Die 
Temperatur  der  Flamme  ist  eine  sehr  hohe,  so  dass  Platin,  Kohle, 
Kalk,  Kreide,  Thoncylinder  darin  lebhaft  weissglühend  werden,  und 
dann  ein  helles  Licht  ausstrahlen;  man  hat  deshalb  vorgeschlagen,  das 
Wasserstoffgas  in  der  Weise  zur  Beleuchtung  zu  verwenden,  dass  man 
in  die  Flammen  solche  Körper  wie  Platin  u.  s.  w.  bringt,  die  hell- 
glühend  werden  und  dann  Licht  ausstrahlen;  die  Schwierigkeit  ist  bis 
jetzt  nur,  den  Wasserstoff  hinreichend  wohlfeil  darzustellen  (s.  unten 
S.  581  Drummond's  Licht). 

Bringt  man  über  die  Wasserstoffflamme  einen  oben  geschlossenen 
Glascylinder  oder  eine  oben  und  unten  offene  Glasröhre,  so  wird  die 
Luftsäule  durch  die  Verbrennung,  welche  hier  in  einer  Reihe  von  «chnell 
auf  einander  folgenden  kleinen  Explosionen  besteht,  in  rasche  Bewe- 
gung gesetzt,  so  dass  sich  ein  Ton  bildet,  der  verschieden  hoch  oder 
tief,  schwach  oder  stark  ist  je  nach  der  Stärke  des  Gasstromes,  der 
Weite  und  Höhe  des  Cylinders,  je  nachdem  man  ihn  höher  oder  tiefer 
hält.  Man  hat,  obgleich  die  Töne  in  der  Regel  nicht  rein  und  wenig 
harmonisch  sind,  diesen  Apparat  als  chemische  Harmonika  (s.  d. 
Art.  Bd.  III,  S.  781)  bezeichnet. 

So  wie  durch  Hitze  lässt  sich  das  Wasserstoffgas  auch  durch  den 
elektrischen  Funken  entzünden,  wenn  man  in  dem  ausströmenden  Wasser- 
stoffgas, dort  wo  es  mit  Luft  in  Berührung  ist,  einen  elektrischen 
Fanken  überspringen  lässt.     Hierauf  beruht  ein  früher  vielfach  ange- 
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wendetes  elektrisches  Feuerzeug  (3.  unter  Wasserstofffeuerzeug 

S.  584). 

Viele  Körper  haben  die  Eigenschaften,  die  langsame  und  selbst  die 
rasche  Verbindung  von  Wasserstoff  und  Sauerstoff  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  und  selbst  bei  einer  noch  niedrigeren  zu  veranlassen. 
Zerstossenes  Glas  oder  anderes  scharfes  Pulver  soll  die  langsame  Ver- 
bindung von  Wasserstoff  und  Sauerstoff  bei  etwa  345°C.  veranlassen. 
Eigentümlich  ist  besonders  die  Erscheinung  bei  feinvertheiltem  Platin. 
Wird  reiner  Platinschwamm  an  der  Luft  in  einen  Strom  von  Wasserstoff- 
gas gebracht,  so  wird  das  Platin  zuerst  glühend,  und  entzündet  dann  das 
Wasserstoffgas  wie  jeder  andere  hellglühende  Körper.  Diese  1824  von 
Döbereiner  entdeckte  Eigenschaft  des  Platinschwammes  ist  zur  Dar- 
stellung der  früher  so  allgemein  gebräuchlichen  Wasserstoff feuerzeuge 
(s.  S.  584)  benutzt.  Der  reine  Platinschwamm  entzündet  den  Wasser- 
stoff noch  bei  —  2°C;  verschiedene  Gase,  Ammoniak,  Schwefelwasser- 
stoff u.  a.  m.,  ebenso  feste  Körper  Staub  u.  s.  w.  verringern  diese  Ei- 
genschaft oder  heben  sie  auf;  der  Platinschwamm  verliert  daher  der  Luft 
ausgesetzt  all  mal  ig  bei  Gegenwart  selbst  geringer  Mengen  der  genannten 
Gase  rascher  seine  Zündkraft;  durch  Entfernung  der  fremden  Substan- 
zen erhält  er  sie  wieder  (s.  Platinschwamm  Bd.  VI,  S.  601).  Das 
fein  vertheilte  Platin  zeigt  die  Fähigkeit  Wasserstoff  zu  entzünden, 
um  so  kräftiger  je  feiner  es  vertheilt  ist.  Platinschwarz  (s.  Bd.  VI, 
S.  602)  entzündet  daher  Wasserstoff  so  leicht  wie  Platinschwamm. 
Reines  Filtrirpapier  einige  Mal  mit  gelöstem  Platin  -  Salmiak  ge- 
tränkt, und  dann  getrocknet  und  verbrannt,  giebt  fein  vertheiltes  Pla- 
tin, welches  Wasserstoff  leicht  nach  P leise  hl  selbst  noch  bei  — 20°  C. 
entzündet. 

Aber  auch  dichteres  Platinmetall  hat  oft  die  Fähigkeit  Wasserstoff 
leichter  zu  entzünden  als  andere  Körper.    Bringt  man  sehr  feinen  und 


Fig.  25. 


vollkommen  reinen  spiralförmig  aufgewundenen 
Platindraht  schwach  erhitzt  auf  die  Oeffnung  der 
Glasröhre,  ans  welcher  Wasserstoffgas  strömt,  so 
wird  der  Platindraht  bald  glühend  und  bewirkt 
dann  die  rasche  Verbrennung  des  Wasserstoffs. 
Nach  dem  Ausblasen  bringt  sogar  der  kalte  Draht 
zuerst  die  langsame  und  indem  er  dabei  glühend 
wird  die  rasche  Verbrennung  hervor.  Faraday 
hat  gezeigt,  dass  auch  Platinblech  die  Wirkung 
besitzt,  die  Verbindung  von  Wasserstoff  mit  Saner- 
^jL  stoff  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zu  bewirken, 

^J^JJ^,  wenn  seine  Oberfläche  zuerst  durch  Erhitzen  mit 
•■       s     -  etwas  Kalihydrat,  dann  durch  Abwaschen  mit  Was- 

ser, reiner  Schwefelsäure  und  wieder  mit  Wasser 
vollkommen  gereinigt  ist.  Auch  eine  Platinplatte, 
welche  mehrere  Minuten  als  positive  Elektrode 
zur  Zersetzung  von  Schwefelsäure  von  1,336  speeif. 
Gewicht  gedient  hatte,  besass  die  Fähigkeit  die 
Verbindung  von  Wasserstoff  und  Sauerstoff  zu  veranlassen ;  zersetzt 
man  unter  Anwendung  solcher  Elektroden  angesäuertes  Wasser,  so  be- 
wirkt nach  Aufhören  des  elektrischen  Stromes  die  positive  Elektrode 
in  Berührung  mit  Wasserstoff  und  Sauerstoff  deren  allmälige  Verbin- 
dung (Faraday).    Die  ganz  reinen  Platinelektroden  bewirken  selbst 
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wenn  sie  unter  Wasser  sind  allmälig  die  Verbindung  des  über  dem 
Wasser  befindlichen  Wasserstoff-  und  Sauerstoffgases  (Jacobi1). 

Auch  andere  poröse  Körper  veranlassen  die  Verbindung  von  Was- 
serstoff und  Sauerstoff  theils  rasch  theils  langsam.  Die  meisten  Kör- 
per stehen  in  dieser  Beziehung  dem  porösen  Platin  nach,  d.  h.  sie  ver- 
anlassen die  rasche  Verbrennung  des  Wasserstoffs  nur  wenn  ihre  Tem- 
peratur höher  als  die  gewöhnliche  ist.  Am  nächsten  kommt  dem  Pla- 
tin das  fein  vertheilte  Iridium,  Iridiumschwamm  und  Iridiummohr 
(Döbereiner).  Auch  fein  vertheiltes  Palladium  und  Osmium  veran- 
lassen schwach  erwärmt  die  Verbrennung.  Fein  vertheiltes  Gold  und 
Silber  wirken  weniger  energisch;  doch  sind  auch  ganz  reine  Gold-  und 
Silberbleche  wirksam. 

Die  unedlen  Metalle,  Eisen,  Zink,  Kobalt,  Nicke]  tu  a.  bewirken 
mich  im  fein  vertheilten  Zustande  erst  bei  etwa  300°  C.  die  Entzün- 
dung von  Wasserstoff.  Bei  dieser  oder  wenig  höherer  Temperatur  be- 
wirken Glas,  Porcellan,  Quarz,  Bimsstein  und  andere  Körper  die  lang- 
same Verbrennung  des  Wasserstoffs;  bei  eckigen  Glasstücken  geht  die 
Oxydation  von  Wasserstoff  rascher  vor  sich  als  bei  runden. 

Wasserstoff  und  Sauerstoff  verbinden  sich  auch  langsam,  wenn  sie 
mit  faulenden  organischen  Substanzen  in  Berührung  sind;  diese  Erschei- 
nung beobachtete  Bechi  auch  bei  der  Morasterde  der  toskanischen  Marem- 
men.  Daher  findet  sich  freier  Wasserstoff  nicht  in  merkbarer  Menge 
in  der  Atmosphäre.  Besonders  auffallend  ist  die  Fähigkeit  des  Platin- 
schwamms  die  Verbrennung  des  Wasserstoffs  zu  veranlassen,  für  wel- 
che Erscheinung  daher  auch  verschiedene  Erklärungen  versucht  sind. 
Dieser  poröse  Körper  absorbirt  wie  alle  porösen  Körper  Luft  und 
zwar  in  grosser  Menge;  nach  Döbereiner  absorbirt  1  C.C.  Platin- 
schwarz 253  C.C.  Luft;  da  das  speeifische  Gewicht  desselben  etwa 
V«  von  dem  des  geschmolzenen  Platins  ist  (über  21  das  speeifische 
Gewicht  des  ersteren,  16  das  des  letzteren),  so  enthält  das  Platin- 
schwarz etwa  l/<  C.C.  leeren  Raum,  in  welchem  Raum  253  C.C. 
Luft  verdichtet  siud;  der  Sauerstoff  ist  in  dieser  wenigstens  1000  fa- 
chen Verdichtung  also  dichter  als  Wasser;  in  Berührung  mit  Wasser- 
stoffgas verbindet  der  so  dichte  Sauerstoff  sich  sogleich  damit,  da- 
durch wird  Wärme  frei  und  so  der  Platinschwamm  glühend  und  das 
bewirkt  nun  die  rasche  Verbrennung  des  Wasserstoffs.  Diese  Er- 
klärung konnte  genügen,  so  lange  man  diese  Eigenschaft  der  Entzün- 
dung des  Wasserstoffs  nur  beim  porösen  Platin  kannte;  sie  passt 
aber  nicht  für  Platinblech  oder  Platindraht.  Farada.y  nimmt  an, 
dass  Platin  überhaupt  auf  seiner  Oberfläche  Wasserstoff  und  Sauer- 
stoff durch  Adhäsion  verdichte,  wodurch  dann  Verbindung  erfolge;  das 
poröse  Platin  wirke  wegen  vergrösserter  Oberfläche  energischer  als 
Blech  oder  Draht.  Nach  de  la  Rive  üherzieht  sich  Platin  bei  der 
Berührung  mit  Luft  oder  Sauerstoff  mit  einer  dünnen  Schicht  von 
Oxyd  oder  Oxydul;  in  Berührung  mit  Wasserstoff  und  Sauerstoff  wird 
dieses  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  abwechselnd  durch  den  er- 
steren reducirt,  durch  Sauerstoff  wieder  oxydirt,  dann  wieder  reducirt; 
dadurch  wird  dann  bald  so  viel  Wärme  frei,  dass  das  Platin  glühend  wird, 
und  nun  die  rasche  Verbrennung  von  Wasserstoff  erfolgt;  je  reiner  und 
je  grösser  die  Oberfläche  des  Metalls,  desto  leichter  tritt  diese  Wirkung 


i)  Poggend.  Annal.  Bd.  LXX,  S.  106  u.  201. 
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ein,  daher  besonders  leicht  bei  Platinschwamm  oder  Platinmohr.  AL« 
Beweis  für  diese  Ansicht  führt  de  la  Rive  an,  dass  ganz  frisch  ge- 
reinigte Platinplatten  als  Elektroden  angewendet  genau  2  Vol.  Wasser- 
stoff auf  1  Vol.  Sauerstoff  geben;  lässt  man  die  als  negative  Elektrode 
anzuwendende  Platte  zuerst  an  der  Luft  trocknen,  so  wird  sich,  wenn 
sie  mit  dem  negativen  Pol  verbunden  wird,  nach  Schliessung  der  Kette 
erst  nach  einigen  Secunden  Wasserstoffentwickelung  an  dieser  Elek- 
trode zeigen,  und  hier  wird  dann  nicht  mehr  ganz  das  doppelte  Volum 
an  Wasserstoff  erhalten;  beide  Erscheinungen  seien  eben  durch  die 
zuerst  folgende  Reduction  der  dünnen  Oxydschicht  veranlasst. 

Nach  Schönbein  *)  wirkt  Platinschwamm  auf  Indigo  bleichend, 
und  poröses  wie  festes  Platin  färben  mit  Guajaktinctur  geschüttelt 
diese  blau;  wie  es  scheint,  bildet  sich  am  Platin  rasch  Ozon;  dadurch 
lässt  sich  dann  vielleicht  die  Wirkung  von  Platin  und  anderen  Metallen 
auf  Wasserstoff  erklären,  das  hier  zuerst  sich  mit  dem  Ozon  verbindet, 
wodurch  so  viel  Wärme  frei  wird,  um  das  Platin  glühend  zu  machen 
und  dadurch  die  rasche  Verbrennung  des  Wasserstoffs  einzuleiten  (s.  un- 
ter Ozon  Bd.  V,  S.  856). 

Verschiedenartige  Umstände  können  die  Oxydation  von  Wasser- 
stoff veranlassen,  und  es  kann  rasche  otder  langsame  Verbrennung 
stattfinden;  unter  allen  Umständen  verbinden  sich  bei  dieser  Oxydation 
immer  2  Vol.  Wasserstoff  mit  1  Vol.  Sauerstoff  Wasser  bildend. 
Wird  Wasserstoff  mit  dem  halben  Volum  Sauerstoff  gemengt  an  einer 
Stelle  erhitzt  z.  B.  durch  Annäherung  eines  glühenden  Körpers,  so 
pflanzt  die  Entzündung  sich  so  gut  wie  momentan  durch  die  ganze 
Gasmasse  hindurch  fort,  weil  sehr  viel  Wärme  frei  wird,  die  Entzündungs- 
temperatur des  Wasserstoffs  aber  nicht  hoch  ist;  die  Verbindung  des 
Wasserstoffs  erfolgt  unter  Licht-  und  Wärmcentwickelung  und  heftiger 
Detonation;  daher  hat  das  Gemenge  den  Namen  Knallgas.  Findet 
die  Explosion  in  Glasgefässen  statt,  so  werden  diese  unfehlbar  zertrüm- 
mert, wenn  sie  nicht  sehr  weite  Oeffnungen  haben.  Um  die  Heftig- 
keit der  Explosion  zu  zeigen,  kann  man  Seifenblasen  oder  Harzblasen 
(s.  Bd.  IV,  S.  370)  mit  solchem  Knallgas  gefüllt  entzünden.  Füllt 
man  eine  Thierblase  oder  ein  grösseres  Glasgefass  mit  Knallgas,  ver- 
schliesst  die  Oeffnung  mit  einem  passenden  Kork,  durch  welchen  zwei 
hinreichend  lange  und  isolirte  Leitungsdrähte  von  einer  Batterie  hin- 
durchgehen, welche  am  Polende  durch  einen  feinen  Platindraht  oder 
Stahldraht  mit  einander  verbunden  sind,  und  schliesst  in  gehöriger 
Entfernung  die  Kette,  oder  lässt  mau  durch  eine  passende  Vorrich- 
tung einen  elektrischen  Funken  zwischen  den  Polen  in  dem  Ga*- 
gemenge  selbst  überspringen,  so  erfolgt  die  Explosion  mit  äusserster 
Heftigkeit. 

Die  Detonation  des  Knallgases  ist  am  heftigsten  bei  Anwendung 
von  genau  2  Vol.  Wasserstoff  auf  1  Vol.  Sauerstoff.  Mengt  man  dem 
Knallgase  ein  indifferentes  Gas  bei,  so  ist  die  Explosion  um  so  schwä- 
cher, je  stärker  das  Gas  verdünnt  ward;  nimmt  man  daher  statt  Sauer- 
stoff atmosphärische  Luft,  auf  2  Vol.  Wasserstoff  5  VoL  Luft,  so  ist 
die  Explosion  viel  schwächer,  so  dass  starke  Flaschen  nicht  dadurch 
zersprengt  werden.  Auch  im  luft verdünnten  Raum  ist  die  Explosion 
weniger  heftig  (s. unter  Analyse,  volumetr.  für  Gase  2.  Aufl.  Bd.I, 

*)  Poggend.  Ann»l.  Bd.  XLVI,  S.  489. 
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S.  93S).  Ebenso  wird,  wenn  man  einen  grossen  Ueberschuss  von  Wasser- 
stoff* oder  von  Sauerstoff*  nimmt,  die  Explosion  weniger  heftig. 

Sowie  durch  flitze  wird  reines  Knallgas  auch  durch  den  elektri- 
schen Funken  leicht  entzündet,  und  zwar  erfolgt  die  Verbrennung  dann 
so  gut  wie  gleichzeitig  durch  die  ganze  Masse.  Verdünnt  man  das 
Knallgas  hinreichend  mit  anderen  Gasen,  so  verbinden  sich  nur  die 
kleinen  Mengen  Sauerstoff  und  Wasserstoff',  auf  welche  der  elektrische 
Funke  unmittelbar  einwirkte.  Man  kann  daher  annehmen,  dass  beim 
Durchschlagen  eines  elektrischen  Funkens  überhaupt  zunächst  nur  an 
der  Beriihrungsstelle  mit  dem  Funken  Verbindung  von  Wasserstoff  und 
Sauerstoff  erfolgt»  dass  aber  durch  die  dabei  freiwerdende  Wärme  dann 
das  übrige  Gas  verbrennt.  Nach  Davy  verpufft  1  Vol.  Knallgas 
nicht  mehr  wenn  es  mit  l/a  Vol.  Kohlenoxyd  oder  ölbildendem  Gas, 
1  Vol.  Sumpfgas,  2  Vol.  Ammoniak,  3  Vol.  Kohlensäure,  8  Vol.  Was- 
serstoff, 9  Vol.  Sauerstoff,  oder  10  Vol.  Luft  gemengt  ist.  Um  die 
Kraft  der  Explosion  von  Knallgas  zu  zeigen,  dient  die  sogenannte  elek- 
trische Pistole  (s.  2.  Aufl.  Bd.  II,  3,  S.  753). 

In  einem  verschlossenen  Eudiometer  verpufft  das  Knallgas  ohne 
Knall,  aber  mit  blitzartigem  Lichtschein. 

Das  Knallgas  lässt  sich  auch  durch  Platinschwamm,  Platinmohr, 
Platindraht  oder  reines  Platinblech  entzünden,  unter  denselben  Be- 
dingungen wie  diese  Körper  die  Entzündung  des  Wasserstoffgases  in 
der  Luft  bewirken. 

Wird  reines  Platin  in  reines  Knallgas  gebracht,  so  wird  es  zuerst 
glühend,  und  dann  erfolgt  die  Verbrennung  unter  Explosion.  Wird 
das  Kuallgas  mit  hinreichend  indifferentem  Gas  gemengt,  so  findet  nur 
noch  die  langsame  Verbrennung  des  Wasserstoffs  am  Platin  statt;  oder 
bei  starker  Verdünnung  des  Gases  zeigt  das  Platin  überhaupt  keine 
Einwirkung  mehr.  Die  Heftigkeit  der  Einwirkung  des  Platins  auf 
Knallgas  wird  auch  durch  Mengung  des  Platinschwammes  mit  indifferen- 
ten Korpern  gemindert;  mengt  man  Platinsalmiak  mit  hinreichend  Thon 
und  Wasser  zu  Kugeln,  und  glüht  das  Gemenge  gelinde,  so  erhält  man 
Platin-Thonkugeln,  welche  in  Knallgas  gebracht  die  allmälige  Ver- 
bindung von  Wasserstoff  und  Sauerstoffgas  ohne  Explosion  bewirken, 
besonders  wenn  statt  reinen  Sauerstoffs  atmosphärische  Luft  beigemengt 
ist.  Wird  ein  gewöhnliches  Gasometer  mit  Knallgas  gefüllt  und  das 
nach  Oeffnung  des  Hahns  ausströmende  Gas  hier  entzündet,  so  schlägt 
unfehlbar  die  Entzündung  von  der  Spitze  in  kurzer  Zeit  in  das  Gaso- 
meter zurück,  und  die  Verbrennung  der  ganzen  Masse  findet  dann  hier 
unter  heftiger  und  gefahrvoller  Explosion  statt.  Wenn  man  daher 
Knallgas  verbrennen  will,  so  sind  gewisse  Vorsichtsmaassregeln  nöthig, 
damit  nicht  die  ganze  Gasmasse  auf  ein  Mal  verbrennt.  Solche  Appa- 
rate sind  als  Knall gasgebläse  bezeichnet;  man  hat  verschiedene 
der  Art  von  Hare,  Newrnan  und  Clarke  u.A.  (s.  unter  Löthrohr- 
gebläse  Bd.  IV,  S.  976 ff.).  Da  Knallgas  durch  starkes  Zusammen* 
pressen  sich  verbinden  kann,  und  dann  begreiflich  mit  grosser  Heftig- 
keit explodirt,  so  erfordern  solche  Apparate  doch  immer  noch  Vor- 
sicht. Das  sicherste  Verfahren  ist  die  Anwendung  einer  Vorrichtung 
mit  zwei  Hähnen,  durch  welche  die  getrennten  Gase  erst  dicht  vor  der 
Entzündungsstelle  zusammengeleitet  werden  (a.  a.  O.  Fig.  283  S.  976 
und  Fig.  26  folg.  Seite),  während  Wasserstoff  und  Sauerstoff  in  ge- 
trennten Gasometern  aufbewahrt  werden,  daher  die  Entzündung  in 
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diese  nicht  zurückschlagen  kann.  Anf  einem  ähnlichen  Princip  beruht 
der  eigentümliche  Doppelhahn  von  Mangham,  der  gewöhnlich  als 

Fig.  26. 


Fig.  27. 


Daniel  Tacner 
Hahn  bezeichnet 
wir«!.  Einen  sol- 
eh«»n  Hahn  /.-igt 
die  nebenstehende 
Figur  (Fig.  27). 
Da  hier  die  Gase, 
welche  von  S  (Sau  - 
fistoff)  und  W 
(\\  .«sserstofl) koru- 
men,  «ich  auch  erst 
unmittelbar  vor 
der  Aus>trömungs- 
öflTnung  6r  mengen. 


ist  ein  Zurückschlagen  über  Flammeu  in  die  Gasometer  nicht  möglich. 

Zum  Löthen  mit  der  Knallgasflamme  wendet  man  jetzt  häufig 
nach  dem  zuerst  von  Desbassayns  de  Richemorid  gemachten  Vor- 
schlag einen  Wasserstoflgaserzeugungsapparat  an,  der  nach  dem  früher 

(S.  573)  beschriebenen  Princip  construirt  ist; 
er  ist  von  Blei  oder  besser  von  Kupfer  mit 
Blei  doublirt.  Der  Apparat  besteht  aus  zwei 
Theilen;  in  den  unteren  Theil  bringt  man 
durch  die  Oeflhung  F  auf  den  durchlöcher- 
ten falschen  Boden  KL  Zink  in  Stücken.  Ist 
dann  die  Oeftnung  F  durch  eine  Platte  mit- 
telst Schrauben  luftdicht  geschlossen,  und 
sind  auch  die  Hähne  geschlossen,  so  füllt  man 
durch  die  Oeffniing  D  den  oberen  Theil  des 
Apparats  OPC  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
(1  Gew.-Thl.  Säure  aui  6  bis  8  Thle.  Wasser). 
Nach  Oeftnung  des  Hahns  /  geht  die  Säure 
durch  das  Rohr  G  II  zu  dem  Zink,  es  ent- 
wickelt sich  Wasserstoffgas,  welches  durch 
das  Rohr  ba  entweicht,  indem  es  bei  a  durch 
das  kleine  Gefäss  B  austritt,  in  welchem  das  Gasleitungsrohr  durch  et- 
was Flüssigkeit  abgesperrt  ist,  damit  nie  Luft  in  das  untere  Reservoir 
dringen  kann.  Das  Gas  tritt  dann  durch  das  Rohr  in  das  Löthrohr. 
während  von  der  anderen  Seite  dabei  die  nöthige  Menge  Luit  mittelst 
eines  Blasebalgs  hinzugeblasen  wird;  die  Erfahrung  des  Arbeiters  hilft 
ihm  aus  dem  Ansehen  der  Flamme  und  ihrer  Wirkung  hier  das  richtige 
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Verhältnis  von  Luft  zu  treffen  und  zu  erkennen.  M  ist  ein  Handgriff 
2um  bequemen  Tragen  des  Apparats. 

Statt  des  Wasserstoffs  wendet  man  in  neuester  Zeit  häufig  Stein- 
kohlenleuchtgas an,  besonders  da  jetzt  die  vulkanischen  Kautschukröh- 
ren  erlauben  das  Gas  an  beliebige  Punkte  zu  leiten. 

Die  Hitze,  welche  sich  beim  Verbrennen  von  Knallgas  entwickelt, 
ist  sehr  hoch,  es  schmilzt  Platin,  Quarz  und  ^Pfeifenthon ;  Deville 
nimmt  an,  dass  die  Temperatur  aber  nicht  2500°C.  erreicht.  Deville 
hat  einen  Knallgasapparat  construirt,  mit  welchem  es  ihm  möglich  ist, 
selbst  grössere  Mengen  Platin  auf  einmal  zu  schmelzen,  sogar  bis  zu 
200  Pfund1)-  Zum  Schmelzen  dienen  Tiegel  von  gebranntem  Kalk; 
das  Knallgas-Löthrohr  ist  nach  dem  Princip  des  Dan  i e  1 1  *  sehen  Hahns 
(s.  S.  580)  construirt;  die  Enden  sind  von  Platin2).  1  Grm.  Wasser- 
stori' entwickelt  beim  Verbrennen  34462  Wärmeeinheiten  (s.  S.  452). 

So  hoch  die  Temperatur  des  brennenden  Knallgases  ist,  so  schwach 
ist  dennoch  die  Lichtentwickelung  der  Flamme,  weil  gar  kein  fester  Kör- 
per darin  vorlinnden  ist;  bringt  man  einen  starren  Körper  hinein,  der  nicht 
vergast,  Platin,  Thon,  Kohle,  ho  wird  dieser  entsprechend  der  hohen 
Temperatur  hellglühend  und  strahlt  dann  entsprechend  helles  Licht  aus. 
Driimxnond  wendet  gebrannten  Kalk  an,  weil  dieser  in  der  Hitze  der  Knall- 
gasflamme nicht  schmilzt;  die  Einrichtung  ist  so,  dass  die  Flamme  auf  einen 
Kalkcylinder  geleitet  wird,  der  häufig  durch  ein  Uhrwerk  spiralförmig  um 
seine  Axe  auf  und  ab  bewegt  wird,  um  nicht  denselben  Punkt  zu  lange 
zu  erhitzen,  und  um  eine  grössere  leuchtende  Fläche  zu  erhalten. 

Debniy3)  hat  einen  Apparat  der  Art  angegeben,  der  Tür  manche 

Zwecke  ganz  passend  ist.  Die  Gase,  Sauer- 
stoff und  Wasserstoff  mengen  sich  in  dem 
Löthrohr  (Fig.  29),  und  die  Flamme  erhitzt 
den  Kalkcylinder,  welcher  sich  in  dem  obe- 
ren Raum  des  Stativs  befindet,  und  mit  dem 
oberen  Theil  desselben  höher  oder  niedriger 
gestellt  werden  kann. 

JVIan  hat  dieses  „D r um m o n  d'sche 
Licht w  oder  das  „  Hydrogen  -  Oxygengas- 
Licht"  wohl  zum  Beleuchten  von  Leucht- 
thürmen  als  Signallicht  für  Dampfschiffe  4),  be- 
sonders zur  Beleuchtung  mikroskopischer  Ob- 
jecte  (Hydrogen -Oxygen- Mikroskop),  sowie 
zur  Beleuchtung  der  bekannten  Nebelbilder 
(dissolving  views)  benutzt;  nach  Figuier 
und  Foucault  ist  die  Helligkeit  dieses  Lich- 
tes zum  Sonnenlicht  =  1  :  14  fi.  Jetzt  wird 
häufiger  als  das  Knallgas  -  Licht  wohl  das 
elektrische  Licht  verwendet. 

Der  Wasserstoff  verbindet  sich  leichter 


*)  Nach  Deville  erfordert  die  Schmelzung  von  100  KU.  Platin  10  Cubikmeter 
Sauerstoflgas  und  die  entsprechende  Quantität  den  ans  Wasserdampf  mit  glühender 
Kohle  erhaltenen  Gemenges  von  Wasserstoff  mit  Kohlenoxyd.  —  9)  Annal.  de  chira. 
et  de  phys.  [3.]  T.  56,  p.  420;  dazu  die  Abbildungen  auf  PI.  II,  Fig.  7,  8  und  10. 

9)  AnnaL  de  chim.  et  de  phys.  [3J  T.  LXV,  p.  832;  Dinglers  polyt.  Journ. 
B<f.  CLXVI,  8.  844. 

*)  Bei  einem  Versuch  wo  das  Lieht  sich  in  dem  Brennpunkte  eines  parabolischen 
Scheinwerfers  befand,  war  es  in  einer  Entfernung  von  8  deutschen  Meilen  sichtbar. 
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als  mit  gewöhnlichem  Sauerstoff  mit  Ozon ;  die  Verbindung  erfolgt  all- 
mälig  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Der  Wasserstoff  hat  femer 
die  Fähigkeit  vielen  Oxyden  den  Sauerstoff  zu  entziehen,  sie  zu  des- 
oxydiren  oder  zu  reduciren,  indem  der  Sauerstoff  der  Oxyde  sich  mit 
dem  Wasserstoff  zu  Wasser  verbindet.  Wir  wenden  daher  den  Wasser- 
stoff zur  Reduction  mancher  Oxyde  an  wie  der  Oxyde  von  Eisen,  Ku- 
pfer, Blei,  Zink  u.  avm.  Um  hier  ganz  reine  Metalle  zu  erhalten, 
müssen  die  Oxyde  rein,  und  muss  der  Wasserstoff  frei  von  Schwefel- 
wasserstoff, Arsenwasserstoff,  Chlorwasserstoff  u.  s.  w.  sein,  weil  sich 
sonst  Schwefelmetall  u.  s.  w.  bildet.  Manchen  Metalloxyden  entzieht 
der  Wasserstoff  nur  einen  TheiU  ihres  Sauerstoffs,  andere  werden  da- 
durch nicht  verändert;  Manganoxyd  wird  zu  Manganoxydul,  Uranoxyd 
zu  Uranoxydul,  Vanadoxyd  zu  Vanadoxydul  u.  s.  w.;  der  Thonerde, 
den  Erdalkalien  und  Alkalien  entzieht  der  Wasserstoff  auch  bei  hefti- 
ger Glühhitze  keinen  Sauerstoff. 

Die  Reduction  mancher  Oxyde  mit  Wasserstoff  kann  man  be- 
nutzen, um  feinvertheilte  Metalle  darzustellen,  so  erhält  man  aus  Kisen- 
oxyd  oder  Kupferoxyd  feinvertheiltes  pulveriges  Eisen  oder  Kupfer. 

Der  gewöhnliche  Wasserstoff  reducirt  Silberlösungcn  nicht  bei 
gewöhnlichem  Druck;  bei  verstärktem  Druck  findet  aber  Abscheidung 
von  Silber  statt,  theils  als  Pulver  theils  als  zusammenhängendes  Häut- 
chen ;  so  aus  salpetersaurem  Silber,  schwefelsaurem  Silber  und  Chlor- 
silber-Ammoniak (Beketoff1). 

Der  Wasserstoff  reducirt  im  Status  nascena  noch  viele  andere  Sauer- 

- 

Stoffverbindungen,  so  wird  Salpetersäure  zu  Ammoniak  (z.  B.  beim 
Auflösen  von  Zinn  oder  Zink  in  verdünnter  Salpetersäure),  so  bewirkt 
Eisen  oder  Zink  mit  verdünnter  Säure  Übergossen  in  Berührung  mit 
Chromsäure,  Uranoxyd,  Vanadoxyd,  Wolframsäure,  Molybdänsäure, 
Wismuthoxyd  u.a.  m.  die  Bildung  niedrigerer  Oxydationsstufen,  Chrom- 
oxyd, Uranoxydoxydul,  Wolframoxydoxydul  u.  a.  m. 

Auch  die  Nitroverbindungen  werden  durch  Wasserstoff  im  Ent- 
stehungsmoment reducirt,  so  z.  B.  wird  Nitrobenzol  C]?H&N04  durch 
Einwirken  von  Eisen  und  Essigsäure  zu  Anilin  C12H7N;  salpetrigsaures 
Aethyl  O4H5O.NO3  giebt  Ammoniak  und  etwas  Acthylamin  C4H7N 
und  NH3.  Ebenso  werden  viele  andere  organische  Körper  durch 
nascirenden  Wasserstoff  in  mannigfacher  Weise  reducirt 

Der  Wasserstoff  hat  besonders  grosse  Verwandtschaft  zum 
Chlor  und  zum  Brom;  er  verbindet  sich  mit  beiden  durch  Erhitzen, 
mit  ersterem  schon  unter  Einwirkung  von  Licht;  eine  Wasserstoffüamme 
brennt  in  Chlorgas  mit  bläulichweisser  Flamme  zu  Chlorwasserstoff, 
in  Bromdampf  zu  Bromwasserstoff,  in  Joddampf  verlischt  sie  ohne 
Bildung  von  Jodwasserstoff.  Bromdampf  mit  Wasserstoff  gemengt 
über  erhitzten  Platinschwamm  geleitet  bildet  Bromwasserstoff;  etwas 
schwieriger  bildet  sich  in  solcher  Weise  Jodwasserstoff.  Wird  Schwe- 
feldampf oder  Selendampf  mit  Wasserstoff  über  Bimssteinstücke  die 
auf  400°  C.  erhitzt  sind  geleitet,  so  bildet  sich  Schwefelwasserstoff  oder 
Selen  Wasserstoff.  Beim  Ueberspringen  des  Inductionsfunkens  zwischen 
Kohlenspitzen  in  Wasserstoffgas  verbinden  sich  beide  Körper  direct  zu 
Acetylen  (Berthelot  2). 


*)  CorapL  rend.  T.  XLVIII,  p.  442;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CI. 
S.  312.  —  *)  Compt.  rend.  T.  LIV,  p.  640;  AnnaL  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CXX111, 
S.  212. 
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Mit  manchen  Körpern  verbindet  Wasserstoff  sich  im  Entstehungs- 
moroent  so  mit  Schwefel,  Arsen,  Antimon  u.  a. 

Der  Wasserstoff  reducirt  beim  Erhitzen  auch  viele  Chloride  so 
die  von  Eisen,  Nickel,  Kobalt  u.  a.  unter  Abscheidung  von  Metall  und 
Bildung  von  Salzsäure ;  einigen  Chloriden  wird  nur  einTheil  des  Chlors 
entzogen,  so  wird  das  Chromchlorid  zu  Chlorür.  Ebenso  werden  manche 
Sulfide  dadurch  zu  Metall  reducirt,  wie  Schwefelantimon.  Solche  Re- 
ductionen  erfolgen  oft  besonders  leicht  durch  Wasserstoff  im  Entstehungs- 
moment d.  h.  in  gleichzeitiger  Berührung  des  reducirbaren  Körpers  mit 
Zink  und  verdünnter  Säure.  In  dieser  Weise  reducirt  Wasserstoff  auch 
manche  organische  Verbindungen,  so  den  Anderthalb -Chlorkohlenstoff 
C4Gl€  zu  Einfach  -  Chlorkohlenstoff  C4€l4;  den  Chlorkohlenstoff  Cs  €l4 
zu  Chloroform  C2HGl8.  , 

Die  Verbindungen  des  Wasserstoffs  mit  verschiedenen  elektrone- 
gativen  Körpern  Chlor,  Schwefel  u.  s.  w.  sind  Säuren  (sogenannte 
WasserstoffFäuren  s.  unter  Säuren  Bd.  VII,  S.  24);  die  Verbindung 
von  Wasserstoff  mit  Stickstoff  das  Ammoniak  ist  eine  Base  oder  wird 
darch  Bindung  von  Wasser  dazu;  dem  Ammoniak  schliessen  sich  die 
Verbindungen  von  Wasserstoff  mit  Phosphor,  Arsen  und  Antimon  an. 
Besonders  zahlreich  sind  die  Verbindungen  de?  Wasserstoffs  mit  Kohlen- 
stoff die  Kohlen  Wasserstoffe,  welche  Verbindungen  von  mannigfacher 
Zusammensetzung,  in  grosser  Zahl  oft  isomer  oder  polymer,  der  orga- 
nischen Chemie  angehören. 

Verbindungen  des  Wasserstoffs  mit  den  Metallen  sind  noch  wenig 
bekannt;  mit  Antimon  verbindet  er  sich  wenn  beide  im  Entstehungs- 
moment zusammenkommen;  die  Verbindung  von  Wasserstoff  und  Ku- 
pfer lässt  sich  nicht  direct  darstellen;  die  Verbindungen  anderer  Me- 
talle sind  noch  nicht  mit  Sicherheit  bekannt. 

Bei  der  Bestimmung  des  Wasserstoffgehalts  von  Wasserstoffver- 
bindungen verfährt  man  in  der  Regel  so,  dass  man  den  Wasserstoff 
durch  Verbrennung  in  Wasser  verwandelt,  und  dessen  Gewicht  durch 
Auffangen  in  Chlorcalciimi  oder  Schwefelsäure  bestimmt;  in  gleicher 
Weise  bestimmt  man  den  Wasserstoff  in  organischen  Verbindungen 
(«.  Analyse,  organische  2.  Aufl.  Bd.  I,  S.  847).  In  Gasgemengen 
wird  der  Wasserstoff  durch  Verpuffen  mit  Sauerstoff  und  Absorption  des 
gebildeten  Wasserdampfs  bestimmt  (s.  Analyse,  v  olumetrische  für 
Gase  2.  Aufl.  Bd.  I,  S.  967. 

Anhang. 

Activer  Wasserstoff,  Elektrisch-erregter  Wasserstoff, 
Ozon- Wasserstoff.  Osann1)  hat  durch  eine- Reihe  von  Versuchen 
nachzuweisen  gesucht,  dass  der  elektrolytisch  abgeschiedene  Wasser- 
stoff andere  Eigenschaften  habe ,  als  der  gewöhnliche  aus  Zink  mit 
verdünnter  Säure  dargestellte  Wasserstoff,  dass  er  namentlich  stärker 
reducirend  wirke,  kurz  dass  er  eine  allotropische  Modifikation  des  ge- 
wöhnlichen Wasserstoffs  sei,  und  sich  zum  gewöhnlichen  Wasserstoff 
etwa  verhalte  wie  das  Ozon  zum  gewöhnlichen  Sauerstoff;  er  nennt 
ihn  daher  Ozon- Wasserstoff.  Er  nimmt  an,  dieser  Körper  habe  ein 
kleineres  Atomgewicht  als  gewöhnlicher  Wasserstoff  ungefähr  0,66. 

')  Verhandl.  d.  Wttrtburg.  Geselhch.  Bd.  V,  S.  80;  Bd.  IX,  S.  182;  Bd.  X, 

S.  3;  Pharm.  Centralbl.   1862,  S.  408;  Chem.  Centralbl.   1868,  8.  679   u.  949; 

1869,  8.  372;  Jahresber.  1853.  S.  316;  1857,  S.  81;  1858,  S.  64;  1859,  S.  66; 
1860,  S.  60. 
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Nach  Osann  wird  dieser  Wasserstoff  erhalten  durch  Elektrolyse  von 
Wasser,  welches  mit  !/6  frisch  destil  Ii  rter  Nordhäuser  Schwefelsaure 
verdünnt  ist.     Auch  bei  Einwirkung  von  amalgamirtem  Zink  auf  ge- 
löstes neutrales  schwefelsaures  Zink  soll  sich  Ozon- Waaserstott'  bilden. 
Wenn  man  feuchten  Platinschwamm  in  einem   Strom  Wasserstoff  in 
der  Wärme  trocknet,  und  dann  in  diesem  Strom  erkalten  lässt,  oder 
wenn  man  reine  Kohle  als  negative  Elektrode  in  verdünnte  Schwefel- 
säure bringt,  so  sollen  diese  Körper  jetzt  Ozon- Wasserstoff  enthalten. 
Dieser  Wasserstoff  gemengt  mit  reinem  Wasserstoff  (Osann  fand  in  100 
Vol.  Gas  nur   1,3  Vol.  Ozon  -  Wasserstoff)  soll  säuerlich  riechen, 
eingeathmet  zum  Husten  reizen ;  mit  einer  Lösung  von  schwefelsaurem 
oder  salpetersaurem  Silber  in  Berührung  scheidet  es  metallisches  Sil- 
ber ab;  aus  einem  Gemenge   von  Ferridcyankalium  mit  Eisenchlorid 
scheidet  er  durch  Reduction  Berlinerblau  ab. 

Magnus1)  fand  nicht,  dass  der  durch  die  Elektrolyse  von  verdünn- 
ter reiner  Schwefelsäure  erhaltene  Wasserstoff  besonders  reducirende  Ei- 
genschaften  habe;  er  fand  nicht,  dass  er  schwefelsaures  Silber  reducire; 
er  fand,  dass  die  als  negative  Elektrode  verwendete  Kohle  Silbersal  nur 
dann  reducire,  wenn  sie  Schwefelwasserstoff  oder  metallisches  Eisen 
enthalte.  Da  Osann  seine  Resultate  nur  dann  erhielt,  wenn  er  frisch 
destillirte  Nordhäuser  Schwefelsäure  mit  Wasser  verdünnte,  so 
ist  es  wahrscheinlich,  dass  der  damit  erhaltene  Wasserstoff  unrein  war.  Fe, 

Wasserstoffantimon,  syn.  starrer  Antimon- 
wasserstoff (2.  Aua.  Bd.  II,  1,  S.  143). 

Wasserstoff  arsen,  fester  Arsen  Wasserstoff 

(s.  2.  Aufl.  Bd.  II,  1,  S.  332).  Beim  Auflösen  einer  Legirung  von  5  Thln. 
Zink  und  1  Thl.  Arsen  in  Salzsäure  bleibt  gelber  fester  Wasserstoff- 
arsen As2H  zurück  (Wieherhold2). 

WaSSer'stoffbasen.  Wie  den  Sauerstoffsäuren  die  Was* 
serstoffsäuren  (s.  Bd.  VII,  S.  24)  stellte  man  auch  früher  wohl  schon  den 
Sauerstoffbasen  d.  i.  den  basischen  Metalloxyden  als  „Wasserstoft'base" 
das  Ammoniak  gegenüber;  dazu  wären  dann  auch  die  gepaarten  Ainmo- 
niake  zu  rechnen  so  wie  manche  Kohlenwasserstoffe,  welche  sich  auch 
mit  Chlorwasserstoff  u.  s.  w.  verbinden  3). 

Wasserstoffbromid,  Wasser  Stoffchlorid,  Was- 
serstoffjodid,  s.  Brom  -  Chlor- Jod  Wasserstoff 
u.  a.  m. 

Wasserstoffe!  sen  eyanür,  syn.  Ferrocy  an  Was- 
serstoff (Bd.  HI,  S.  88.) 

Wasserstofffeuerzeuge.  Man  hat  verschiedene  Appa- 
rate um  Wasserstoff  bei  gewöhnlicher  Temperatur  an  der  Luft  zu  ent- 
zünden. Im  Jahre  1824  entdeckte  Döber  ein  er  die  merkwürdige 
Eigenschaft  des  Platinschwammes  in  der  Luft  zu  erglühen,  wenn  man 
einen  Strom  Wasserstoffgas  darauf  leitet  und  diesen  zu  entzünden.  Um 
stets  Wasserstoffgas  vorräthig  zu  haben  und  in  dem  Maaase  als  das- 
selbe verbraucht  wird  frischen  zu  entwickeln,  bedient  man  häufig  sich 

i)  Poggend.  Annal.  Bd.  CVI,  S.  655.  -  *)  Pogg.  Annal.  Bd.  CXV1II,  S.  6 15. 
—  3)  VcrgL  Geutber,  AnnaL  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CXXVIU,  S.  157. 
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des  in  Fig.  80  dargestellten  Apparates.  Auf  einem  cylindrischen  Ge- 
fässe  cc,  welches  mit  verdünnter  Schwefelsäure  gefüllt  ist,  sitzt  ein 
in  seiner  Mitte  durchbohrter  nicht  luftdicht  schliessender  Metalldeckel. 
Unter  der  Durchbohrung  ist  eine  Hülse  vorhanden,  in  welche  der  Hals 
der  Flasche  b  mit  abgesprengtem  Boden  luftdicht  eingekittet  ist.  Ein 

am  Deckel  angehängter  Blei-  oder  Kupferdraht 
trägt  einen  Zinkcylinder.  Nach  oben  mündet 
die  Durchbohrung  des  Deckels  in  einen  Hahn, 
der  durch  eine  Feder  so  lange  geschlossen  er- 
halten wird ,  als  man  dieselbe  nicht  durch  Nie- 
derdrücken des  Griffes  e  aufhebt  Wird  dadurch 
der  Hahn  geöffnet,  so  kann  das  Wasserstoffgas, 
welches  sich  in  der  Flasche  b  angesammelt  hat, 
durch  eine  feine  Oeffnung  gegen  den  horizonta- 
len Cy linder  /  ausströmen.  Dieser  dient  als 
Träger  für  Platinschwamm,  welcher  durch  die 
stattfindend«  Vereinigung  des  austtrömenden 
Wasserstoffes  und  des  Sauerstoffs  der  umgeben- 
den Luft  bald  erglüht  und  dadurch  den  Wasser- 
stortstrom entzündet. 

Um  den  Platinschwamm  leicht  aufstellen 
zu  können ,  pflegt  man  einen  Ring  von  hartem 
Eisendraht  zu  biegen,  der  so  gros*  ist,  dass  er 
sich  federnd  in  den  au  beiden  Enden  offenen  Cylinder  /  schieben  lässt. 
Ueber  diesen  Ring  spannt  man  drei  ganz  feine  Platindrähte  und  lässt 
auf  diese  einen  Tropfen  eines  steifen  Breies  von  gut  ausgewaschenem 
noch  feuchtem  Platinsalmiak  fallen.  Diesen  trocknet  man  langsam  und 
erwärmt  alsdann  nur  sehr  allmälig,  zuletzt  so  stark,  dass  der  Platin- 
schwamm deutlich  glüht  und  alles  Flüchtige  verjagt  ist,  indem  man 
den  Ring  mit  einer  Pincette  über  die  Spitze  einer  Spirituslampe  hält. 

Der  Platinschwamm  wird  leicht  unfähig,  die  Entzündung  des 
Wasserstoffgasstromes  zu  bewirken,  wenn  er  durch  Staub  verunreinigt 
wird,  durch  Condensation  von  Ammoniak  und  viele  andere  Gase,  oder 
durch  die  Zinkvitriollösung.  Man  hat  deshalb  recht  zweckmässig  mit 
der  verlängerten  Spitze  von  e  ein  kleines  Hütchen  verbunden,  welches 
bei  geschlossenem  Hahn  den  Cylinder  /  bedeckt,  sich  aber  erhebt,  so- 
bald man  den  Griff  e  niederdrückt. 

Das  Zink,  welches  zur  Wasscrstoffga3entwickelung  dient,  darf  we- 
der merkbar  Schwefel  noch  Arsen  enthalten,  weil  die  Was?erstoflVerbin- 
dungen  dieser  Körper  dem  Wasserstoffgase  sich  beimengen  und  beim  Ver- 
brennen den  Platinschwamm  verderben.  Das  geschmolzene  Zink  wird  beim 
Giessen  der  Zinkcylinder  durch  Einwerfen  von  Zinkstücken  soweit  ab- 
gekühlt, dass  noch  ein  Stückchen  ungeschmolzen  bleibt,  weil  verdünnte 
Säure  auf  kalt  gegossenes  Zink  weit  energischer  einwirkt,  als  auf  über- 
hitzt ausgegossenes.  Die  verdünnte  Schwefelsäure  bereitet  man  durch 
Vermischen  von  10  Gew.-Thln.  Wasser  mit  höchstens  1  Gew.-Thl. 
englischer  Schwefelsäure.  Man  bringt  das  Gemisch  erst  nach  vollstän- 
digem Erkalten  in  das  Gefass  c  und  füllt  es  damit  soweit  an,  dass  wenn 
die  Glocke  b  mit  Luft  gefüllt  eingesetzt  ist,  die  Säure  1  bis  1  1  ._.  Zoll 
von  dem  Deckel  entfernt  bleibt.  Die  Schwefelsäure  muss  aus  Gründen 
frei  von  Arsen  und  schwefliger  Säure  sein. 

Wenn  man  die  Luft  enthaltende  Glocke  b  mit  dem  Deckel  aufge- 
setzt hat,  nachdem  c  hinreichend  mit  verdünnter  Schwefelsäure  gefüllt 
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ist,  stellt  man  zwischen  die  Ausströmungsöffnung,  von  der  man  die  feine 
Spitze  abgeschraubt  hat,  und  den  Cylinder,  welcher  den  Platinschwamm 
tragt,  ein  Blatt  Papier  und  öffnet  dann  erst  den  Hahn.  Auf  diese 
Weise  kann  das  ausströmende  Gemenge  von  Luft  und  Wasserstoff  sich 
nicht  entzünden  und  explodiren. 

Sobald  die  Säure  bis  über  den  Zinkblock  gestiegen  ist,  schlieft 
man  den  Hahn,  lässt  soviel  Wasserstoff  entwickeln,  dass  die  Säure 
aus  b  herausgedrückt  ist,  Öffnet  nun  wieder  den  Hahn  und  wiederholt 
dies  Verfahren  drei»  bis  viermal,  um  sich  überzeugt  halten  zu  dürfen, 
dass  kein  Knallgas  mehr  in  b  enthalten  ist.   Es  ist  nicht  gut  den  Hahn 
längere  Zeit  offen  zu  lassen,  weil  die  Gasentwickelung  sonst  sehr  stür- 
misch wird,  Wasserdampf  und  Säuretröpfchen  von  dem  ausströmenden 
Wasserstoffgas  mit  bis  in  den  Hahn  gerissen  werden,  diesen  beschmut- 
zen und  anätzen.     Dann  erst  schraubt  man  auf  die  Ausström  ungsöff- 
nung  die  feine  Spitze,  welche  abgenommen  wurde,  um  ihre  Verunreini- 
gung zu  vermeiden,  die  bei  der  ersten  raschen  Gasentwickelung  un- 
fehlbar eintritt.  Die  mehrmalige  rasah  aufeinanderfolgende  Gasentwicke- 
lung pflegt  stürmisch  zu  sein  und  Wärme  zu  entwickeln.  Man  lässt  jetzt 
den  Apparat  1/i  Stunde  stehen,  bis  er  ganz  abgekühlt  ist  und  dann  erst 
den  Wasserstoffttrom  durch  kurzes  Oeffnen  des  Hahns  auf  den  Platin- 
schwaram  strömen.  Häufig  wird  man  das  erste  Mal  den  Wasserstoff  an- 
zünden müssen,  wenn  der  Platinschwamm  lange  nicht  ausgeglüht  ist. 

In  Räumen,  wo  viel  geraucht  wird,  oder  in  Zimmern,  welche  in 
der  Nähe  von  Ställen  sich  befinden ,  pflegen  die  im  Platinschwamm 
sich  verdichtenden  Gase  seine  Wirksamkeit  bald  zu  vernichten.  Durch 
Ausglühen  über  der  äussersten  Spitze  einer  Spirituslampe  pflegt  er  wie- 
der brauchbar  zu  werden.  Ein  zu  starkes  Ausglühen  vor  dem  Lötb- 
rohre  ist  nicht  zu  empfehlen,  der  Platinschwamm  springt  leicht  theü- 
weise  dabei  ab  und  kann  zu  dicht  werden,  jedenfalls  darf  das  Aas- 
glühen nicht  in  dem  gewöhnlich  von  Messing  dargestellten  Cylinder 
stattfinden,  es  entstehen  dann  sehr  leicht  Zinkdämpfe,  die  den  Platin- 
schwamm sofort  gänzlich  verderben.  Mit  Staub  verunreinigter  Platin- 
schwamm ist  manchmal  herzustellen,  wenn  man  ihn  mit  starker  Salpeter- 
säure befeuchtet  und  dann  ausglüht.  Zuweilen  enthält  der  unwirksam 
gewordene  Platinschwamm  Zink,  aus  dem  durch  das  Wasserstoffgas 
mit  fortgerissenen  schwefelsauren  Zink;  man  erhitzt  dann  den  Platin- 
schwamm mit  concentrirter  Schwefelsäure,  und  wäscht  die  Säure  voll- 
ständig mit  heissem  Wasser  aus  (Mohr1). 

Wenn  man  aus  ganz  feinem  Platindraht  eine  Art  Pinsel  macht, 
diesen  in  einen  Brei  von  Platinsalmiak  taucht  und  etwas  abschwenkt, 
so  dass  nicht  ein  dichter  Schwamm  beim  Ausglühen  entsteht,  sondern 
nur  locker  zwischen  den  Drähten  haftet,  so  dass  der  WasserstorTstrom 
durchblasen  kann,  erhält  man  Platinschwamm  in  geeigneter  Form. 

Man  hat  die  Zündmaschinen  zuweilen  so  eingerichtet»  dass  nach 
dem  Oeffnen  des  Hahns  der  brennende  Wasserstoff  eine  Kerze  entzündet, 
oder  man  hat  ihnen  zuweilen  auch  äusserlich  eine  andere  Form  gegeben. 
Fig.  31  6  ist  eine  Kugel,  oben  mit  einem  Stöpsel  versehen,  in  den 
eine  Rinne  eingefeilt  ist,  damit  er  nicht  luftdicht  schliessen  kann, 
unten  mit  einem  langen  dünnen  Halse,  der  oben  bei  c  luftdicht  in 
den  Behälter  v  eingeschmirgelt  ist,  an  seinem  spitzen  Ende  den  hohlen 
Zinkcylinder  z  aufgesteckt  erhalt,  welcher  dadurch  festgehalten  wird, 


»)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XVIII,  S.  55. 
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dass  zwei  kleine  Löcher  horizontal  durch  die  Röhre  von  b  am  untersten 
Knde  gebohrt  sind,  durch  welche  man  einen  Bleidraht  steckt  auf  dem  der 
Zinkcylinder  ruht.  Man  giesst  soviel  verdünnte  Säure  in  t>,  dass  die- 
selbe nicht  ganz  bis  an  den  Zinkcylinder  reicht,  setzt  dann  b  in  c  festauf, 
Fig.  81.  indem  man  den  Hals  mit  etwa»  Talg  bestreicht  und 

füllt  dann  b  fast  ganz  mit  verdünnter  Säure  an.  r 
ist  der  Hahn,  t  die  feine  Spitze,  durch  die  man 
nach  Entfernung  der  Luft  den  reinen  Wasserstofl" 
auf  den  davor  aufgestellten  Platinschwamm  aus- 
strömen lassen  kann. 

Man  hat  den  Zündmaschinen  nun  vielfach  an- 
dere Formen  gegeben,  sie  sind  meistens  nach  dem 
gleichen  l'rincip  construirt.  Mohr1)  hat  eine 
Zündrnaschine  ohne  Hahn  beschrieben. 

Bevor  man  die  Eigenschaften  des  Platinschwam- 
mes  kannte,  wandte  man  den  elektrischen  Funken 
zur  Entzündung  des  Wasserstoffstromes  an.  Den 
eben  beschriebenen  Wassorstoffapparat  stellte  man 
auf  ein  Kästchen,  in  welchem  sich  ein  Klektro- 
phor  (2.  Aufl.  Bd.  II,  3,  S.  092)  befand,  über  demselben  war  ein  Knöpf- 
chen angebracht,  welches  an  einem  Draht  befestigt  war,  der  durch  die 
Oberseite  des  Kastens  geführt,  davon  aber  durch  ein  Glasröhrchen  iso- 
lirt  war  und  in  einer  Spitze  endigte,  ungefähr  an  der  Stelle,  wo  die 
Figur  den  Platinschwamm  zeigt.  Etwa  eine  Linie  entfernt  davon  befand 
sich  die  Spitze  eines  zweiten  Drahtes,  der  mit  dem  Bodenteller  des 
Elektrophors  in  leitender  Verbindung  stand.  Der  Hahn  war  so  einge- 
richtet, dass  wenn  man  ihn  öffnete,  um  Wasserstoff  ausströmen  zu  las- 
sen ,  dadurch  eine  Schnur  angezogen  wurde,  welche  den  Deckel  des 
Elektrophors  hob  und  mit  dem  isolirten  Knöpfchen  in  Berührung  brachte. 
Der  zwischen  den  Drahtspitzen  im  Wasserstoffstrom  überspringende 
Funken  entzündete  jenen. 

Durch  zeitweiliges  Peitschen  des  Elektrophors  mit  einem  Fuchs- 
schwanz verstärkte  man  seine  elektrische  Spannung.  Die  Unbrauch- 
barkeit  des  Apparates  in  feuchter  Luft  hat  ihn  obsolet  werden  lassen, 
obwohl  er  unter  günstigen  Umständen  nicht  öfter  versagte  als  die 
Döberein  er 'sehen  ,  Zündmaschinen,  die  ihrerseits  durch  die  Phos- 
phorzündhölzer fast  ganz  ausser  Gebrauch  gekommen  sind.  V. 

Wasserstoffgaslampen,  syn.  Wasserstofffeuer- 
zeuge. 

WaS8erstoffhyperoxyd.  Wasserstoffsuperoxyd, 
oxydirtes  Wasser,  Sauerstoffwasser,  Beutoxyde  ä'hyärogkne, 
Bau  oxygente  wurde  (1818)  von  Thenard'O  entdeckt.  —  Es  hat  die 
Formel  H02  oder  Ha  04 ;  oder  enthält  l  Vol.  Sauerstoff  auf  l  Vol. 
Wasserstoff. 

Das  Wasserstoffhyperoxyd  enthält  die  Elemente  von  Sauerstoffgas 


»)  F.bend.  Bd.  XXIII,  S.  228. 

*)  Annal.  de  ebim.  et  de  phys.  [2.]  T.  VIII,  p.  306;  T.  IX,  p.  51,  94,  314 
u.  441;  T.  X,  p.  114  u.  336;  T.  XI,  p.  85,  208  ;  T.  L,  p.  80;  zum  Theil  auch 
in  Schweigg.  Joorn.  Bd.  XXIV,  S.  257;  Bd.  LXV,  S.  489;  auch  Tromtnsd.  Neue» 
Journ.  d.  Pharm.  Bd.  III,  S.  1,  60,  72  u.  80;  Bd.  III,  S.  2,  378  u.  378;  Bd.  IV, 
S.  2,  37  u.  40  ;  auch  Gilb.  Annal.  Bd.  LX1V,  S.  1;  Tbenard,  Traitc  de  chim.  ed. 
4.  T.  II,  p.  41. 
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und  Wasser,  es  hat  aber  bis  jetzt  au»  diesen  beiden  Bestandteilen,  «o 
wie  au*  den  Elementen  Wasserstoff  und  Sauerstoff  nicht  dargestellt 
werden  können.  Es  ist  ein  im  reinem  Zustande  nicht  bekannter  Kör- 
per, der  besonders  uach  Schönbein's  Untersuchungen  sehr  häufig  bei 
Zersetzungen  auftritt,  aber  meistens  leicht  wieder  zerfallt. 

Nach  Schönbein  soll  sich  dieses  Hyperoxyd  im  Harn  findeo.  — 
E<»  bildet  sich  bei  der  Zersetzung  der  Hyperoxyde  von  Kalium,  Na- 
trium,  Barium,  Strontium  oder  Calcium  mit  wasserigen  Säureu.  Der 
überschüssige  Sauerstoff  des  Metallhyperoxyds  tritt  dabei  an  einen  Theil 
des  Wassers  und  verwandelt  diesen  in  Wa^serstoffhyperoxyd  (The- 
nard).    Es  entsteht  auch  bei  der  Elektrolyse  von  schwefelsänrehalti- 
gcm  Wasser,  indem  sich  Sauerstoff  (nach  .vchönbein  Antozon)  mit 
Wasser  zu  Wasserstoffhyperoxyd   verbindet.     Die  Bildung  desselben 
wird  begünstigt  durch  vermehrte  Concentration  der  Säure,  durch  nie- 
dere Temperatur,  starke  Ströme  und  kleine  Polflachen       Weiter  ent- 
steht das  Hyperoxyd  bei  vielen,  wahrscheinlich  sogar  bei  allen  durch 
leuchten  Sauerstoff  bewirkten  langsamen  Oxydationen.     So  bildet  es 
sich,  wenn  man  erhitztes  Platin  in  die  Luft  einer»  Flasche  hält,  auf  de- 
ren Boden  sich  dünne  Schichten  von  Wasser  und  Aetlvr  befinden;  der 
Aetherdampf  verbrennt  hierbei  langsam  und  neben  Ozon  in  der  Luft 
lässt  sich  in  der  Flüssigkeit  WasserstoffhVperoxyd  nachweisen  (Schön- 
beiu  2).    Ebenso  bildet  es  sich  beim  Hindurchleiten  von  Ozon  durch 
Aether  (v.  Babo8). 

Auch  unter  dem  Einfluss  des  Lichts  bildet  Sauerstoff  mit  Aether 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  neben  Ameisensäure  Wasserstofl  hyper- 
oxyd (Schönbein). 

Antozon  bildet  mit  W  asser  Wasserstoff  hyperoxyd.  Leitet  man 
z.  B.  den  antozonhaltigen  Sauerstoff,  welcher  sich  bei  vorsichtigem 
Einbringen  von  Bariumhyperoxyd  in  Schwefelsäuremonohydrat  entwi- 
ckelt, durch  Wasser,  oder  zerreibt  man  den  antozonhaltigen  riechen- 
den Wölsendorfer  Flussspath  unter  Wasser,  so  kann  in  dem  letzteren 
Wasserstoffhyperoxyd  nachgewiesen  werden.  Von  dem  bemerkten 
Flussspath  lieferten  bei  einem  Versuch  5  Grm.  2,125  Milligr.  des  Hy- 
peroxydes,  Schönbein  4).  —  Terpentinöl  und  Bittermandelöl,  obwohl 
antozonhaltig,  liefern  mit  Wasser  geschüttelt  kein  Wasserstoffhyperoxyd 
(Schönbein). 

Besonders  merkwürdig  ist  die  Bildung  von  Wasserstoffhyperoxyd 
bei  den  durch  feuchten  Sauerstoff  bewirkten  langsamen  Oxydationen. 
So  bilden  sich  nach  Schönbein5)  Spuren  von  Wasserstoffsuperoxyd 
bei  der  langsamen  Oxydation  des  Phosphors  in  feuchter  Luft;  es  tritt 
dabei  gleichzeitig  mit  dem  Ozon  auf.  Schön be in  nimmt  an,  der 
Phosphor  verwandle  den  gewöhnlichen  Sauerstoff  in  Ozon  und  An- 
tozon, welches  letztere  sich  sofort  mit  dem  Wasser  zu  Wasserstoff  hy- 
peroxyd verbinde.  —  Ebenso  entstehen  nach  Schönbein*5)  bei  der 
langsamen  Oxydation  vieler  Metalle  bei  Gegenwart  von  Wasser  nach- 
weisbare Mengen  des  Hyperoxyds.  Schüttelt  man  in  einer  litergrossen 
  >. 

l)  Meidinger,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXXVIII,  S.  69;  Jahre«b«r 
üb.  d.  F.  d.  Chem.  1868,  S.  282.  —  2)  Verhandl.  der  naturforschenden  Gesellschaft 
in  Basel,  TM.  II,  Heft  III,  S.  254;  Thl.  II,  Heft  IV,  S.  841.  —  »)  Annal.  d.  Ch«n- 
o.  Pharm.  II.  Supplemet-Bd.  Heft  III,  S.  294-  —  *)  Verhandl.  d.  B.  Ges.  ThL  III. 
Heft  II,  S.  155.—  6)  Verhandl.  d.  Bas.  Gen.  Thl.  II,  Heft  III,  8.264.  —  *)  Jabre*- 
hencht  1859,  S.  63,  desgl.  1861;  Verhandl.  d.  Bas.  Gen.  Thl.  II,  Hft.  IV. 
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Flasche  100  Grm.  Zinkspäne  oder  pulveriges  Zinkamalgam  mit 
50  Grm.  destillirtem  Wasser  und  reinem  gewöhnlichen  Sauerstoff  oder 
atmosphärischer  Luft  einige  Minuten  lebhaft  um,  so  giebt  das  Filtrat 
die  lebhafteste  Reaction  auf  Wasserstoff  hyperoxyd.  Schönbein  fand 
■  durch  Titriren,  dass  die  Flüssigkeit  selbst  im  gunstigsten  Fall  nur 
etwa  V45000  an  Hyperoxyd  enthält;  setzt  man  jedoch  dem  Wasser 
1  Proc  Schwefelsäure  zu,  so  gewinnt  man  bedeutend  mehr,  etwa 
Vßooo  Theil. 

Wie  das  Zink  verhalten  sich  in  dieser  Beziehung  auch  das  Cad- 
mium,  das  Blei,  das  Wismuth,  das  Chrom,  das  Aluminium  sowie  die 
Amalgame  von  Eisen,  Nickel,  Kobalt  und  Mangan.  Bei  Anwendung 
von  Eisenamalgam  darf  jedoch  keine  Schwefelsäure  zugesetzt  werden, 
da  das  sich  bildende  schwefelsaure  Eisenoxydul  das  Hyperoxyd  gleich 
wieder  zerstört.  —  Zinn  und  Kupfer  dagegen  geben  die  Reaction  nur 
bei  Anwendung  von  schwefelsäurehaltigem  Wasser.  —  Gelingt  es  nicht 
das  Wasserstoffhyperoxyd  nachzuweisen,  wie  z.  B.  bei  der  langsamen 
Oxydation  von  Arsen,  so  erklärt  sich  dies  daher,  dass  es  durch  das 
überschüssige  Metall  sogleich  wieder  zersetzt  wird.  —  Auch  bei  der 
Oxydation  einer  wässerigen  alkalischen  Lösung  von  Brenzgalliissäure, 
von  Gallussäure,  Gerbsäure,  Hämatoxylin  und  Indigweiss  hat  Schön- 
bein  das  Auftreten  des  Hyperoxydes  beobachtet. 

Schönbein  glaubt,  da9s  da*  Wasserstoffhyperoxyd  bei  allen  durch 
feuchten  Sauerstoff  bewirkten  Oxydationen  z.  B.  beim  Hosten  der  Me- 
talle, bei  der  Verwesung  organischer  Materien,  beim  thierischen  Ath- 
mungsprocess  u.  s.  w.  sich  bilde  und  eine  sehr  wichtige  Rolle  spiele, 
indem  es  mithelfe,  die  Körper  zu  oxydiren. 

Alle  diejenigen  Metalle,  welche  in  feuchter  Luft  sich  nicht  oxy- 
diren, z.  B.  Gold,  Silber  und  Fiatin,  verursachen  die  Bildung  von  Was- 
serstoffhyperoxyd nicht,  gleichviel  ob  man  sie  mit  reinem  oder  schwe- 
felsäurehaltigem Wasser  behandelt. 

Trotz  dieser  zahlreichen  und  mannigfaltigen  Entstehungsweisen 
des  Wasserstoffhyperoxydes  empfehlen  sich  zur  Darstellung  desselben 
im  Wesentlichen  nur  die  Methoden,  welche  sich  auf  die  Zersetzung  des 
Bariumhyperoxyds  gründen.    Nach  Th6nard  setzt  man  zu  200  Grm. 
Wasser  soviel  Salzsäure  als  ungefähr  zur  Neutralisation  von  15  Grm. 
Baryt  nöthig  ist.    In  diese  am  besten  in  einer  Schale  von  Platin  oder 
Silber  befindliche  und  durch  Umgebung  mit  Eis  erkältete  Flüssigkeit 
bringt  man  mit  einem  hölzernen  Spatel  12  Grm.  schwach  befeuchtetes 
zerriebenes  reines  Bariumhyperoxyd,  welches  sich  vollständig  und  ohne 
Aufbrausen  löst.    Nun  fallt  man  den  Baryt  durch  schwach  im  Ueber- 
schuss   zugesetzte   Schwefelsäure.     Man  trennt  jetzt  die  Flüssigkeit, 
welche  Salzsäure,  Schwefelsäure,  viel  Wasser  und  wenig  Wasserstoff- 
hyperoxyd enthält,  durch  Filtration  vom  schwefelsauren  Baryt,  süsst 
denselben  mit  wenig  Wasser  aus  und  hebt  das  letzte  Waschwasser  für 
die  folgenden  Aussüssungen  auf.    Das  Filtrat  wird  wieder,  wie  oben, 
zweimal  mit  Hyperoxyd  und  zweimal  mit  Schwefelsäure  zusammenge- 
bracht.   Hierauf  wird  wieder  filtrirt  und  auf  dieselbe  Weise  fortgefah- 
ren bis  90  bis  100  Grm.  Bariumhyperoxyd  verbraucht  sind.    Die  so 
erhaltene  Flüssigkeit  würde  bei  der  Zersetzung  25  bis  30  Maasse  Sauer- 
atoffgas  liefern.  —  Um  Kieselerde,  Thonerde,  Eisenoxyd  und  Mangan- 
oxyd u.  s.  w.  (aus  dem  Baryt  stammend)  zu  entfernen,  setzt  man  der 
Flüssigkeit  auf  je  100  Tide,  angewandtes  Bariumsuperoxyd  2bis3Thle. 
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concentrirter  Phosphorsäure  zu,  übersättigt  mit  befeuchtetem  zerriebe- 
nen Barium hyperoxyd  und  kühlt  dabei  tmit  Eis.  Dabei  scheiden  sich 
Kieselerde,  die  Phosphate  von  Eisenoxyd  Manganoxyd  und  Thonerde 
rasch  in  Flocken  ab,  von  .welchen  man  die  Flüssigkeit  durch  Filtriren 
trennt.  Wäre  keine  Phosphorsäure  zugefügt,  so  würden  Eisenoxyd 
und  Manganoxyd  für  sich  niederfallen  und  starke  Sauerstoffgasent- 
wickelung  veranlassen.  Sollte  die  Flüssigkeit  noch  mehr  von  diesen 
Oxyden  enthalten,  so  fällt  man  dieselben  durch  etwas  Barytwasser 
und  filtrirt  rasch  ab.  —  Hierauf  fällt  man  den  Baryt  durch  in  ganz 
geringem  Ueberschuss  zugesetzte  Schwefelsäure  und  filtrirt.  —  Die 
Flüssigkeit  enthält  dann  bloss  noch  Wasser,  Wasserstoffhyperoxyd,  Salz- 
säure und  ganz  wenig  Schwefelsäure.  Die  Salzsäure  entfernt  man 
durch  Zusatz  von  reinem  schwefelsauren  Silberoxyd  (ein  Ueberschuss 
desselben  kann  durch  Chlorbarium  gelallt  werden)  und  trennt  die  Flüs- 
sigkeit durch  Filtriren  und  Ausspressen  vom  Chlorsilber.  —  Die  Schwe- 
felsäure endlich  entfernt  man  durch  frisch  gefällten  fein  vertheilten 
kohlensauren  Baryt. 

Die  klare  Lösung  des  Wasserstoffhyperoxydes  concentrirt  man 
durch  Verdunstung  des  Wassers  unter  der  Glocke  der  Luitpumpe  über 
Schwefelsäure.  —  Sollten  sich  in  der  Flüssigkeit  Kieselerdeflocken  ab- 
setzen, welche  Sauerstoffgasentwickelung  veranlassen,  so  ist  sie  mittelst 
des  Hebers  davon  zu  decantiren;  sollte  sich  Sauerstoffgas  entwickeln, 
was  eintritt,  sobald  die  Flüssigkeit  gegen  250  Maass  Sauerstoff  ent- 
hält, so  sind  2  bis  3  Tropfen  verdünnte  Schwefelsäure  zuzufügen.  Die 
Concentratiqn  ist  nach  einigen  Tagen  beendigt,  wenn  die  Flüssigkeit 
bei  der  Zersetzung:  475  Maass  Sauerstoffen  8  entwickelt;  denn  dieser 
Rückstand  würde  bei  weiterem  Verweilen  im  luftleeren  Räume  als 
Ganzes  verdampfen.  —  Das  so  gewonnene  Wasserstoffhyperoxyd  kann 
man  in  langen  mit  Stöpsel  versehenen  und  mit  Eis  umgebenen  Glas- 
röhren aufbewahren;  doch  auch  so  zersetzt  sich  dieser  Körper  allroä- 
lig  durch  langsame  Sauerstoffgasentwickelung  (Thenard1). 

Nach  Pelouze  2)  zersetzt  man  das  Bariumhyperoxyd  durch  wäs- 
serige Flusssäure  oder  wässerige  Kieselfluorwasserstoffsäure.  Hierbei 
scheidet  sich  sogleich  unlösliches  Fluorbarium  oder  Kieselfluorbariam 
aus.  —  Hat  man  eine  hinreichende  Menge  Säure  mit  Bariumhyper- 
oxyd zusammengebracht,  so  filtrirt  man  die  wässerige  Lösung  des 
Wasserstoff hyperoxydes  ab  und  concentrirt  sie  im  Vacuum  neben 
Schwefelsäure  3). 

Diese  Methode  hat  den  Nachtheil,  dass  das  Kieselfluorbarium 
einen  Theil  des  Wasserstoffhyperoxydes  innig  fest  hält,  der  durch  Aus- 
waschen kaum  zu  entfernen  ist.  Ausserdem  ist  das  gebildete  Hyper- 
oxyd durch  das  etwas  lösliche  Kieselfluorbarium  verunreinigt  (Schön- 
bein 4). 

Vollkommen  reines  Wasserstoff  hyperoxyd  stellt  man  nach  Du- 
prey5)  dar,  wenn  man  einen  sehr  raschen  Strom  reiner  Kohlensäure 
in  destillirtes  Wasser  leitet  und  in  dasselbe  von  Zeit  zu  Zeit  sehr  fein 
gepulvertes  Bariumhyperoxyd  bringt.    Hindert  der  dabei  sich  abschei- 


1)  Vergl.  auch  L.  Gmelin,  Handb.  d.  Cbem.  Bd.  I,  S.  627.  —  a)  BentUu' 
Lehrb.  Bd.  I,  S.  411.  —  8)  Vergl.  Gmelin,  Lcbrb.  d.  Cbem.  Bd.  I,  8.  629.  - 
«)  Verhandl.  d.  Ba*.  Ges.  Thl.  II,  Heft  IV,  S.  520.  —  *)  Compt.  rend.  T.  LV. 
p.  736;  Jabresbar.  1862,  8.  47. 
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dende  kohlensaure  Baryt  den  Durchgang  des  Gases,  so  decantirt  man, 
leitet  wieder  Kohlensäure  ein,  setzt  wieder  Bariumhyperoxyd  zu  und 
so  fort.  Das  stark  wasserstotfhyperoxydhaltige  Wasser  kann  unter  der 
Luftpumpe  concentrirt  werden  1). 

Osann2)  verbrennt  Kalium  in  einer  Glasröhre,  welche  mit  einer 
Retorte  verbunden  ist,  in  welcher  aus  chlorsaurem  Kali  Sauerstoff  ent- 
wickelt wird.  Das  gebildete  Kaliumhyperoxyd  löst  er  in  eiskaltem 
Wasser,  fällt  das  Kali  mit  Kieselflusssäure  und  filtrirt  Die  Lösung 
wird  bei  30°  C.  durch  einen  Strom  trockener  Luft  concentrirt. 

Das  Wasserstoff  hypcroxyd  ist  im  reinem  Zustande  noch  nicht  dar- 
gestellt; in  concentrirter  Lösung  ist  es  ein  farbloses  durchsichtiges  Li- 
quidum von  1,452  specif.  Gewicht.  —  Die  Lösung  gefriert  noch  nicht 
bei  —  80° C. ;  im  luftleeren  Räume  verdampft  sie  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  ohne  Zersetzung  aber  viel  schwerer  als  Wasser. 

Das  Wasserstoffhyperoxyd  ist  in  allen  Verhältnissen  mit  Wasser 
mischbar;  aus  diesem  Gemisch  friert  in  der  Kälte  ein  Theil  des  Was- 
sers heraus,  wodurch  man  nach  Schönbein  die  Lösung  nach  und  nach 
bedeutend  concentriren  kann. 

Aether  löst  merkliche  Mengen  des  Hyperoxydes,  welches  sich  mo- 
natelang darin  hält;  auch  lässt  es  sich  mit  dem  Aether  destilliren. 
Wasser,  noch  besser  aber  Kalilösung  entziehen  dem  Aether  das  Hyper- 
oxyd  vollständig  (Schönbein  3). 

Es  röthet  nicht  Lackmus,  sondern  bleicht  allmälig  Lackmus-  und 
Curcumapapier.  Ueberhaupt  bleicht  es  organische  Farbstoffe  in  der- 
selben Weise  wie  Chlorwasser  nur  viel  langsamer,  (Chevreul4).  Es 
ist  geruchlos;  schmeckt  herb  und  bitter,  dem  Brechweinstein  ähnlich 
(noch  bemerklich  bei  lOOOOfacher  Verdünnung);  macht  dabei  die  Zunge 
weiss  und  verdickt  den  Speichel ;  auf  die  Haut  gebracht  macht  es  augen- 
blicklich die  Oberhaut  weiss  und  erregt  nach  einiger  Zeit  heftiges 
Jucken  (Thenard6). 

Die  empfindlichsten  Reagentien  auf  das  Hyperoxyd  sind  nach 
Schönbein  im  Wesentlichen  folgende: 

1.  Jodkaliumstärkekleister ;  derselbe  wird  zwar  für  sich  durch  das 
Hyperoxyd  nicht  oder  nur  sehr  langsam  gebläut;  setzt  man  aber  eine 
ganz  geringe  Menge  einer  Eisenoxydullösung  zu,  uo  erfolgt  die  Bläuung 
augenblicklich  und  man  ist  im  Stande  selbst  noch  ein  Zweimilliontel 

')  Nach  einer  brieflichen  Mittheilung  von  Schönbein  kann  man  ohne  Ba- 
ri um  hyperoxyd  eine  ziemlich  concentrirte  Lösung  von  Wasserstoffhyperoxyd  auf 
folgende  Weise  erhalten.  Man  schüttelt  100  Grtn.  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
flüssige«  Bleiamalgam  in  einer  Literflasche  mit  200  Grm.  Waaser,  welches  mit  2  Gnu. 
Schwefelsäure  angesäuert  ist.  Sobald  das  Wasser  nach  etwa  10  bis  12  Minuten 
lang  fortgesetztem  lebhaften  Schütteln  stark  milchig  gewurden  ist  (durch  Bleisulfat),  so 
enthalt  dif  Flüssigkeit  hinreichend  Wasserstoffhyperoxyd,  um  die  gewöhnlichen  Ke- 
•ctionen  mit  Aether  und  Chromsäure,  mit  Kalipermanganat  u.  a.  zu  geben.  Scheidet 
man  die  freie  Säure  durch  Barytwasser  ab  und  setzt  die  filtrirte  Flüssigkeit  unter 
Umrühren  einer  niederen  Temperatur  aus,  so  gefriert  reines  Wasser  und  es  bleibt 
eine  Lötuog  von  Wasserstoffhyperoxyd,  die  so  concentrirt  ist,  dass  sie  z.  B.  mit 
Platinmobr  eine  stürmische  Kntwickelung  von  Sauerstoff  zeigt  Auch  auf  andere 
Weise  erhaltene  verdünnte  Lösungen  von  Wasserstoffhyperoxyd  lassen  sich  durch 
Ausfrieren  concentriren;  die  abgeschiedenen  Eisst  uckchen  mit  ganz  kaltem  Wasser 
abgewaschen,  geben  beim  Schmelzen  reines  Wasser,  welches  auch  nach  Zusatz  von 
Eisenvitriol  den  Jodkaliumkleister  nicht  mehr  bläut.  Fe. 

*)  Chem.  CentralbL  1862,  S.  97;  Jahresber.  1862,  S.  47.  —  »)  Verhandl.  d. 
Bas.  Ges.  Thl.  II,  Heft  III,  S.  264  a.  f.  —  *)  Compt.  rend.  T.  LV,  p.  787.  — 
*)  Vergl.  L.  Gmelin,  Handb.  d.  Chem.  Bd.  I,  S.  529. 
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des  Hyperoxydes  im  Wasser  nachzuweisen.  Aehnlich  wie  Eisenoxydal- 
salz  wirkt  Zusatz  einer  wässerigen  Lösung  von  Blutkörperchen. 

Einige  Tropfen  basisch-essigsauren  Bleioxyds  zu  etwa  50  Gramm 
Wasser  gegossen,  welches  nur  ein  Milliontheil  HOj  enthält,  bläute 
den  zugefügten  Jodkaliumkleister  noch  deutlich,  welche  Reaction  noch 
stärker  ausfällt,  wenn  man  diesem  Gemisch  einige  Tropfen  Essigsaure 
zusetzt.  Der  Grund  dieser  Bläuung  ist  das  unter  diesen  Umständen 
sich  bildende  Wasserstoffhyperoxyd ,  welches  den  Jodkaliumkleister 
schon  für  sich  allein  bläut. 

Der  Kleister  muss  frisch  bereitet  sein;  ausserdem  darf  die  Flüs- 
sigkeit keine  freie  Säure  enthalten,  was  die  Reaction  ungemein  beein- 
trächtigt. 

2.  Eine  sehr  verdünnte  Mischung  von  Kaliumeisencyanid  und  Eisen- 
oxydlösung wird  durch  Wasserstoff  hyperoxyd  unter  Bildung  von  Berli« 
nerblau  gebläut  und  man  vermag  damit  noch  weniger  als  ein  Halb- 
milliontel des  Hyperoxydes  nachzuweisen.  Auch  hier  darf  die  Flüssig- 
keit keine  Spur  freier  Säure  enthalten. 

3.  Eine  angesäuerte  Lösung  von  übermangansaurem  Kali  wird 
durch  Wasserstoff  hyperoxyd  entfärbt;  hiermit  kann  man  noch  ein  Mil- 
liontel des  Hyperoxyds  nachweisen.  Das  übermangansaure  Kali  ist 
demnach  ein  äusserst  empfindliches  Reagens  auf  Wasserstoffhyperoxyd. 

4.  Wasser,  welches  Hyperoxyd  enthält  und  durch  Indigolösung 
noch  deutlich  gebläut  ist,  wird  farblos  auf  Zusatz  von  Eisenoxydulsulz- 
lösuog  oder  Lösung  von  Blutkörperchen.  Auch  mit  dieser  Reaction 
kann  man  noch  ein  Halbmilliontel  des  Hyperoxydes  nachweisen. 

5.  Chromsäure  wird  durch  Wasserstoffhyperoxyd  anfanglich  ge- 
bläut (wahrscheinlich  unter  Bildung  von  Ueberchromsäure) ;  die  Re- 
action wird  durch  Zusatz  von  etwas  Schwefelsäure  oder  Salpetersäure 
deutlicher.  Bei  Vioooo  Gehalt  an  Hyperoxyd  tritt  noch  deutliche  Fär- 
bung der  Flüssigkeit  ein.  Setzt  man  etwas  Aether  zu,  so  nimmt  die- 
ser die  blaue  Verbindung  auf  und  die  Färbung  ist  noch  deutlich  bei 
V20000  Gehalt  an  Hyperoxyd. 

6.  Gunjaktinctur  wird  durch  das  Wasserstoffhyperoxyd  für  sich 
nicht  gebläut;  dagegen  erfolgt  Bläuung  beim  Zusatz  von  Blutkörper- 
chen- oder  Eisenoxydulsalzlösung  1). 

Das  Wasserstoff  hyperoxyd  ist  leicht  zersetzbar  in  Wasser  und 
Sauerstoff.  Durch  viele  zum  Theil  bis  jetzt  nicht  vollständig  erklärte 
Veranlassungen  trennt  sich  ein  Atom  des  letzteren  als  Gas,  dessen  Vo- 
lum bei  140C.  und  760  Millim.  Druck  das  475fache  von  dem  der  cou- 
centrirten  Lösung  beträgt,  unter  lebhaftem  Aufbrausen  oder  Explosion 
vom  zurückbleibenden  Wasser.  Dabei  tritt  Wärmeent  wickelung,  oft  sogar 
im  Dunklen  zu  bemerkende  Lichtentwickelung  ein. 

Die  Explosion-  erregen  vorzüglich  Silberoxyd,  rothcs  oder  brau- 
nes Bleioxyd,  Mnnganhyperoxyd,  Osmium,  Platin  und  Silber,  wenn 
man  auf  ihr  höchst  feines  Pulver  das  Wasserstoffhyperoxyd  tropfen- 
weise fallen  lässt  (Thönard). 

Im  Kreis  der  Volta'schen  Säule  zersetzt  sich  das  Hyperoxyd  ifl 
Wasserstoffgas  und  Sauerstoffgas.  (Nach  Schönbein  ist  das  reine 
Wasserstoffhyperoxyd  kein  Elektrolyt). 


*)  Vergl.  Schönbein,  Verhandl.  d.  Bas.  Ge».  Tbl.  II,  Heft  IV;  Journ.  f.  prakl 
Chfm.  Bd.  J/XXIX,  8.  fift  u.  71:  Jahresber.  1869. 
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Für  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zersetzt  sich  das  Wasser- 
stoffhyperoxyd ganz  allmälig  in  Sauerstoffgas  und  Wasser.  In  der  Frost- 
kälte geht  diese  Zersetzung  ebenfalls,  doch  sehr  langsam  vor  sich.  Bei 
20° C.  wird  das  Blasenwerfen  schon  bemerklicher;  bei  plötzlicher  Er- 
hitzung auf  100°C.  kann  die  Zersetzung  explosionsartig  werden.  Stark 
verdünntes  Hyperoxyd  kann  Übrigens  stundenlang  bei  100°  C.  erhalten 
werden  und  zersetzt  sich  dabei  nur  langsam.  Ebenso  ist  Siedetempe- 
ratur kein  Hinderniss  seiner  Bildung;  siedendes  schwefelsäurehaltiges 
Wasser  mit  Bleiamalgam  geschüttelt,  liefert  Wasserstoffhyperoxyd 
Schönbein  DieBildung  bei  der  Elektrolyse  dagegen  kann  durch 
Erhitzen  des  Apparates  während  der  Dauer  der  Elektrolyse  auf  über 
60° C.  verhindert  werden,  Bunsen  *). 

Das  Wasserstoff  hyperoxyd  ist  Tür  viele  Stoffe  ein  zum  Theil 
sehr  energisches  Oxydationsmittel.  —  In  Berührung  mit  gewis- 
sen Materien  dagegen  wird  es  in  Wasser  und  freies  Sauerstoffgas  zer- 
setzt ohne  dass  dabei  die  betreffenden  Körper  eine  Veränderung  erleiden. 
—  Andere  Körper  hinwiederum  entwickeln,  während  sie  das  Hyperoxyd 
zersetzen,  zugleich  ihren  eigenen  Sauerstoff,  werden  also  reducirt. 

Im  Allgemeinen  wirken  die  Körper  um  so  heftiger  zersetzend  ein, 
je  feiner  sie  vertheilt  sind. 

Als  Oxydationsmittel  verwandelt  das  Wasserstoffhyperoxyd  unter  an- 
deren Selen  in  Selensäure,  Arsen  in  Arsensäure,  Molybdän  in  Molybdän- 
säure,  Wolfram  in  Wolframsäure,  Chrom  in  Chromsäure,  Zink  in  Zinkoxyd, 
Baryt-  Strontian-  Kalk-  und  Manganoxydulhydrat  in  die  Hydrate  der 
Hyperoxyde ;  es  oxydirt  arsenige  Säure  zu  Arsensänre,  schweflige  Säure 
zu  Schwefelsäure,  die  Oxydulhydrate  von  Kobalt  und  Eisen  in  die 
Oxydhydrate;  Schwefelarsen  und  Schwefelmolybdän  in  Schwefelsäure, 
Arsensäure  und  Molybdänsäure;  die  Sulfide  von  Antimon,  Blei,  Eisen  nnd 
Kupfer  werden  durch  das  Hyperoxyd  in  schwefelsaure  Salze  verwandelt. 
Aus  Schwefelwasserstoff  scheidet  es  langsam  Schwefelab. —  Knpferoxyd- 
hydrat  verwandelt  es  in  das  gelbe4 Hydrat  eines  höheren  Oxyds;  Kn- 
liumeisencyanür  in  Kaliumeisencyanid.  —  Aus  Bleiessig  fällt  es  wie 
schon  bemerkt  zunächst  braunes  Bleisuperoxyd.  —  'In  saurer  Lösung 
scheidet  es  aus  Bromwasserstoff  und  Jodwasserstoff  Brom  oder  Jod  aus; 
mit  Salzsäure  liefert  es  Chlor  oder  Unterchlorige  Säure.  —  Oxyde, 
welche  in  alkalischer  Lösung  begierig  Sauerstoff  aufnehmen,  um  in 
Säuren  überzugehen ,  werden  durch  Wasserstoffhyperoxyd  oxydirt.  — 
Frisches  von  seinem  Faserstoff  befreites  Blut  wird  durch  das  Hyper- 
oxyd unter  Abscheidung  weisser  flockiger  Körper  zerstört.  —  In  Berüh- 
rung mit  Zucker  und  Stärkmehl  entwickelt  das  Hyperoxyd  Sauerstoff, 
welcher  mit  Kohlensäure  gemengt  ist ,  was  auf  eine  Oxydation  der  or- 
ganischen Massen  schliessen  lässt.  Dass  es  auch  organische  Farbstoffe 
zerstöre,  ist  schon  oben  erwähnt  worden.  —  Salpetrigsaures  Kali  und 
Wasserstoffhyperoxyd  können  wochenlang  ohne  Zersetzung  in  einer 
Lösung  beisammen  bleiben.  Nach  Zusatz  von  Platinmohr  aber  wird 
die  salpetrige  Säure  oxydirt.  —  Ammoniak  wird  in  wässeriger  Lösung 
durch  das  Hyperoxyd  zu  salpetrigsaurem  Ammoniak  oxydirt.  —  Pyro- 
gallussäure  löst  sich  in  dem  wässerigen  Wasserstoff  hyperoxyd  auf,  ohno 
von  ihm  oxydirt  zu  werden  s). 


»)  Verhandl.  d.  Bas.  Ges.  Tbl.  III,  Heft  IV,  S.  417.  —  Pogg.  Annal.  Bd.  XCI, 
8.  621;  Jahresber.  1864.  —  •)  Ueber  die  oxydirenden  Wirkungen  de»  Wasserstoff- 

Handwörterbuch  der  Chemie.  Bd.  IX.  3§ 
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Zu  den  Stoffen,  welche  aus  dem  Wasserstoff hyperoxyd 
Sauerstoffgas  entwickeln,  ohne  dabei  eine  Veränderung 
su  erleiden,  gehören:  Kohle,  Silber,  Gold,  Platin,  Palladium,  Rho- 
dium, Iridium,  Osmium,  welche  heftig  wirken ;  massig  wirken  Quecksil- 
ber, Bleifeile,  feines  Wismuthpulver,  Manganpulver;  sehr  schwach  wir- 
ken Kupfer,  Nickel,  Kobalt  und  Kadmium.  —  Sehr  heftige  Zersetzungen 
bewirken  ferner  Manganoxyd  und  Manganhyperoxyd,  Kobaltoxyd, 
Ma?sicot;  — massige:  Eisenoxydhydrat,  Kali-  Natron-  Magnesiahydrat, 
Nickeloxydhydrat;  —  schwache:  Eisenoxyd,  Nickeloxyd,  Kupferoxyd, 
Wismuthoxyd,  Magnesia  und  noch  viele  andere  Oxyde  oder  Sake 
(Thenard'). 

Auch  der  Faserstoff  des  Blutes  zersetzt  das  Wasserstoffhyperoxyd 
massig  rasch,  ohne  dass  es  selber  dabei  eine  Veränderung  zu  erleiden 
scheint.  Dasselbe  gilt  für  noch  viele  andere  Materien  des  Thierreichs 
und  auch  des  Pflanzenreichs,  z.B.  für  Kleber,  geschrotetes  Gerstenroalz, 
Emulsin,  Hefe,  thierische  Schleimhäute  u.  s.  w.  (Schönbein3). 

Stoffe,  welche  nicht  bloss  den  Sauerstoff  des  Wassers- 
toffhyperoxyds entwickeln,  sondern  zugleich  ihren  eigenen 
indem  sie  gleichzeitig  reducirt  werden,  sind:  Platinoxydhydrat,  Gold- 
oxyd, Silberoxyd,  Quecksilberoxyd,  welche  hierbei  zu  Metall  reducirt 
werden,  und  rothes  und  braunes  Blei  hyperoxyd,  welche  auf  die  Stufe 
des  gelben  Oxyds  zurückgehen.  Die  Beduction  des  Silberoxydes  er- 
folgt auch  durch  Wasserstoffhyperoxyd,  welches  mit  viel  Wasser  ver- 
dünnt ist. 

Ist  zugleich  eine  Säure  zugegen,  so  wird  auch  Manganhyperoxyd 
zu  Oxydul  reduckt;  die  Zersetzung  der  beiden  Hyperoxyde  geht  nach 
gleichen  Aeqnivalenten  vor  sich  (Wöhler8). 

Uebermangansäure  wird  bei  Gegenwart  einer  anderen  Säure  zn 
Oxydul  reducirt;  für  sich  zu  Manganoxydhydrat;  Chromsäure  bei  Ge- 
genwart von  Schwefelsäure  oder  Salpetersäure  zu  Chromoxyd.  Eine 
Lösung  von  Silberhyperoxyd  in  kalter  Salpetersäure  wird  zu  Silber- 
oxyd reducirt ,  welches  mit  der  Salpetersäure  in  Verbindung  tritt.  — 
Eisenoxydsalze  geben  bei  Anwesenheit  von  Ferridcyankalium  unter 
Sauerstoffentwickelung  einen  Niederschlag  von  Berlinerblau.  —  Kupfer- 
oxydzalze  wirken  für  sich  nicht  merklich  auf  WasserstofThyperoxyd 
ein ;  auf  Zusatz  von  Kali  scheidet  sich  aber  unter  lebhafter  Sauerstoff- 
entwickelung Kupferoxydulhydrat  aus.  —  Unterchlorigsaures  Natron 
wird  zu  Chlornatrium  reducirt.  —  Nach  Lenssen4)  wandelt  Was- 
serstoff hyperoxyd  Jod  in  alkalischer  Lösung  in  Jodwasserstoffsänre 
um,  entfärbt  daher  eine  durch  Jodstärke  blau  gefärbte  Lösung  von 
kohlensaurem  Natron ;  mit  Jodstickstoff  liefert  es  Jodwasserstoff,  Jod- 
ammonium, freies  Jod  und  eine  Spur  von  Jodsäure  neben  sehr  viel 
freiem  Sauerstoff  (Schönbein5).  Es  reducirt  in  alkalischer  Lösung 
Ferridcyankalium  zu  Ferrocyankalium ;  im  Allgemeinen  werden  in 


hyperoxyde«  vergl.  auch  L.  Gmelin,  Handb.  d.  Chem.  Bd  I,  S.  681;  Sehönbeifl, 
Verhandl.  d.  Bas.  Ges.  Thl.  III,  Heft  IV,  S.  417;  Jahrcsb.  1868,  S.  67;  Lenssen, 
Jonrn.  f.  prakt.  Ch*m.  Bd.  LXXXI,  S.  276;  Jahresb.  1860;  Brodie,  Pogg.  Annal 
Bd.  CXX,  S.  294.  —  1)  Vcrgl.  L.  Gmelin,  Handb.  Bd.  I,  S.581.  —  2)  Verband 
d.  Bas.  Ges.  Thl.  III,  Heft  IV,  S.  697.  —  »)  Nach  Versuchen  Geuther's  in  den  AnniL 
d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XCI,  S.  127;  Pharm.  CentralM.  1854,  S.  762;  Jahre»ber. 
1864,  S.  298.  —  *)  Jonrn.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXXXI,  S.  276;  Jabreaber.  1860. 
—  »)  Verbandl.  d.  Bas.  Ges.  ThU  IH,  Heft  II,  S.  238. 
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saurer  Losung  Säuron,  welche  geneigt  sind,  dariu  zu  basischen  Oxy- 
den reducirt  zu  werden,  durch  Wasserstoff  hyperoxyd  reducirt  z.  B. 
Mangansäure  zu  Manganoxydul. 

Von  besonderem  Interesse  ist  die  Wirkung  des  Wasserstoffhyper- 
oxyds  auf  Chromsäure  und  Bleiessig,  es  scheinen  dabei  sowohl  Oxy- 
dationen als  auch  Reductionen  vor  sich  zu  gehen.  Beim  Zusatz  von 
Wasserstoffhyperoxyd  zu  ganz  reiner  (namentlich  z.  B.  schwefelsaure- 
freier)  Chromsäurelösung  wird  die  Flüssigkeit  anfangs  schmutzig  grün, 
dann  tief  violett.  Auf  Zusatz  einer  Spur  von  Schwefelsäure  wird  die 
Farbe  tief  lasurblau;  setzt  man  nun  etwas  Alkali  zu,  so  wird  sie  wie- 
der violett.  Diese  Färbungen  verlieren  sich  aber  bald  unter  Sauer- 
stoffentwickelung. Schliesslich  enthält  die  Flüssigkeit  wieder  Chrom- 
säure oder  bei  Gegenwart  von  Schwefelsäure  Chromoxydsalz.  Aether 
nimmt  die  lasurblaue  Verbindung  auf  l). 

Wasserstoffhyperoxyd  mit  Bleiessig  zusammengebracht,  bildet  nach 
Schönbein  2)  zunächst  Wasser  und  Bleihyperoxyd;  dieses  aber  zer- 
setzt sich  mit  weiterem  Wasserstoffhyperoxyd  zu  Sauerstoff,  Bleioxyd 
und  Wasser;  setzt  man  etwas  Salpetersäure  zu,  so  folgen  die  Vorgänge 
so  rasch  auf  einander,  dass  sie  fast  zusammenfallen  8). 

Was  die  Erklärung  der  in  Vorstehendem  angeführten  Erscheinun- 
gen ,  insbesondere  die  durch  Wasserstoffhyperoxyd  bewirkten  Reduc- 
tionen sowie  die  Zersetzung  dieses  Körpers  durch  andere  Stoffe,  welche 
dabei  keine  Veränderung  erleiden,  betrifft,  so  ist  man  darin  noch  zu 
keinem  befriedigenden  Abschlüsse  gelangt.  —  Nach  der  von  Mitscher- 
lieh  und  Berzelius4)  begründeten  Lehre  von  der  katalytischen  Kraft 
bewirken  Stoffe,  welche  wie  Platinmobr  und  Eisenoxydpulver,  Wasser- 
stoffhyperoxyd zersetzen  ohne  selbst  verändert  zu  werden,  diese  Zer- 
setzungen als  Contactsubstanzen  durch  katalytische  Kraft.  —  Nach 
Liebig5)  äussern  pulvrige  und  eckige  Körper,  wie  sie  die  Entwicke- 
lung  eines  absorbirten  Gases  aus  einer  Flüssigkeit  veranlassen,  eine 
ebensolche  Wirkung  auch  auf  das  Wasserstoffhyperoxyd.  Mit  der  be- 
schleunigten Gasentwickelung  ist  Erhitzung  verknüpft;  diese  beschleu- 
nigt wieder  die  Zersetzung  und  so  kann  sich  dieses  gegenseitig  bis  zu 
einer  schwachen  Explosion  steigern. 

Eine  andere  Theorie  von  Liebig6)  umfasst  die  durch  Wasserstoff- 
hyperoxyd bewirkten  Reductionen.  Danach  veranlasst  das  letztere, 
wenn  es  in  Berührung  z.  B.  mit  Silberoxyd  sein  zweites  Atom  Sauer- 
stoff entwickelt,  durch  Mittheilung  der  chemischen  Thätigkeit 
zugleich  das  Silberoxyd  zur  Entwickelung  seines  Sauerstoffs. 

Thenard  und  Mitscherlich7)  betrachten  diese  Reductionen  als 
eine  Folge  der  Wärmeentwickelung. 

Nach  der  von  Schönbein  aufgestellten  Ansicht  beruhen  die  merk- 
würdigen Wirkungen  des  Wasserstoffhyperoxyds  im  Wesentlichen  auf 
den  eigenthümlichen  Eigenschaften  des  einen  der  darin  enthaltenen 

i)  Vergl.  Schönbein,  Verh«ndl.  d.  Bas.  Ges.  TU.  II,  Heft  IV.  —  *)  Joorn. 
f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXXXVI,  S.  82.  —  8)  Ueber  die  durch  Wasserstorlhyperoatyd 
bewirkten  Rednctionen  vergl.  auch  Schönbein,  Verhandl.  d.  Bas.  Ges.  Thl.  II,  8.  9 
u  f.;  Thl.  II,  Heft  IV;  L.  Gmelin,  Handb.  d.  Chem.  Bd.  I,  3.  631.  —  *)  Pogg. 
Annal.  Bd.  XXXI,  S.  281;  Berzelius*  Jahresbr.  Bd.  XV.  S.  287;  L.  Gmelin's 
Handb.  d.  Chem.  Bd.  I,  8.  110.  —  6)  Annal.  d.  Pharmac.  Bd.  H,  8.22}  L.  Gmelin's 
Handb.  d.  Chem.  Bd.  I,  S.  III.  —  «)  Annal.  d.  Pharm.  Bd.  XXX,  S.  262;  L.  Gme- 
UVs  Handb.  <L  Chem.  Bd.  I,  S.  88,  111.  —  &)  Pogg.  Annal.  Bd.  LV,  S.  821; 
L.  Gmelin's  Handb.  d.  Chem.  Bd.  I,  8.  581. 
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Sauerstoffatome.    Schönbein  nimmt  bekanntlich  die  drei  ätiotropen 
Modificationen  von  Sauerstoff  an,  die  chemisch  polaren  Ozon  und  Ant- 
ozon,  welche  verbunden  den  gewöhnlichen  inactiven  Sauerstoff  liefern 
(8.  Bd.  VII,  S.  269).  —  Gewisse  Sauerstoffverbindungen  die  Ozonide 
enthalten  nun  Sauerstoff  in  der  Ozonmoditication ;  den  Ozoniden  stellt 
er  gegenüber  die  Antozonide,  welche  Sauerstoff  in  der  Antozonmodi- 
fication  enthalten.  Zu  den  Antozoniden  rechnet  Schönbein  ausser  den 
Hyperoxyden  der  Alkalimetalle  und  Erdalkalimetalle  auch  das  Wasser- 
stoff hyperoxyd;  trifft  dieses  nun  mit  einem  der  Ozonide,  zu  welchen 
Schönbein  u.  a.  Bleihyperoxyd,  Chromsäure,  Mangan hyperoxyd  und 
Uebermangansäure  rechnet,  zusammen,  so  verbindet  sich  ein  Atom 
Ozon  des  Ozonides  mit  einem  Atom  Aotozon  des  Antozonides  hier  des 
Wasserstoffhyperoxyds,  zu  2  Atom  gewöhnlichem  inactivem  Sauerstoff, 
welcher  entweicht  (vgl.Superoxyde  Bd.  VIII,  S.  441).  Auf  diese  Weise 
erklären  sich  die  merkwürdigen  gegenseitigen  Reductionen.   Als  eben- 
solche fasst  er  auch  die  Zersetzungen  des  Wasserstoffhyperoxyds  durch 
Chlor,  Jod  und  Brom  auf.    Er  betrachtet  diese  letzteren  als  zu  den 
Ozoniden  gehörige  Superoxyde  von  noch  unbekannten  Radicalen  und 
nimmt  an,  dass  sie  die  Hälfte  des  bei  ihrem  Zusammentreffen  mitWas- 
serstoffhyperoxyd  sich  entwickelnden  Sauerstoffs  lieferten. 

Die  Oxydation  des  Bleioxyds  im  Bleiessig  durch  Wasserstoff- 
hyperoxyd und  die  darauf  durch  denselben  Körper  erfolgende  Reduction 
des  gebildeten  Bleihyperoxyds  beruht,  wie  Schönbein1)  verrauthet, 
auf  den  Massenverhältnissen,  in  welchen  das  Wasserstoffhyperoxyd  wirkt. 

Die  Annahme,  dass  das  eine  Sauerstoffatom  in  dem  Wasserstoff- 
hyperoxyd  in  der  Antozonmodincatiou  vorhanden  sei,  gründet  sich  mit 
auf  die  Beobachtung,  dass  freies  Antozon  beim  Zusammentreffen  mit 
Wasser  jenes  Hyperoxyd  bildet;  freies  Ozon  dagegen  bildet  mit  Wasser 
kein  Wasserstoffhyperoxyd ;  im  Gegentheil  reducirt  freies  Ozon  Wasser- 
stoffhyperoxyd zu  Wasser  unter  Entwickelung  gewöhnlichen  Sauer- 
stoffs2). 

Diese  Reduction  des  Wasserstoffhyperoxydes  durch  Ozon  stützt 
wesentlich  mit  die  Theorie  Schönbein's  über  die  gegenseitige  Reduc- 
tion dieses  Hyperoxyo.es  mit  den  oben  als  Ozoniden  bezeichneten  Körpern. 

Nach  neueren  Mittheilungen  v.  Babo's8)  wirkt  das  Ozon  für  sich 
nicht  auf  Wasser,  oxydirt  dieses  aber  allerdings  zu  Wasserstoff  hyper- 
oxyd wenn  es  zugleich  auf  andere  leicht  oxydirbare  Körper  einwirkt. 
So  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Ozon  auf  Jodkalium  neben  freiem 
Jod,  Kaliumhyperoxyd  und  jodsaurem  Kali  auch  Wasserstoffhyper- 
oxyd. —  Leitet  man  Ozon  durch  Jodkalium,  so  kann  sich  das  Hyper- 
oxyd in  den  Gasblasen  bilden  und  in  diesen  suspendirt  fortgerissen  wer- 
den. Es  verursacht  so  in  manchen  Fällen  jene  nebelartige  Trübung 
des  austretenden  Gases,  welche  von  Anderen  bis  dahin  als  von  Ant- 
ozon herrührend  angesehen  wurde.  — 

In  weiterer  Erwägung,  dass  das  unter  den  BerÜhrungseinfluss  des 
Platins  gestellte  Wasserstoffhyperoxyd  die  gleichen  Oxydationswirkun- 
gen wie  Ozon  hervorbringt,  vermuthet  Schönbein4)  ferner,  Platin 

l)  Vorhandl.  d.  Bas.  Ges.  Thl.  II,  S.  20;  Jahresb.  1868,  S.  67.  —  a)  Schön- 
bein,  Verhandl.  d.  Bas.  Ges.  Thl.  II,  S.  9u.f.;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  C VIII 
S.  157.  —  «)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  II.  Suppl.  Bd.  Heft  III,  S.  294.  * 

«)  Verhaudl.  d.  Bas.  Ges.  Tbl.  II,  Heft  III,  S.  254  u.  f.;  Pogg.  Annal.  Bd.  C1X, 
8.  ISO;  Jahresb.  1859.  S.  62  u.  f. 
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verwandle  dasAntozon  des  Wasserstoff hyperoxyds  in  Ozon;  dieses  aber 
bildet  nun  mit  weiterem  Hyperoxyd  Wasser  und  gewöhnlichen  inacti- 
ven  Sauerstoff,  welcher  entweicht.  Auf  diese  Weise  erkläre  sich  die 
unter  dem  Berfihrungseinflusse  des  Platins  erfolgende  Zerlegung  des 
Wasserstoff  hyperoxy  des. 

Was  diese  gegenseitigen  Reductionen  betrifft,  so  scheint  R.  Clau- 
siu8  0  im  Wesentlichen  mit  Schönbein  übereinzustimmen,  wenn  er 
hierüber  sagt,  man  dürfe  wohl  annehmen,  dass  die  Sauerstoffatome, 
welche  aus  dem  Wasserstoffhyperoxyd  austreten,  sich  mit  denen, 
welche  aus  den  metallischen  Oxyden  oder  Superoxyden  frei  werden,  zu 
Molekülen  vereinigen.  Auch  für  die  Reduction  des  Wasserstoffhyper- 
oxyds durch  Ozon  hat  Clausius*)  im  Wesentlichen  dieselbe  Erklä- 
rung wie  Schönbein.  Clausius  betrachtet  Ozon  und  Antozon  als 
ungepaarte  Atome,  welche  zusammen  ein  Molekül  gewöhnlichen  Sauer- 
stoffs bilden.  Denkt  man  sich  nun  ein  Oxyd  oder  Superoxyd,  welches 
seinen  Sauerstoff  oder  einen  Theil  desselben  leicht  abgiebt,  in  Berüh- 
rung mit  Sauerstoffatomen,  welche  das  Bestreben  haben,  sich  mit  zwei- 
ten Atomen  zu  verbinden,  so  werden  diese  dem  Oxyde  die  schwach  ge- 
bundenen Atome  entziehen  können,  wodurch  gleichzeitig  das  Oxyd 
reducirt  und  der  active  Sauerstoff  in  gewöhnlichen  übergeführt  wird. 

B.  C.  Brodie3)  nimmt  an,  dass  der  Sauerstoff  der  beiden  Ver- 
bindungen, welche  reducirend  auf  einander  einwirken,  verschiedene 
chemische  Zustände  habe;  er  sagt,  der  Sauerstoff  sei  in  den  Verbindungen 
chemisch  polar  (chemically  polar)  und  unterscheidet  den  positiv  polaren 
und  den  negativ  polaren  Zustand.  Zwei  Quantitäten  Sauerstoff,  welche  sich 
in  diesen  beiden  Zuständen  befinden,  suchen  sich  unter  einander  chemisch 
zu  verbinden,  ebenso  wie  Sauerstoff  und  Wasserstoff  sich  verbinden 
können.  —  Die  Annahme  verschiedener  eigenthümlicher  Modifikationen 
von  Sauerstoff  in  den  verschiedenen  Classen  von  Hypcroxyden,  sowie 
die  Annahme  fundamentaler  Unterschiede  unter  diesen,  wie  sie  Schön - 
bein  aufstellt,  verwirft  Brodie4).  —  Er  hebt  hervor,  dass  die  alkali- 
schen Hyperoxyde  und  das  Wasserstoffhyperoxyd  die  'doppelte  Func- 
tion haben  sowohl  oxydirend  als  auch  reducirend  zu  wirken;  die  Ver- 
einigung einer  oxydirenden  Wirkung  mit  einer  reducirenden  sei  aber 
ein  Umstand,  der  die  Resultate  einer  Contactzersetzung  zu  bewirken 
vermöge. 

Im  Speciellen  die  Zersetzung  der  Chromsäure  ist  nach  Brodie 
das  Endresultat  einer  Reihe  von  einzelnen  Reactionen  mit  entsprechen- 
den sehr  unbeständigen  Zwischenproducten ;  es  sei  wahrscheinlich,  dass 
das  Wasserstoffhyperoxyd  die  Chromsäare  noch  höher  oxydire  —  zu 
Jener  blauen  Verbindung  —  und  dass  diese  dann,  weil  höchst  unbestän- 
dig, zerfalle  und  erst  dabei  Sauerstoff  frei  werde;  darum  halte  sich 
auch  die  blaue  Verbindung  in  einem  Ueberschuss  des  Hyperoxyd?, 
weil  sie,  beständig  sich  zersetzend,  immer  von  neuem  gebildet  werde; 
bei  ganz  geringem  Ueberschuss  des  Hyperoxyds  sei  sie  nur  momentan. 
Auch  der  Zersetzung  der  Uebermangansäure  durch  Wasserstoffhyper- 
oxyd gehe  wahrscheinlich  eine  höhere  Oxydation  derselben  woraus. 


')  pogg*  Annal.  Bd.  CIII,  S,  660;  VierteUahrsschr.  d.  naturf.  Gm.  in  Zürich 
Bd.  VIII,  S  850.  —  «;  Vierteljahmchr.  d.  naturf.  Ges.  in  Zürich  Bd.  VIII,  8.  849. 

—  »)  Phil.  Transact.  1860  Part  II.  p.  769  n.  f.;  Pogg.  Annal.  Bd.  CXX,  8.  294. 

—  «)  A.  a.  O. 
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C.  Weltzien  *)  macht  darauf  aufmerksam,  dass  die  Chemiker  seit 
Thenard  nicht  mehr  mit  reinem  sondern  nur  mit  aalzs&orehal tigern  Was- 
serstoffhyperoxyd gearbeitet  haben;  daraas  erkläre  sich  z.  B.  die  Wir- 
kung von  Braunstein  auf  mit  Salzsäure  angesäuertes  Wasserstoffhyper- 
oxyd und  die  Reduction  des  Braunsteins;  derselbe  bilde  mit  der  Salz- 
säure Chlor,  dieses  aber  zersetze  das  Wasserstoffhyperoxyd  in  Salz- 
säure und  Sauerstoff.  —  Weltzien  hält  die  Annahme  besonderer  Zu- 
stande der  vorhandenen  Elemente  im  chemischen  Molekül  für  nicht  zu- 
lässig und  nicht  nothwendig.  Die  von  Schönbein  angegebenen Reac- 
tionen  seiner  Ozonide  und  Antozonide  Hessen  sich  durch  doppelte  Zer- 
setzung bei  Annahme  gewisser  Lagerungen  der  Atome  im  Molekül  ge- 
nügend erklären;  so  erklärten  sich  andere  Fälle  der  Reduction  aus 
einer  reducirenden  Eigenschaft  des  Wasserstoffhyperoxyds   auf  die 
leicht  reducirbaren  Säureradieale  einiger  sogenannten  Hyperoxyde,  die 
aber  in  Wahrheit  Salze  seien ;  z.  B. : 

%>,  +  »|o4  =  £joa  +  K)o,  +  o,. 

In  anderen  Fällen,  namentlich  bei  reinem  Wasserstoffhyperoxyd, 
müsse  man  Contactwirkungen  annehmen. 

A.  Riehe2)  hebt  als  gegen  die  Ansichten  Schönbein's  über  den 
Zustand  des  Sauerstoffs  im  Wasserstoffhyperoxyd  sprechend  hervor, 
dass  der  Sauerstoff,  welcher  sich  bei  Einwirkung  von  concentrirter 
Schwefelsäure  auf  das  Hyperoxyd  entwickele,  in  erheblichem  Grade 
ozonhaltig  sei;  das  bei  Einwirkung  von , concentrirter  Kalilauge  sich 
entbindende  Gas  sei  dagegen  ozonfrei. 

Feste  Verbindungen  des  Wasserstoffhyperoxyds  sind 
nicht  bekannt.  Mit  wässrigen  Säuren  scheint  sich  das  Wasserstoff- 
hyperoxyd förmlich  zu  verbinden,  wie  aus  der  durch  dieselben  bewirk- 
ten grösseren  Beständigkeit  hervorgeht.  Bei  der  Neutralisation  der 
Säure  tritt  die  vorige  leichte  Zersetzbarkeit  wieder  ein.  Erwärmt 
man  das  Hyperoxyd  bis  zur  Gasentwickelung,  so  hört  dieselbe  auf  Zu- 
satz einer  Säure  wieder  auf.  Auch  die  durch  Metalle  bewirkte  Zer- 
setzung kann  man  durch  Säurezusatz  hemmen  (Thänard). 

Nach  Schönbein  *)  bildet  sich  beim  Einleiten  von  Stickoxydgas 
in  wässriges  Hyperoxyd  eine  Verbindung  NO3  -f*  HOj,  welche  er 
Stickwasserstoffsuperoxyd  nennt;  dieselbe  kann  wie  es  scheint 
durch  Aether  dem  Wasser  entzogen  werden.  Gelöstes  Eiweiss  und  das 
Wasserstoffhyperoxyd  selbst  äussern  keine  Wirkung  auf  einander. 

Ueber  das  Verhalten  des  Wasserstoffhyperoxydes  zu  Blausäure  hat 
Attfield  nach  Beobachtungen  von  Robb  i  n's 4)  Mittheilungen  gemacht. 
Lässt  man  eine  wässrige  Lösung  beider  Substanzen  stehen,  so  scheidet 
sich  nach  etwa  10  Tagen  ein  weisser  körniger  Niederschlag  ab.  Att- 
field erkannte  denselben  als  Oxamid  und  erklärt  dessen  Bildung  nach 
der  Gleichung  2  HO,  -f  2  C,  NH  =  C4  H4  N2  04. 

Nach  L.  Carius5)  verbindet  sich  höchst  concentrirtes  WasserstofT- 
hyperoxyd  langsam  mit  Aethylen  und  deren  Homologen,  wobei  Aethy- 
lenalkohol  u.  s.  w.  gebildet  wird. 

1)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CXV,  S.  121.  —  *)  Bullet  de  la  »oc.  chim. 
Slance  11.  Mai  1860;  Jahresb.  1860,  S.  66.  —  8)  VerhandL  d.  Bas.  Oes.  Tbl.  11. 
Heft  IV,  S.  607.  —  «)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CXXVI1I,  S.  128;  Joura. 
of  the  chtm.  soc.  London  [2.]  Vol.  I,  p.  94.  —  *)  Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm.  BA. 
CXXVI,  S.  209. 
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Kolbe1)  legt  dem  Wasserstoffhyperoxyd  die  Fähigkeit  bei  in  or- 
ganischen Radicalen  ein  Atom  Wasserstoff  zu  vertreten.  So  betrachtet 
er  e.  B.  die  Glycolsäure  und  Milchsäure  als  Abkömmlinge  der  Essig- 
säure  und  Propionsäure,  indem  1  Atom  Wasserstoff  in  den  letztgenann- 
ten Säuren  durch  1  Atom  Wasserstoffhyperoxyd  substituirt  wurde. 
Eine  directe  Substituirung  von  Wasserstoff  durch  Wasserstoffhyperoxyd 
ist  übrigens  noch  nicht  gelungen.  Wd. 

Wasserstoffkalium  s.  Kaliumwasserstoff  (Bd.  IV, 
S.  298). 

Wasserstoffkupfer  s.  Kupferwasserstoff. 

Wassersto  f  f  m  e  t  a  1 1  e  hat  man  oft  die  starren  Verbindungen 
der  Metalle  mit  Wasserstoff  genannt  gegenüber  den  gasförmigen  Me- 
tallwasserstoffverbindungen wie  Antimonwasserstoff  u.  8.  w.  Von  den 
Wasserstoffmetall  Verbindungen  ist  nur  wenig  bekannt;  sie  sollen  sich 
namentlich  bilden,  wenn  die  betreffenden  Metalle  bei  der  Elektrolyse  im 
Wasser  als  negativer  Pol  dienen. 

Was  s  er  st  off  oxysulfi  on,  Wasser  stoffoxy  phos- 

phion.  Daniell  schlug  vor,  die  für  sich  nicht  bekannten  Verbin* 
düngen,  welche  in  den  Sauerstoffsäurehydraten  mit  Wasserstoff  verbunden 
sind,  wie  SO4  in  Schwefekäurehydrat  (HSO4),  POs  m  Phosphorsäure- 
hydrat  (H3POg)  als  Oxysulfion  u.  8.  w.  zu  bezeichnen,  entsprechend 
dann  die  Verbindung  mit  Wasserstoff  (Säurehydrate)  und  die  Verbin- 
dungen mit  Metallen  (Salze)  als  Wasserstoffoxysulfion,  Metall- 
oxysulfion  u.  s.w.  Dadurch  soll  dann  angedeutet  werden,  dass  man 
in  diesen  Verbindungen  nicht  Wasser  oder  Metalloxyd  verbunden  mit 
»Säureanhydriden  annimmt,  sondern  Wasserstoff  oder  Metalle  verbun- 
den mit  dem  Radical  Oxysulfion  (S03  -f-  O  oder  S04)  u.  s.  w. 

Wasserstoffphosphor,  syn.  starrer  Phosphor- 
wasserstoff (s.  Bd.  VI,  S.  470). 

Wasserstoffsäuren,  Hydracides,  s.  unter  Säu- 
ren, (Bd.  VII,  S,  23). 

Wasserstoffsalze  nennt  L.  Gmelin  die  Verbindungen 
von  Ammoniak  (NI(3)  und  den  analogen  wasserstoffhaltenden  Sauerstoff-  - 
freien  Verbindungen  (Anilin  u.  8.  w.)  mit  sogenannten  Wasserstoffsäu- 
ren. Es  wäre  eben  so  irrig,  den  Sauerstoffsalzen  Wasserstoffsalze  ge- 
genüberzustellen, wie  den  Sauerstoffsäuren  Wasserstoffsäuren  (s.  unter 
Säure  Bd.  VII,  S.  26).    Vergl.  d.  Art.  Wasserstoffbasen  S.  584. 

Wasserstoffschwefel,  syn.  Wasserstoffper- 
sulfid und  Schwefelwasserstoff  (Bd.  VII,  S.  702). 

Was serstoffselenid,  Wasserstoffte ilurld,  s. 
Selenwasserstoff  und  Tellurwasserstoff. 

Wasserstoffsilicium.  Die  bei  der  Zerlegung  von  Fluor- 
silicium  mit  Kalium  erhaltene  Masse  soll  nach  dem  Auswasohen  mit 


>)  Lehrt».  A.  organ.  Chero.  S.  672  u.  790. 
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Wasser  Wasserstoffsilicium  enthalten  (vgl.  Süicium  Wasserstoff  B<L 
VII,  S.  985). 

Wasserstoffsuboxyd  ist  nicht  bekannt.  Man  glaubte 
früher  eine  solche  Verbindung  müsse  durch  Auflösen  von  Wasserstoff 
in  Wasser  erhalten  werden;  Kastner  will  der  Lösung  von  Schwe- 
felwasserstoff in  Wasser  den  Schwefel  entziehen ,  und  so  ein  Suboxyd 
H,0  bilden  (s.  Gmelin's  Handbuch  5.  Aufl.  Bd.  I,  S.  534). 

Wasserstoffsulfid,  syn.  Schwefelwasserstoff 
(s.  Bd.  VII,  S.  688). 

Wrasserstoffsupersulfid,  syn.  Wasser  stoff- 
schwefel,  s.  unter  Schwefelwasserstoff  (Bd.  VH,  S.  702). 

* 

Wassertaik,  syn.  Brucit. 

Wasserstoffwismuth,  s.  Wism uth Wasserstoff. 
Wasserstoff  zink,  s.  unter  Zinkwasserstoff. 

Wau,  Reseda  luteola  L.,  gaude,  weld.  Diese  Pflanze  wächst  häufig 
wild,  sie  wird  in  den  verschiedenen  Gegenden  als  Färberpflanze  ange- 
baut; die  Stengel  und  Blätter  enthalten  ein  gelbes  Pigment  das  Lu- 
teolin,  ein  rothgelbes  Pigment  wahrscheinlich  verändertes  Luteolin,  einen 
farblosen  Bitterstoff,  einen  Riechstoff,  Citronsäure,  nach  Braconno  t 
Aepfelsäure. 

Der  Farbstoff  das  Luteolin  ist  von  Chevreul  zuerst  dargestellt, 
in  neuerer  Zeit  von  Moldcnhauer1)  und  von  Sc hützenberger 
und  Paraf3)  untersucht.  Ulasiwetz  hält  es  fUr  möglich,  dass  das  Lu- 
teolin mit  Quercetin  oder  einem  Spaltungsproduct  desselben  identisch  sei, 
was  jedoch  noch  zu  beweisen  ist.  Chevreul  hatte  das  Luteolin  aus  den 
beim  Erkalten  des  wässerigen  Decots  sich  bildenden  Flocken  ausgezogen. 
Molden  hauer  zieht  den  Wau  mit  Alkohol  aus,  dampft  die  Auflösung 
ab,  wäscht  mit  etwas  Wasser  ab  und  zieht  den  Rückstand  einige  Mal 
mit  kleinen  Mengen  Aether  aus,  um  Harz  zu  lösen;  bei  wiederholtem 
Behandeln  mit  Aether  löst  sich  dann  das  Luteolin  auf  und  krystallisirt 
beim  Abdampfen  in  grünen  Krystallen;  um  diese  zu  reinigen,  löst  man 
sie  in  etwa  120  Thln.  Alkohol  und  vermischt  die  Lösung  mit  dem 
20fachen  Volumen  Wasser;  beim  Erhitzen  löst  sich  allesauf, und  beim 
Erkalten  krystallisirt  Luteolin,  das  durch  wiederholte  Behandlung  in 
der  angegebenen  Weise  gereinigt  wird. 

Schützenberge  r  stellt  das  Luteolin  dar,  indem  erden  wein- 
geistigen Auszug  von  Wau  mit  Wasser  ftllt,  den  Niederschlag  mit 
auf  250°  C.  erhitztem  Wasser  in  einem  verschlossenen  Gelasse  auskocht; 
•nach  dem  Erkalten  hat  sich  das  Luteolin  dann  in  Krystallen  ausgeschie- 
den, die  durch  wiederholtes  Lösen  in  überhitztem  Wasser  umkrystallisirt 
und  gereinigt  werden.  Moldenhauer  giebt  für  das  trockene  Luteolin 


# 

l)  Annal.  der  Chem.  und  Pharm.  Bd.    C,  S.  180;  Jonrn.  für  prakt.  Ch«m. 

Bd.  LXX,  S.  428.  —  *)  Coropt.  rend.  T.  LH,  p.  92.  Journ.  f.  prakt.  Cht» 
Bd.  LXXXIII,  S.  368;  Chem.  CentralM.  1861,  S.  271. 
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die  empirische  Formel  C40H14O16;  nach  Schützenberg  er  ist  ein  Atom 
Luteolin  QuHgOjo1);  im  krystalüsirten  Zustande  ist  es  nach  ihm 
CsiVgOio  -|-  3 HO;  es  verliert  über  Schwefelsäure  1  Aeq.  Wasser,  das 
übrige  (im  Ganzen  10,3  Proc)  geht  unter  150°  C.  fort. 

Das  Luteolin  krystallisirt  in  gelben  seidenglänzenden  vierseitigen 
Krystalloadeln,  es  ist  geruchlos  und  schmeckt  schwach  bitterlich;  es 
löst  »ich  in  14000  Thln.  kaltem  oder  5000  Thln.  kochendem  Wasser,  in 
37  Thln.  Alkohol  und  625  Thln.  Aether.  Das  Luteolin  sublimirt 
vorsichtig  erhitzt  in  gelben  Krystallen;  es  schmilzt  etwas  über  320° C. 
unter  theilweiser  Zersetzung  zu  einer  braunen  Masse.  Es  löst  sich  in 
verdünnten  Säuren  in  der  Kälte  kaum,  durch  Erhitzen  damit  wird  es 
nicht  zersetzt ;  in  concentrirter  Schwefelsäure  löst  es  sich  in  der  Kälte 
leicht,  aus  der  rothgelben  Lösung  fallt  Wasser  unverändertes  Luteolin. 
Salpetersäure  färbt  das  Luteolin  rothbraun,  beim  Kochen  damit  wird 
Oxalsäure  gebildet.  Sehr  verdünnte  Eisenoxydsalze  färben  die  Luteolin- 
lösung  grün;  eine  concentrirtere  Eisenchloridlösung  wird  braunroth. 
Es  fallt  nicht  die  Leimlösung.  Mit  wasserfreier  Phosphorsäure  auf 
200°  C.  erhitzt  giebt  es  einen  rothen  Körper,  der  sich  mit  violetter 
Farbe  in  Ammoniak  löst. 

Wird  Luteolin  mit  wässerigem  Ammoniak  in  einem  zugeschrool- 
zenen  Glasrohr  3  bis  4  Tage  auf  100°C.  erhitzt,  so  bildet  sich  eine 
dunkelgelbe  Lösung,  die  beim  Verdampfen  einen  dunkeln  Rückstand 
giebt,  der  ein  Amid  (Luteolamid)  zu  enthalten  scheint. 

Das  Luteolin  hat  die  Eigenschaften  einer  schwachen  Säure,  es  rö- 
thet  Lackmus,  löst  sich  in  reinen  und  kohlensauren  Alkalien  wie  in 
Ammoniak  mit  gelber  Farbe.  Wird  Luteolin  mit  Bleizucker  beide  in 
alkoholischer  Lösung  gemengt,  so  bildet  sich  ein  schön  gelber  Nieder- 
schlag: 2PbO.C34HgO10.  Das  Kalisalz  entspricht  der  Formel  2KO. 
C*4  Hg  Oio*  Durch  Fällen  von  wässerigem  Luteolin  mit  schwefelsaurem 
Kupfer  wird  ein  brauner  Niederschlag  erhalten,  der  nahezu  der  Formel 
3  CuO .  2  C24  H6  O10  entspricht 

Der  Wau  dient  zum  Gelbfärben  auf  Seide  und  Baumwolle*  weni- 
ger auf  Wolle;  durch  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  soll  er  zum  Färben 
geeigneter  werden  (Liesching),  doch  ist  er  nach  Moldenhauer  kein 
Glucosid.  Der  Wau  dient  zur  Darstellung  des  Waulacks,  ein  gelber 
Farblack,  weiter  von  Schüttgelb  u.  s.  w.  Man  kann  den  Waulack  dar- 
stellen durch  Abkochen  von  1  Thl.  Wau  und  1  Thl.  Alaun  mit  Wasser 
und  Fällen  der  Lösung  mit  kohlensaurem  Kali.  Nach  einem  anderen 
Verfahren  werden  5  Thle.  Kreide  mit  5  Thln.  Wasser  angerührt  und 
mit  1  Thl.  Alaun  versetzt  und  gekocht,  worauf  man  eine  klare  Ab- 
kochung von  Wau  zusetzt.  Es  ist  wesentlich,  dass  Kreide  und  Alaun 
eisenfrei  sind;  weil  der  Wau  Gerbstoff  enthält,  würde  sonst  die  Farbe 
des  Lacks  sehr  unrein  ausfallen.  Der  Waulack  wird  in  der  Oel-  und 
Wassermalerei,  hauptsächlich  in  der  Buntpapierfabrikation  benutzt  Fe. 

Waugeib,  Waulack  s.  unter  Wau. 


*)  Beide  Formeln  geben  nahezu  dieselbe  Zusammensetzung: 

Berechnet  .  Gefunden 


C 


40 


Hu°i«  Csi^b^io  Moldenhauer.  8chütienberger. 


Kohlenstoff    62,8  62,1  62,7  62,1 

Wasserstoff    8,6  8,4  8,8  8,6 

33,6  84,5  88,6  84,8 
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Wavellit,  Devonit,  Lasionit,  Faserzeolith  zum  Theil, 
strahliger  Hydrargillit,  Striegisan,  prismatisches  Wavellin- 
Haloid,  Alumine  Hydro -phosphatee ,  Subphosphate  of  Alumine,  Hij(trar- 
gilUte,  3A1303.2P0B  -f-  13  HO,  nach  den  Analysen  des  von  Barn- 
staple in  Devonshire  und  Amberg  in  Bayern  nach  Fachs1),  des 
von  Barnstaple  in  Devonshire  nach  Davy*)  und  Berzelius'),  des 
von  Langenstriegis  bei  Freiberg  in  Sachsen  nach  O.  Erdmann4),  des 
von  Zbirow  bei  Berann  in  Böhmen  nach  Hermann5),  des  von  Allen- 
dorf nach  Sonnenschein6)  und  des  von  Steamboat  in  Chester  Coanty 
in  Pennsylvunien  nach  F.  A.  Genth7),  wie  G.  Städeler8)  des  ?on 
Loughill  in  der  Grafschaft  Limerick  nach  Gage  9)  die  Formel  an- 
nimmt, wogegen  C.  Rammeisberg10)  nur  12 HO  schreibt  Die  ge- 
wöhnlich nur  riadelförmigcn  Krystalle  dieses  Minerals  sind  ortho rhom- 
bische und  zeigen  vorherrschend  die  Combination  des  Prisma  ooP  = 
126°  25',  der  Längsflächen  und  des  Querdoma  PSö  =  106°  46',  sind 
parallel  dem  Prisma  und  Querdoma  spaltbar,  meist  radial  gruppirt  und 
bilden  dadurch  kugelige,  halbkugelige  oder  sternförmige  Gruppen  mit 
strahliger  bis  faseriger  Absonderung,  welche  auf  Klüften  aufgewachsen 
sind  oder  in  grösserer  Menge  derselben  ausfüllend  mit  einander  ver- 
wachsen sind  und  dadurch  plattenförmig  erscheinen.  Der  Wavellit  ist 
farblos,  weiss,  grau,  gelb,  gTün,  blau,  braun,  glasartig-  bis  seidenartig- 
glänzend, durchsichtig  bis  an  den  Kanten  durchscheinend,  spröde,  hat 
die  Härte  =  3,5  bis  *4,0  und  das  specif.  Gewicht  =  2,3  bis  2,5.  Im 
Glaskolben  erhitzt  giebt  er  Wasser  aus,  welches  etwas  Fluor  enthält. 
Vor  dem  Löthrohre '  ist  er  unschmelzbar,  schwillt  etwas  an  und  färbt 
die  Flamme  schwach  blaulichgrün ,  besonders  wenn  er  vorher  mit 
Schwefelsäure  befeuchtet  wurde;  mit  Kobaltsolution  befeuchtet  und  ge- 
glüht wird  er  blau.  In  Säuren  ist  er  auflöslich,  desgleichen  in  Kali- 
lauge ;  mit  Schwefelsäure  erwärmt  entwickelt  er  oft  etwas  Fluorwasser- 
stoffsäure, deren  Menge  aber  meist  nur  sehr  gering  ist  und  daher  nicht 
in  der  Formel  aufgenommen  wurde.  JT. 

Websterit,  sjn.  Aluminit. 

Wedgwood-Pyr ometer,   8.  unter  Pyrometer 

(s.  Bd.  VI,  S.  713).  j 

Wedgwood-Steingut ,  s.  unter  Thonwaaren (Bd 
VIII,  S.  791). 

Weg,  nasser  und  trockener.  Bei  Einwirkung  von  tropf- 
barflüssigen Körpern  oder  von  starren  Körpern  im  gelösten  Zustande  sagt 
man,  es  gehe  hier  die  Reaction  auf  nassem  Wege  via  humida  vor  sich. 
Findet  chemische  Zersetzung  starrer  Körper  durch  Schmelzen  statt,  so 
heisf  t  das  der  trockene  Weg  via  sicca. 

Wegschnecken.  Mehrere  Arten  Lima x  enthalten  einen 
durch  verdüunte   Salpetersäure  ausziehbaren  in  verdünnter  Lösung 

>)  Schweigg.  Journ.  Bd.  XVIU,  S.  288 ;  Bd.  XXIV,  S.  121.—  *)  Philo».  TW»ou 
T.  I,  p.  1 55.  —  »)  Schweigg.  Journ.  Bd.  XXVII,  S.  63.  —  *)  Ebenda».  Bd.  LXtt. 
S.  154.  —  6)  Journ.  f.  prakt.  Ohera.  Bd.  XXXIII,  S.  288.  —  «)  Ebenda».  Bd.  LIII. 
S.  344.  —  1)  Sillim.  Americ.  Journ.  [2.]  T.  XXIII,  p.  423.  -  *)  Annal.  d.  Chem 
u.  Pharm.  Bd.  CIX.  S.  805.  —  »)  Journ.  Geolog.  Soo.  of  Dublin.  Vol.  VIII,  p.  T* 
—  10)  Dessen  Handb.  <t  Mineralchem.  S.  886. 
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violetten,  in  concentrirter  Lösung  braunen  oder  schwarzen  Farbstoff 
(Vogel  und  Reisebauer1). 

Wehrlit  nannte  F.  v.  Kobell»)  ein  am  Berge  Kecskefar  bei 
Szurraskö  im  Zemescher  .Comitate  in  Ungarn  mit  Branneisenerz  vor- 
kommendes Mineral,  welches  nach  Wehrle8)  34,6  Proc.  Kieselsäure, 
42.38  Eisenoxyd,  15,78  Eisenoxydul,  0,28  Manganoxyd,  5,84  Kalk,  0,12 
Thonerde,  1,00  Wasser  enthält  und  von  Zipser4)  als  Lievrit  be- 
schrieben wurde.  Dasselbe  ist  kry stallin isch  körnig,  bildet  derbe  Mas- 
sen, zeigt  Spuren  von  Blätterdurchgängen,  ist  eisenschwarz  mit  einem 
Stich  ins  Grüne,  hat  grünlichgrauen  Strich,  unvollkommen  metallischen 
Glanz,  ist  undurchsichtig,  etwas  magnetisch,  hat  die  Härte  =  6,0  und 
das  speeif.  Gewicht  =  3,90.  Vor  dem  Löthrohre  ist  es  sehr  schwer 
schmelzbar,  mit  Borax  zeigt  es  starke  Eisenreaction  und  in  Salzäure 
wird  es  unvollständig  zersetzt.  K. 

Weichbrauneisenerz,  syn.  Lepidokrokit. 

Weichbraunstein  s.  Braunstein. 

Weicheisenkies,  syn.  Strahlkies  (Bd. VIII, S. 340). 

Weichfloss,  syn.  luckiges  Floss,  eine  Abart  des 
Spicgeleisens  (s.  2.  Aufl.  Bd.  II,  3,  S.  992). 

Weichgewächs,  syn.  Silberglanz. 

Weichharze,  s.  unter  Harze  (Bd.  III,  S.  817). 

Weichmanganerz  s.  Braunstein. 

Weichroth  eisenerz,  Rotheisenerz  heisst  die  röthliche 
oder  rothe  und  weichere  krystallinische  Varietät  des  Hämalit,  zum  Un- 
terschied von  dem  eisenschwarzen  metallisch  glänzenden  und  härteren 
Eisenglanz. 

w  eich  sei.  Die  Binde  des  Weiohselholzes  von  Prunus  MahalebL. 
enthält  Gerbsäure,  Fett,  Wachs,  Zucker  u.  s.  w.,  nach  Kittel5)  auch 
Cumarin,  welches  nach  ihm  diesem  Holz  den  eigentümlichen  Geruch 
giebt.  Die  bei  100°  C.  getrocknete  Rinde  gab  1 1,2  Proc  Asche,  welche 
in  100  Thln.  enthält:  6,8  Kali  (mit  wenig  Natron),  49,2  Kalk,  8,4 
Magnesia,  0,2  Eisenoxyd,  0,2  Phosphorsäure,  0,9  Kieselsäure,  39,2 
Kohlensäure,  wenig  Schwefelsäure  und  Salzsäure. 

Weichselmarmor,  Marbre  griotte,  ist  von  den  Marmor- 
schleifern ein  röthlicher  Thonschiefer  genannt  worden,  welcher  durch 
eingewachsene  rundliche  Kalkspathkerne  mandelsteinartig  erscheint. 

Weichstein,  syn.  Top  fstein  (s.d.Art.Bd.  VIII,S.92S). 

Weichzerr  e  n  n  e  n  nennt  man  das  Frischen  des  Eisens  (s. 
2.  Aufl.  Bd.  II,  8,  S.  1051). 

Weide,  Weidenbaum,  Salix.  Das  Holz  ist  weiss  und  leicht,  sein 
speeifisches  Gewicht  ist  frisch  (von  S.  alba)  0,982,  lufttrocken  0,487 
(Schub ler).  Das  frische  Holz  enthält  50  Proc.  Wasser,  das  lufttrockene 
Holz  giebt  0,28  Proc  Pottasche.  Die  Weidenrinde  enthält  talgartiges  und 
wachsartiges  Fett,  Farbstoff,  Eisensalze,  grün  färbenden  Gerbstoff  (2,3 

*)  Buchn.  N.  Rcpert.  Bd.  VI  (1858),  S.  855.  —  a)  Dessen  Grundxüge  d.  Mineral. 
S.  313.  —  3>  X.  Jahrb.  f.  Mineral.  1834,  S.  680.  —  4)  Kbenda«.  S.  27.  —  *)  Viertel- 
jahmehr.  f.  prakt.  Chera.  Bd.  VII,  S.  12. 
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Proc.  nach  Da  vy),  eine  organische  Säure,  deren  Magnesiasalz  in  Wj 
und  Alkohol  löslich  ist,  und  neben  anderen  gewöhnlichen  Pflanzenstoffen 
einen  krystallisirbaren  Bitterstoff  das  Salicin  (s.  Bd.  VII,  S.  60),  den 
Buchner  unrein  aus  Salix  incana  und  S.  vitmUina,  Leroux  rein  au 
S.  helix  dargestellt  hatten.  Nach  Braconnot  enthalten  die  Rinden 
von  S.  fissdj  S.  amygdalina  u.  a.  Salicin ;  in  den  Rinden  von  8.  alba, 
S>  triandra,  &  viminalis,  &  bäbylonica,  S.  incana  u.  a.  m.  konnte  er  nicht 
Salicin  finden.  Nach  Büchner  enthält  aber  die  Rinde  von  S.  incana,  nach 
Hop  ff  die  von  8.  viminalis,  nach  Peschier  die  von  S*  alba  Salicin. 
Es  ist  wahrscheinlich,  dass  alle  Weiderinden  von  bitterem  Geschmack 
Salicin  enthalten,  einige  mehr  andere  weniger;  das  Alter  (zwei-  und 
dreijährige  Aeste  sollen  am  meisten  Salicin  enthalten)  und  der  Stand- 
ort mögen  von  wesentlichem  Eihfluss  sein. 

Man  nimmt  an,  dass  das  Salicin  die  seit  alten  Zeiten  Dekannte 
Wirksamkeit  der  Weidenrinde  als  fiebervertreibendes  Mittel  bedinge. 

Die  Aschenbestandtheile  der  Rinde  von  Salix  vitellina  sind  von 
Reichardt ])  untersucht ;  1000  Thle.  der  getrockneten  unteren  und  älteren 
stärkeren  Rinde  geben  die  Asche  I,  der  dünneren  oberen  Rinde  die  Asche  II. 


I. 

II. 

Kohlensaures  Kali  .... 

7,8 

11,0 

0,3 

0,1 

Kohlensauren  Kalk  .... 

4C,3 

52,7 

Schwefelsauren  Kalk  .  .  . 

1,9 

2,1 

Phosphorsauren  Kalk    .  . 

1,5 

4,4 

Kieselsauren  Kalk  .... 

1,0 

0,7 

Kohlensaure  Magnesia  .  * 

8,2 

4,8 

Kohlensaures  Manganoxydul 

0,1 

1.» 

Phosphorsaure  Thonerde  • 

0,4 

0,4 

Phosphorsaures  Eisenoxyd . 

2,8 

0,8 

65,3 

77^5 

Von  I  waren  14,5  in  Wasser  löslich,  51,0  darin  nicht  löslich,  von 
II  waren  24,4  löslich,  53,4  unlöslich. 

In  Bezug  auf  Verhältniss  der  einzelnen  Theile  in  verschiedenen 
Jahreszeiten  bei  Salix  vitellina  enthalten  100  Theile  frischer  Zweige 
der  Weide 

im  Frühjahr  im  Herbst 

80,1  Blätter,  19,9  Holz  u.  Rinde,  39,7  Blätter,  60,3  Holz  u.  Riad«. 

Und  diese  enthalten: 

Wasser   60,7  16,1  27,3  36,6 

Trockensubstanz  .  .19,4  3,8  12,5  23,7 

und  darin  Asche  .  .  0,67  0,16  0,71  0,58 

Das  Verhältniss  der  Blätter  zum  Holz  mit  Rinde  war  im  Frühling 
(22.  Juni  1852)  4,03:1,  im  Herbst  (17.  September  1851)  =  0,66:1. 
1000  Theile  dieser  frischen  Substanz  enthielten 

im  Frühjahr  im  Herhst 

Blatter   Holz  mit  Rinde  Blätter   Holz  mit  Rinde 

Wasser  ....  758,1        809,7  684,0  606,7 

Trockensubsmnz241,9        190,3  316,0  398,3 

und  darin  Asche,  welche  enthält: 


l)  Anna!  d.  Pharm.  [2.]  Bd.  LXXIU,  ß.  257;  Pharm.  CentralbL  1858,  S.  W" 
«.  277. 
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Kohlensaures  Kali  .... 

3,3 

3,3 

12,G 

5,1 

0,1 

0,2 

0,5 

0,1 

Schwefelsaures  Kali .... 

4,1 

3,9 

2,8 

0,5 

Kohlensauren  Kalk  .... 

3,0 

— 

9,1 

5,3 

Schwefelsauren  Kalk  .  .  . 

0,1 

0,4 

0,2 

0,1 

Phosphorsauren  Kalk  .  .  . 

3,2 

6,0 

5,0 

3,0 

Kieselsauren  Kalk  .... 

0,1 

— 

0,G 

0,02 

Kohlensaure  *  Magnesia  .  . 

2,0 

0,01 

2,4 

1,4 

1 nosphorsaure  Magnesia  . 

1,0 

Kieselsaure  Magnesia  .  .  . 

0,0G 

Phosphorsaure  Thonerde  . 

0,1 

0,1 

0,1 

•  0,1 

Phosphorsaures  Eisenoxyd  . 

0,3 

0,7 

0,4 

0,1 

Kohlensaures  Manganoxydul 

0,03 

0,2 

o,i 

0,1 

10,7 

15,0 

33,8 

15,9 

Die  Rinde  wird  zuweilen  als  Arzneimittel,  hauptsächlich  zur  Dar- 
stellung von  Salicin  benutzt ;  sie  dient  ferner  als  Gerbmaterial  beson- 
ders für  das  sogenannte  dänische  Leder.  Fe. 

Weidenbitter.  Der  Bitterstoff  der  Weidenrinde  ist  das  Sali- 
cin fBd.  VII,  S.  60). 

Weid  enerde.  Die  durch  Vermodern  von  alten  Weiden  ent- 
standene humusreiche  Dammerde. 

Weihrauch,  Olibanum,  Gummi  olibanum  heisst  der  an  der 
Luft  erhärtete  Milchsaft  verschiedener  zu  der  Familie  der  Amyrideae 
gehörigen  Bäume.  Man  unterscheidet  arabischen  (eigentlich  afrikani- 
schen) Weihrauch  von  der  in  Abyssinien  heimischen  BosweUia 
ßoribunda  Boyle  (B.  papyrifera  Höchst.  Plösslea  ßoribunda  En  dl.); 
und  ostindischen  Weihrauch  von  Bostoellia  serrata  Stack- 
house  (JB.  thurtfera  Colebr.),  der  auf  Kororaandel  und  in  Persien 
gesammelt  wird.  Beide  Sorten  zeigen  im  Aeusseren  wenig  oder  gar 
keine  Verschiedenheit.  Die  reineren  ausgesuchten  Stücke  des  Weih- 
rauchs Olibanum  electum  sind  tropfenförmig  rundlich  oder  läng- 
lich, blassgelb  oder  rüthlich  undurchsichtig  oder  ein  wenig  durchschei- 
nend, aussen  weisslich  bestäubt,  rauh  anzufühlen.  Sie  lassen  sich  leicht 
zerschlagen  und  zeigen  einen  splitterigen  wachsglänzenden  Bruch,  das 
Pulver  ist  weiss,  ßpeeif.  Gew.  =  1,22.  Der  Weihrauch  schmeckt  bal- 
samisch bitter  und  scharf  und  hat  einen  schwach  balsamischen  Geruch, 
der  beim  Erhitzen  unter  gleichzeitigem  theilweisen  Schmelzen  stärker 
hervortritt.  In  höherer  Temperatur  verbrennt  er  mit  stark  russender 
Flamme,  etwa  3  Proc.  Asche  hinterlassend.  Mit  Wasser  zerrieben  giebt 
der  Weihrauch  eine  Art  Emulsion,  in  Alkohol  ist  er  grösstenteils  lös- 
lich. Die  unreineren  Stücke  sind  meist  zu  grösseren  Massen  zusammen- 
gebacken, von  dunklerer  Farbe. 

Braconnot  fand  im  Weihrauch  ein  blassgelbes  flüchtiges  Oel, 
Harz,  Gummi  und  Bassorin.  Der  ostindische  hat  nach  O'Shaugnessy 
dieselben  Bcstandtheile,  aber  in  anderen  Verhältnissen,  nämlich  bedeu- 
tend mehr  flüchtiges  Oel,  viel  weniger  Gummi  und  Bassorin.  Wp. 

Wein,  vinum1),  ist  im  Allgemeinen  der  gegohrene  Saft  süsser 
Früchte.    Man  bezeichnet  dann  die  Art  des  Weines  nach  der  Pflanze 


*)  Das  griechische  Wort  olvo$  wurde  mit  dem  äolischen  Dig&mma  gesprochen, 
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wie  Palmenwein,  Birkenwein,  Johannisbeerwein,  Trauben* 
wein.  In  den  gemässigten  Klimaten  wird  unter  der  Benennung  Wein 
ausschliesslich  der  gegohrene  Saft  der  Trauben  von  Vitts  vinifera  ver- 
standen, und  in  diesem  Sinne  bedienen  wir  uns  hier  desselben.  Man 
unterscheidet  dann  gewöhnlich  als  Obstwein  den  aus  Aepfeln  oder 
Birnen  erhaltenen  Wein;  Wein  aus  Johannisbeeren  Stachelbeeren 
u.  s.  w.  wird  nicht  im  Grossen  dargestellt.  Der  Weinstock  wächst  nur 
in  den  gemässigten  Klimaten  und  hört  im  Süden  dort  auf,  wo  die 
Palme  anfängt  Seine  Erstreckung  geht  vom  brittischen  Canal  oberhalb 
Paris  durch  Nordfrankreich,  berührt  bei  Bonn  den  Rhein,  und  behält 
diesen  als  Grenze  bis  an  den  Main;  dann  geht  die  Linie  mit  AuskMum 
von  Norddeutschland  dem  Mainthal  entlang  nach  Thüringen,  berührt 
bei  Meissen  die  Elbe,  über  Guben  bis  nach  Grüneberg,  wo  sie  mit  dem 
52.  Grade  ihre  höchste  nördliche  Breite  auf  der  ganzen  Erde  erreicht. 
Von  da  fällt  die  Linie  nach  Süden,  Böhmen  einschliessend,  und  zieht 
nördlich  vom  Schwarzen  Meer  und  Kaspischen  See  bis  nach  China. 
Die  südliche  Grenze  ist  die  Küste  von  Nordafrika  bis  Aegypten;  sie 
springt  dann  aufwärts  mit  Ausschluss  von  Arabieu,  Vorder-  und  Hinter- 
indien. Das  Heimathland  der  Weinrebe  ist  nicht  mehr  aufzufinden, 
und  der  ursprüngliche  Weinstock  existirt  ohne  Zweifel  auch  nicht  mehr. 
Viele  tausend  Spielarten  des  Weinstocks  von  einer  Erstaunen  erregen- 
den Mannigfaltigkeit  sind  unter  der  Hand  und  Pflege  des  Menschen  ent- 
standen. 


und  da  o»  immer  und  auch  jetzt  noch  wie  •  ausgesprochen  wurde,  so  lautete  dai 
Wort  rüioi,  woraus  das  lateinische  und  daraus  das  deutsche  Wort  entstanden;  ahn- 
lieh  wie  vicus  aus  olxog,  otis  aus  ofc. 

Literatur.  Besondere  Werke:  G.  J.  Mol  der,  die  Chemie  des  Weins.  Aus 
dem  Holländischen  von  K.  Arenz,  1856  (sehr  gründliche  und  umfassende  Abhand- 
lung mit  eigenen  Untersuchungen).  —  J.  Maumene',  sur  le  travail  des  vins,  Pa- 
ris 1868  (enthält  nichts  Eigentümliches,  sehr  breit).  —  J.  Ph.  Bronner,  d« 
Weinbau  am  Rhein,  8  Hefte,  1833  bis  1889  (sehr  gründlich  und  umfassend,  beson- 
ders das  Praktische  betreffend).  —  B.  Kölgc-s,  Bibliothek  der  Weinbereitun^ 
künde,  Frankfurt  1848  (unbedeutend).  —  S.  Muhl,  der  Weinbau  an  der  Mowl 
und  Saar,  Trier  1845  (rein  praktisch).  —  Dr.  Ludw.  Gall,  praktische  Anleitanf 
feinste  Desertweine  etc.  zu  bereiten,  Trier  1861,  2  Hefte,  so  wie  viele  kleinere  Bn> 
chilren  (sehr  breit  durch  heftige  Polemik,  sonst  inhaltreich).  —  J.  T.  Pohl,  Be- 
helfe zum  Gallisiren  der  Weine,  Wien  1863  (besonders  die  optische  Zuckerprob« 
behandelnd;  brauchbar).  —  G.  T.  Meyer,  fünf  Weinbriefe,  Stuttgart  1868.  — 
Fr.  Mohr,  der  Weinstock  und  der  Wein,  Coblenz  1863. 

Journalistisches:  Fr.  Anthon,  Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  CXLVfl,  S.  70; 
Bd.  CLI,  S.  218;  Bd.  CLUI,  S.  303  u.  388;  Bd.  CL1V,  S.  149  u.  223;  Bd.CLYIl, 
S.  213  u.  300  (alles  sehr  inhaltreich  und  wichtig).  —  Paul  Bronner,  AnnaL  i 
Chem.  u.  Pharm.  Bd.  C1V,  8.  59;  Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  CXLVI,  S.  144.  - 
Pelouze  u.  Liebig  (Oenanthlther),  AnnaL  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XIX,  S.  544. 

—  Pohl  (Temperatur  der  Gahrung),  Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  CLXIV,  S.  134.  - 
Schwann,  Pogg.  Anna).  Bd.  XLI,  S.  184.  —  Schmidt  in  Dorpat,  AnnaL  i 
Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXI,  S.  171;  Bd.  CXXVI,  S.  126.  —  PeViot,  Bulletin  d«  i» 
soc.  d*Encour.  August  1857,  S.  559;  Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  CXLVII,  S.  61.  - 
Hermann  Hofmann,  von  Mohl  u.  Schlechtendahl  botanische  Zeitung  1860,  Kr. 5 
o.  6;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CXV,  S.  228;  Chem.  Centralbl.  1860,  S.  «W. 

—  van  den  Broek,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CXV,  8.  76.  —  Schröder 
n.  Dusch,  AnnaL  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  LXXXLX,  S.  232.  —  H.  Schröder, 
Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CIX,  S.  35;  Bd.  CXVU,  S.  273.  —  Pasteor,  h> 
•titut  1857,  S.  425  ;  1859,  S.  111;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXX1II,  S.  4M 
u.  606  ;  Bd.  LXXIV,  S.  512;  Chem.  Gaz.  1858,  S.  Gl;  Kopp  u.  Liebig  s  Jahresber. 
1857,  S.  608;  1858,  S.484;  1859,  8.549;  Corapt.  rend.  T.  XLV,  p.  1032;  T.XLVI, 
p.  179  n.  867;  T.  XLVHI,  p.  640. 
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Die  Bereitung  des  Weines  reicht  bis  in  unvordenkliche  Zeiten 
und  sicherlich  weiter  zurück,  als  geschichtliche  Denkmale  uns  mit- 
theilen  können.  Die  Entdeckung  der  Weinbereitung  war  für  diejenigen, 
welche  Trauben  hatten,  eine  Sache  der  Notwendigkeit. 

Die  roheste  Weinbereitung  bestand  darin,  dass  man  den  ausge- 
preisten Saft  der  Beere  in  lose  verschlossenen  Gelassen  sich  selbst 
.  tiberliess,'  bis  er  sich  abklärte  und  seine  neuen  Eigenschaften  erlangt 
hatte,  und  so  wird  im  Grossen  und  Ganzen  noch  der  meiste  Wein  her- 
gestellt Dabei  zeigten  sich  folgende  grosse  Unterschiede:  die  Weine 
der  südlichen  Gegenden  blieben  nach  der  Gährnng  noch  süss,  und  hat- 
ten einen  grossen  Gehalt  von  Weingeist,  aber  wenig  Blume;  diese  hat 
bei  ihnen  einen  gemeinschaftlichen  Charakter,  nämlich  die  Blume  der 
Madeira- »Port-  Sherry-  Constantia -Weine.  Die  Weine  der  nördlichen 
Gegenden  waren  ärmer  an  Weingeist,  meistens  zu  reich  au  Säure,  aber 
sie  enthielten  einen  Wohlgeruch  in  Menge  und  Mannigfaltigkeit,  der 
sie  ganz  besonders  auszeichnete.  Die  Weine  der  mittleren  Kegion 
Oberitalien,  Tyrol,  Dalmatien,  entbehren  zugleich  des  Feuers  der  süd- 
lichen und  der  Blume  der  nördlichen  Weine.  Die  edelsten  Weine  der 
Erde  wachsen  hart  an  der  nördlichen  Grenze  der  Weinverbreitung.  Nicht 
weit  vom  Johannisberg,  dem  Steinberg  nach  Norden  hört  der  Weinbau 
ganz  und  gar  auf.  Stellenweise  ein  paar  tausend  Schritte  hinter  edlen 
Lagen  fängt  der  Wald  an. 

Nachdem  die  Trauben  gereift  sind,  werden  sie  gesammelt  und  in 
die  Kelterräume  gebracht.  Hier  werden  sie  zerstampft  und  auf  der 
Kelter  ausgepressu  Die  erste  Abweichung  im  Verfahren  besteht  darin, 
dass  man  die  Kämme  der  Trauben  vorher  entfernt,  oder  dass  man  sie 
sammt  den  Kämmen  auspresst.  Das  letztere  geschieht  hauptsächlich 
nur  um  die  Arbeit  des  Abbeerens  zu  ersparen,  und  weil  die  Trauben 
sich  mit  den  Kämmen  leichter  pressen  lassen,  während  sie  ohne  Kämme 
leicht  breiartig  unter  der  Kelter  hervorquellen.  Allein  die  Gegenwart 
der  Kämme  kann  den  Most  nur  verschlechtern,  indem  sie  ihm  freie 
Säure  und  Gerbsäure  mittheilen.  Eine  geläuterte  Praxis  hat  sich  zur 
Entfernung  der  Kämme  vor  dem  Keltern  ausgesprochen.  Die  Trauben 
werden  auf  einem  weitmaschigen  Siebe  gewälzt,  wodurch  sich  die 
Beeren  von  den  Kämmen  trennen  und  durchfallen.  Die  Beeren  werden 
alsdann  zerquetscht,  was  sehr  roh  und  unvollständig  durch  Stampfen  in 
hölzernen  Bütten  geschieht,  weit  schneller  und  vollständiger  aber  durch 
die  Traubenmühle.  Diese  besteht  aus  zwei  hölzernen  Walzen  von 
mindestens  8  Zoll  Durchmesser,  welche  so  weit  auseinander  stehen, 
dass  ein  Traubenkern  ungequetscht  durchgehen  kann.  Die  Walzen  be- 
wegen sich  beide  nach  der  Mitte  zu,  wenn  die  eine  in  diesem  Sinne 
mit  der  Hand  gedreht  wird.  Die  Traubenmühle  quetscht  sehr  rasch 
and  vollständig  grosse  Mengen  von  Trauben.  Man  lässt  jetzt  gewöhn- 
lich den  Most  so  vollständig  als  möglich  ablaufen,  bringt  dann  den 
Rest  der  Beeren  auf  die  Kelter  nnd  presst  so  vollständig  aus,  als  es 
die  Maschine  gestattet.  Man  Überlässt  dann  den  Most  in  kühlen  Räu- 
men der  Gährung,  entweder  in  liegenden  Fässern,  deren  Spund  lose 
mit  einem  Traubenblatte  nnd  etwas  Sand  bedeckt  ist,  oder  mit  einer 
doppelt  gebogenen  Glasröhre,  die  aussen  in  ein  kleines  Gefäss  mit 
Wasser  taucht. 

Wenn  man  den  ausgepressten  Most  ohne  weiteren  Zusatz  der  Gäh- 
rung aussetzt,  so  erzeugt  man  dadurch  die  sogenannten  Naturweine. 
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Diese  sind  in  südlichen  Ländern  fast  immer  gleich  gut,  und  man  unter* 
scheidet  keine  Jahrgänge.'  In  nördlichen  Gegenden,  wo  die  günstigen 
Jahre  zu  den  Seltenheiten  gehören,  erzeugt  man  in  diesen  einen  vor- 
trefflichen starken  und  bonquetreichen  Wein,  dagegen  in  den  kalten 
Jahren  einen  zwar  bouquetreichen  aber  durch  übermässige  Säure  and 
mangelnden  Weingeistgehalt  kaum  geniessbaren  Wein.  Darum  wird 
auch  in  diesen  Gegenden  der  Jahrgang  ebenso  scharf  betont  wie  der 
Ursprungsort,  und  zu  einer  vollständigen  Weinetiquette  gehören  beide 
Angaben.  Daher  stammen  denn  auch  die  zuletzt  mit  vielem  Erfolg 
gekrönten  Versuche,  die  Weine  schlechter  Jahrgänge  naturgemäss  «u 
verbessern. 

Der  Most  geräth  nach  einiger  Zeit  von  selbst  in  Gährung,  jene  be- 
kannte Bewegung  der  Stoffwandlung,  welche  früher  (s.  Bd.  Iii,  S.  217) 
speciell  behandelt  ist.  Seit  jener  Zeit  sind  aber  unsere  Erfahrungen  so 
sehr  bereichert  und  unsere  Ansichten  so  verändert  worden,  dass  es 
geboten  ist,  das  Hinzugewonnene  hier  aufzunehmen.  Ursprünglich  gab 
die  Beobachtung  von  Gay-Lussac,  dass  ein  unter  Quecksilber  and 
ohne  Zutritt  von  Luit  ausgepresster  Most  nicht  ins  Gähren  kam,  wohl 
aber  wenn  man  ihm  eine  Blase  Luft  hinzuliess,  zu  der  Ansicht  Ver- 
anlassung, dass  der  Sauerstoff  der  Luft  eine  Veränderung  in  dem  eiweiss- 
artigen  Stoffe  des  Mostes  hervorbringe,  welche  die  Erscheinungen  der 
Gährung  zur  Folge  habe.  Man  nennt  diese  Ansicht  die  chemische 
Theorie  der  Gährung.  Sie  wurde  durch  dieThatsache  umgestosseD. 
dass  geglühte  Luft  wie  ganz  reines  Sauerstoffgas  oder  durch  Schwe- 
felsäure oder  Baumwolle  filtrirte  Luft  keine  Gährung  erzeugt.  Unter- 
dessen war  von  Cagniard  de  la  Tour  die  Existenz  gewisser  Organis- 
men bei  gährenden  Flüssigkeiten  beobachtet  worden,  und  man  brachte 
damit  die  Bildung  von  Alkohol  und  Kohlensäure  in  Verbindung.  Nach- 
dem diese  Theorie,  welche  man  die  Vegetationstheorie  nennt,  sich 
zuerst  in  ihren  Anforderungen  Überhoben  hatte,  ist  sie  jetzt  auf  ihr  ge- 
höriges Maass  zurückgeführt  worden  und  die  widerstrebenden  Meinun- 
gen haben  sich  wesentlich  abgeklärt  und  der  Allgewalt  der  Thatsachen 
untergeordnet. 

Wenn  man  den  Saft  irgend  einer  Obstart  unter  geeigneten  Um- 
ständen der  Gährung  überlässt,  so  wird  man  wahrnehmen,  dass  nicht 
eher  Kohlensäureentwickelung  eintritt,   bis  sich  in  der  Flüssigkeit 
wirklich  gebildete  Hefenzellen  vorfinden.    Die  Hefenbildung  geht  un- 
verkennbar der  geistigen  Gährung  voraus,  und  muss  ab  ein  von  der- 
selben unabhängiger  Vorgang  angesehen  werden.  Man  kann  dies  auch 
daraus  entnehmen,  dass  reine  Zuckerlösungen,  die  also  frei  von  Stickstoff- 
Substanzen  und  hefebildenden  Stoffen  sind,  durch  Wein-  und  Bierhefe 
schnell  in  Gährung  gerathen  und  regelmässig  vergähren,  wobei  die  Menge 
des  zersetzten  Zuckers  im  Verhältniss  steht  zu  der  consumirten  Wirkung*' 
los  gewordenen  Menge  der  Hefe.    Hieraus  geht  hervor,  dass  aus  der 
Menge  der  bei  der  geistigen  Gährung  sich  bildenden  Hefe  keine  Folge- 
rungen auf  die  zersetzte  Menge  Zucker  oder  die  gebildete  Menge  Alkohol 
gezogen  werden  können,  wohl  aber  dass  durch  Bestimmung  der  zersetzten 
Zuckerroenge  auf  wirklich  verbrauchte  Hefe,  und  umgekehrt  aus  der 
Menge  der  verbrauchten  Hefe  auf  die  Menge  des  zersetzten  Zuckers  ge- 
folgert werden  kann. 

Es  stehen  sonach  Hefenbildung  und  Alkoholbildung  nicht  in  an- 
mittelbarer Beziehung  zu  einander,  denn  es  kann  Alkoholbildung  ohne 
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Hefebildung  stattfinden,  wie  in  dem  Falle  der  Zuckervergährung  mit 
fertiger  Hefe,  und  es  können  Hefezellen  oder  wirksame  Hefe  entstehen, 
ohne  dass  gleichzeitig  Alkohol  gebildet  wird,  wie  beim  obergährigen 
Bier,  wo  Hefe  in  einem  ungeheuren  Uebermaass  entsteht,  und  noch  mehr 
bei  der  Bereitung  der  Kunst-  oder  Presshefe.  Man  hat  häufig  die  An- 
sicht ausgesprochen,  das9  die  Bildung  der  Hefekügelchen  die  einzige 
und  letzte  Ursache  der  weinigen  Gährung  sei.  Diese  Ansicht  ist  voll- 
kommen unbegründet,  und  es  ist  klar,  dass  nicht  mit  dem  Vegetations- 
act  der  Hefe,  sondern  erst  nach  vollendeter  Entwickelung  des  Hefen- 
pilzes, wenn  man  ihn  so  nennen  will,  die  Zersetzung  des  Zuckers  beginnt 
und  zwar  als  eine  selbstständige  Wirkung  der  bereits  gebildeten  Hefen- 
zelle. Diese  scharfe  Unterscheidung  der  Hefenbildung  und  Hefen- 
wirkung rührt  von  Friedrich  Anthon  in  Prag  her,  und  kann  als  die  wich- 
tigste Erweiterung  der  Gährnngschcmie  angesehen  werden.  Die  Bildung 
der  Hefe  ist  das  Resultat  eines  Vegetationsprocesses ,  der  mit  der  un- 
mittelbaren Bildung  des  Alkohols  gar  nichts  zu  schaffen  hat;  Hefenwirkung 
dagegen  in  Bezug  auf  geistige  Gährung  ist  das  mit  dem  Absterben 
dem  Verwesen  der  lebenden  Pilze  zusammenfallende  und  dadurch 
bedingte  Zerfallen  des  Zuckers  in  Alkohol  und  Kohlensäure.  Dass 
beide,  Bildung  und  Wirkung  der  Hefe,  bei  den  meisten  geistigen  Gäh- 
rungen  gleichzeitig  auftreten,  ist  für  den  Gährungsprocess  selbst  ganz 
unwesentlich,  und  kann  um  so  weniger  auffallen,  als  wir  ähnliche  Er- 
scheinungen über  gleichzeitiges  Entstehen  und  Vergehen  lebender  Wesen 
in  der  Natur  überall  vorfinden.  Es  ist  noch  der  Umstand  hervorzuheben, 
dass  nicht  von  dem  in  einem  Moste  oder  einer  Würze  vorhandenen 
Ei  weiss  oder  Pflanzenleim  oder  den  stickstoffhaltigen  Bestandtheilen 
überhaupt  unmittelbar  die  geistige  Gährung  ausgeht,  sondern  dass  diese 
Stoffe  blos  das  Material  für  die  werdende  Hefe  sind,  welche  erst,  nach- 
dem sie  ausgebildet  ist  und  als  pflanzliches  Wesen  ihre  Vollkommenheit 
erreicht  hat,  dadurch  als  geistiges  Ferment  zu  wirken  beginnt,  dass  sie  als 
pflanzliches  Wesen  wieder  untergeht.  Keine  einzige  der  in  der  geistigen 
Gährungsflüssigkeit  entstehenden  Hefezellen  nimmt  an  der  Zersetzung 
des  Zuckers  Antheil,  bevor  sie  ausgebildet  ist.  Die  werdende  Hefe 
ist  dem  Zucker  gegenüber  nur  ein  lebendiges  aber  nicht  chemiseh- 
thätiges  Wesen;  das  letzte  beginnt  sie  mit  dem  Zerfallen  ihres  Lebens 
zu  werden.  Es  ist  auch  kaum  denkbar,  dass  zwei  so  verschiedene  Ur- 
sachen, wie  das  Werden  und  Vergehen  eines  Wesens,  eine  und  dieselbe 
Wirkung  haben  sollen.  Jede  andere  Wirkung  und  zwar  jede  unmittel- 
bare Wirkung  der  hefenbildenden  Stoffe,  bevor  sie  sich  zu  Hefenzellen 
ausgebildet  haben,  bedingt  einen  unregelmässigen  Verlauf  der  Gährung 
und  eine  krankhafte  Beschaffenheit  der  Hefe. 

Es  bietet  sich  nun  die  Frage  dar,  woher  die  Veranlassung  zu  der 
Bildung  der  Hefenzellen  kommt.  Wir  haben  schon  den  Versuch  ange- 
führt, welcher  beweist,  dass  der  Sauerstoff  allein  die  Gährung  nicht 
einleitet.  "Wir  schliefen  daraus,  dass  die  in  der  Luft  befindlichen  Stoffe, 
welche  die  Gährung  einleiten,  sowohl  in  der  glühenden  Rölure  zerstört^ 
als  auch  in  der  Schwefelsäure  und  Baumwolle  zurückgehalten  werden. 
Das  Zerstören  der  gährungerregenden  Eigenschaft  durch  Hitze  deutet 
daraufhin,  da.ss  organische  Stoffe  zu  Grunde  liegen,  und  diese  kann 
man  sich  nur  ah  Keime,  Eier,  Sporen  denken,  weil  sie  die  Eigenschaft 
der  Reproduction  haben.  In  der  That  war  dies  schon  früher  ein  ge- 
wichtiger Einwand  gegen  die  chemische  Gährungstheorie,  dass  der 
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Sauerstoff  nur  im  Verhältniss  seiner  Menge  erregend  wirken  könne  and 
dass  derselbe  Sauerstoff  nicht  zweimal  hinter  einander  im  selben  Sinne 
wirken  könne.  Es  war  damit  unerklärlich,  dass  die  kleinste  Blase 
atmosphärischer  Luft  eben  so  gut  ein  Stückfass  Most  als  einen  Fingerhut 
voll  in  Gährung  setzen  könne  *)•  Nun  stimmt  aber  diese  Erscheinung  ge- 
rade vollständig  mit  der  Vegetationstheorie,  denn  es  ist  die  wesentlichste 
Eigenschaft  eiues  Keimes,  dass  wenn  die  passenden  Stoffe  vorhanden  sind, 
seine  Vervielfältigung  gar  keine  Grenzen  hat.  Nach  Betrachtung  aller  die- 
ser Thatsachen  und  Schlüsse  werden  wir  zu  der  Ueborzeugung  geführt, 
dass  die  fraglichen  Keime,  welche  unzweifelhaft  in  der  Atmosphäre  schwe- 
ben, und  von  denen  die  Selbstgährungen  eingeleitet  werden,  nichts 
anderes  sind,  als  die  Sporen  oder  Samen  von  verschiedenen  Schimmel* 
gattungen.  Von  diesen  ist  bekannt,  dass  sie  nicht  nur  unter  den  man* 
nigfaltigaten  Umständen  sondern  auch  in  ungeheurer  Menge  der  Zahl 
nach  gebildet  werden,  dass  sie  wegen  ihrer  Leichtigkeit  ihrer  so  aus* 
serordentlichen  Kleinheit  und  staubartigen  Beschaffenheit  sich  besonders 
leicht  in  der  Luft  verbreiten  und  sich  in  ihr  lange  schwebend  zu  erhalten 
vermögen.  Weiter  ist  von  diesen  Sporen  bekannt,  dass  sie  ihre  Keim- 
kraft durch  das  Trocknen  nicht  verlieren,  sondern  dass  diese  dadurch  nur 
noch  länger  erhalten  bleibt.  In  dieser  Richtung  bedarf  die  Ansicht 
auch  wohl  keiner  weiteren  Begründung.  Dagegen  erscheint  es  not- 
wendig nachzuweisen,  dass  die  Schimmelsporen  wirklich  die  in  Bede 
stehende  Eigenschaft  besitzen.  Viele  von  denen,  welche  sich  mit  Be- 
reitung von  Obstweinen  beschäftigen,  werden  aus  eigener  Erfahrung 
wissen,  dass  der  Obstmaisch,  das  zerquetschte  Obst,  zwei  sehr  verschie- 
dene Veränderungen  zu  erleiden  im  Stande  ist.  Lässt  man  dicken 
Obstmaisch  bei  massigem  Luftzutritt  ruhig  stehen ,  so  wird  man  schon 
nach  48  Stunden  auf  der  Oberfläche  eine  Schimmelbildung  wahrneh- 
men, die  immer  mehr  um  sich  greift,  ohne  dass  sich  geistige  Gährung 
einstellt:  der  Obstmaisch  verdirbt.  Wenn  man  denselben  aber  nicht 
ruhig  stehen  lässt,  sondern  täglich  mehreremala  gut  'umrührt,  so  tritt 
keine  Schimmelbildung  sondern  geistige  Gährung  ein  in  der  Regel 
nach  36  bis  48  Stunden.  Ja  noch  mehr:  lässt  man  die  Schimmelbil- 
dung auf  der  Oberfläche  erst  Platz  greifen  und  beginnt  dann  mit  dem 
Umrühren,  so  hört  in  den  meisten  Fällen  jede  Schimmelbildung  auf, 
und  es  tritt  nicht  nur  geistige  Gährung  ein,  sondern  es  verschwindet 
sogar  der  dumpfige  widrige  Geruch,  der  sich  mit  der  Schimmelbildung 
eingestellt  hatte.  Diese  Thatsache  beweist  unwiderleglich,  dass  die 
Schimmelsporen,  welche  von  der  Luft  auf  die  Oberfläche  des  Obstmai- 
sches  ausgestreut  werden,  ganz  verschiedene  Erscheinungen  hervorzu- 
bringen im  Stande  sind,  je  nachdem  man  sie  zwingt,  in  dieser  oder 
jener  Richtung  hin  ihre  Lebensthätigkcit  zu  entfalten.  Einmal  können 
sie  sich  ungestört  zu  neuen  Gebilden  derselben  Art  entwickeln,  ein  an- 
deres Mal  bei  Ausschluss  eines  Theiles  der  Bedingungen  der  Luft  werden 
sie  zu  Hefenzellen.  Ist  der  Apfel-  und  Birnmaisch  dicklich,  so  schimmelt 
er  nur,  weil  die  Schimmelsporen  nicht  einsinken  können,  und  bei  Zutritt 


*)  Uebcr  die  Wirkung  des  Sauerstoffs  auf  den  Weinmost  s.  Pasteur  Coropt. 
rend.  T.  LVIT,  p.  936;  T.  LVIII,  p.  93.  Be'champ  (Compt.  rend.  T.  LVH,  p.  US) 
giebt  an,  dass  beim  Gähren  des  Weinmostes  an  freier  Luft  sich  verschiedene  Hefea- 
arten  bilden;  dass  beim  Gähren  des  flltrirten  Saftes  in  einer  abgeschlossenen  At- 
mosphäre sich  nur  eine  Hefenart  bilde,  der  gegohrene  Saft  sei  dann  aber  im  Ge- 
schmack und  Geruch  sehr  verschieden  vom  Wein,  der  an  freier  Luft  gegohren  habe. 
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der  Luft  ungehindert  in  dem  Obstmaisch  Wurzel  fassen  und  sich  zu 
Schimmel  entwickeln.  Im  flüssigen  Traubenmost  dagegen  bleibt  die 
Spore  uicht  auf  der  Oberfläche  schweben,  sondern  wird  durch  das  Ab- 
fliessen  von  der  Kelter  und  Eingiesscn  in  das  Fass  eingetaucht,  wo  sie 
nun  bei  Abschluss  der  Luft  keinen  Schimmel,  sondern  Hefezellen 
erzeugt.  Aber  auch  umgekehrt  ist  nichts  so  sehr  zur  Schimmelbildung 
geneigt  als  Hefe,  wie  viele  Erfahrungen  in  der  Gährungstechnik  hin- 
reichend beweisen. 

Nachdem  die  Natur  des  Vorganges  in  der  Gährung  erkannt  ist, 
so  kehren  wir  zur  Leitung  der  Gährung  zurück  und  hier  bietet  sich 
vorerst  die  Frage  über  die  einzuhaltende  Temperatur  an.  Man  unter« 
scheidet  drei  Stadien  der  Gährung;  die  erste  die  Hauptgährung,  wel- 
che gewöhnlich  in  drei  bis  vier  Wochen  verläuft;  die  zweite  als  die 
stille  oder  Jungweingährung  bis  ins  folgende  Frühjahr,  und  die 
dritte  die  Lagergährung,  bis  zur  vollständigen  Reife  des  Weines. 

Die  Hauptgährung  besitzt  ihrem  Wesen  nach  die  vollkommenste 
Aehnlichkeit  mit  der  Haupt-  oder  Vordergährung  der  Bierwürze  und 
der  Branntweinmaische.  In  ihr  findet  die  Umsetzung  des  grösseren 
Theiles  des  vorhandenen  Zuckers  in  Alkohol,  Kohlensäure,  Glycerin 
und  Bernsteinsäure  statt,  sowie  die  Ausstossung  von  Hefe.  Nach  Ab- 
schluss dieses  Stadiums  bleibt  wie  bei  der  Bier-  und  Branntweingäh- 
rung  ein  Thcil  des  Zuckers  unzerlegt,  sowie  die  stickstofffreien  Sub- 
stanzen iu  ziemlich  grosser  Menge  gelöst.  Die  Menge  des  übrig  blei- 
benden Zuckers  hängt  von  der  Menge  des  gebildeten  Alkohols  und  der 
bestehenden  Temperatur  ab.  Bekanntlich  kann  die  Hauptgährung  bei 
der  Bier-  und  Branntweingährung  als  Ober-  oder  Untergährung  gelei- 
tet werden,  wovon  bezüglich  des  Biers  nebst  anderen  Eigenschaften 
grösstenteils  auch  dessen  Aufbewahrungsiahigkeit  abhängt  (siehe  un- 
ter Bier  2te  Aufl.  Bd.  II,  Abthl.  1,  S.  1061).  Für  die  Weinberei- 
tung wurden  diese  beiden  Gährungsarten  bis  jetzt  nicht  besonders 
berücksichtigt  Ein  Hauptvorzug  des  Weines  als  Getränk  besteht  in 
seiner  Haltbarkeit  d.  h.  der  längeren  Aufbewahrungsfähigkeit  im  ge- 
niessbaren  Zustande.  Abgesehen  von  den  in  der  Traube  vorkommenden 
Bestandteilen  beeinflusst  die  Art  der  Hauptgährung  die  Haltbarkeit 
der  Weine.  Gleiches  gilt  von  deren  Geschmack  sowie  angenehmem 
Geruch,  den  man  als  Blume  bezeichnet.  Dieser  Einfluss  erweist  sich 
leicht  im  Gährvcrsuch  im  grösseren  Maassstabe.  Lässt  man  nämlich  die 
eine  Hälfte  des  Mostes  zwischen  5°  und  15°  C.  (4  bis  12°  R.)  vergäh- 
ren,  so  erfolgt  die  Hauptgährung  unter  allen  Erscheinungen  der  Un- 
tergährung somit  auch  sehr  langsam;  und  hält  man  diese  Temperatur- 
grenze auch  für  das  fernere  Stadium  bei,  so  wird  nicht  nur  ein  sehr 
angenehm  schmeckender  bonquetreicher  sondern  auch  ein  sehr  halt- 
barer Wein  erzielt.  Setzt  man  die  zweite  Hälfte  des  Mostes  bei  15° 
bis  26°  C.  (12  bis  20°  R.)  und  noch  höheren  Graden  der  Gährung 
aus,  so  erfolgt  dieselbe  nicht  nur  rasch  unter  den  Erscheiuungen  der 
Obergährung,  sondern  man  erhält  einen  Wein,  der  zwar  feurig  alkohol- 
reich, aber  nicht  sehr  wohlschmeckend  und  ohne  besonderes  Bouquet  ist 
und  nur  eine  geringe  Haltbarkeit  besitzt.  Schwarz  hat  nachgewiesen, 
dass  die  Bildung  von  Fuselöl  bei  der  Kartoffelgährung  hauptsächlich 
an  eine  hohe  Temperatur  geknüpft  ist,  so  wie  denn  die  Steuergesetz- 
gebung vieler  Länder  eine  solche  rasche  warme  Gährung  nothwendig 
macht,  und  die  Gewinnung  eines  fuselfreien  Branntweins  ganz  verhin- 
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dert.    Das  Fuselöl  wird  im  Weine  durch  den  Oenanthäther  vertreten, 
jenem  von  allen  Gerüchen  des  Weines  am  wenigsten  angenehmen,  and 
so  stimmt  auch  damit  die  Erfahrung,  dass  warm  geführte  Gährungen 
einen  sehr  zur  Firne  geneigten  aber  deswegen  um  so  bouquetloseren 
Wein  geben.  Diese  vielfach  festgestellten  Thatsachen  zeigen  unzweifelhaft, 
dass  eine  zweckentsprechende  Weingährung  Untergährung 
8 ein  müsse.  Leider  ist  diese  Bedingung  von  den  Weinerzeugern  kaum 
erkannt,  und  wenn  auch  hier  und  da  im  Grossen  eingehalten,  so  doch  nur 
zufällig  und  aus  langjähriger  Gewohnheit  ohne  eigentliche  Erkenntnis«  des 
Grundes.  Als  Folge  dieser  Unkenntniss  werden  an  manchen  Orten  zur 
vermeintlichen  Erzielung  besserer  Weine  Umstände  herbeigeführt,  welche 
dem  Wein  sogar  unbedingt  zum  Nachtheile  gereichen.  Selbst  in  ein  und 
derselben  Weingegend  findet  man  die  Hauptgährung  des  Weines  bald 
als  Ober-  bald  als  Untergährung,  oder  so  geleitet  dass  ein  Mittelding 
beider  Gährungen  erfolgt.  Natürlich  erhält  man  dann  Weine  von  sehr 
ungleicher  Beschaffenheit  und  nur  zu  oft  wird  den  Bestandteilen  der 
Traube  zugeschrieben,  was  bloss  die  Gährungsart  bedingte.  Dafür 
spricht  denn  auch  der  Charakter  der  Weine  verschiedener  Gegenden 
im  Allgemeinen.    In  Deutschland  insbesondere  in  den  Rheingegenden, 
schwankt  die  Gährtemperatur  zwischen  5°  und  15° C.    Die  Gährung  ist 
daher  hauptsächlich  Untergährung  und  die  erzielten  Weine  sind  voll 
Blume  und  sehr  haltbar.  Die  daselbst  übliche  späte  Lese  ist  nicht  nur,  wie 
im  Allgemeinen  geglaubt  wird,  deshalb  für  die  Güte  des  Weines  von 
grossem  Belang,  weil  die  Trauben  besser  gereift  und  zuckerreicher  ge- 
worden sind,  sondern  weil  dieselben  in  der  kälteren  Jahreszeit  vom  Stocke 
genommen  einen  Most  geben,  welcher  in  Untergährung  übergeht.  Man 
bat  oft  die  Erfahrung  gemacht,  dass  Weine  vortrefflicher  Jahrgänge  nicht 
besonders  ausgefallen  sind,  hat  aber  nicht  darauf  geachtet,  dass  man 
an  einem  heissen  Tage  von  der  Sonne  erwärmte  Trauben  gelesen  hat, 
die  rasch  in  stürmische  Obergährung  übergingen,  worüber  sich  denn 
der  Winzer  herzlich  freute.  Die  vom  heftigen  Frost  getroffenen  1858er 
Trauben  wurden  unter  Schnee  und  Regen  geerntet,  kamen  schlecht  ins 
G&hren,  und  an  folgenden  Ostern  hatte  sich  der  Wein  »ungeheuer  gemacht«. 

Die  Gährtemperatur  im  grössten  Theile  von  Frankreich  und  in  den 
nördlichen  Weinländern  Oesterreichs  ist  gewöhnlich  zwischen  15°  und 
18»  C.  (120  und  H,4°R.)  liegend.  Es  entsteht  weder  eine  vollständige 
Ober-  noch  Untergährung.  Die  erzielten  Weine  sind  nur  von  mittlerer 
Haltbarkeit  leicht  dem  sogenannten  »Bruche«  unterworfen,  und  von 
entschieden  matterein  Bouquet  als  die  Rhein-  Mosel-  und  Saarweine. 
Schon  der  kleine  Weinproducent  weiss,  dass  jene  Weine,  welche  lange 
in  Hauptgährung  blieben  und  sich  langsam  abklärten,  besonders  haltbar 
und  geschmackvoll  werden. 

Im  südlichen  Frankreich,  in  Spanien,  Italien,  im  südlichen  Ungarn, 
Istrien,  Venetien,  Dalmatien  sind  immer  durch  das  Klima  die  Bedin- 
gungen einer  raschen  Obergährung  bei  18° bis  30°  C.  (14,4°  bis  24«  R.) 
vorhanden.  Feurige  aber  wenig  bouquetreiche  Weine  werden  daher 
hier  erzielt.  In  Dalmatien,  Venetien,  Istrien  bleiben  die  Weine,  welche 
nicht  gerade  ausbruchartig  behandelt  werden,  selten  länger  als  ein  Jahr 
zum  Genüsse  tauglich. 

Die  Jungweingährung  ist  eine  langsame  Fortsetzung  der  Haupt- 
gährung. Durch  Abnahme  der  Temperatur  und  Zusammenziehung  der 
Flüssigkeit,  sowie  durch  das  Aufhören  reichlicher  Eohlensaureentwicke- 
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luog  scheint  das  Volumen  des  Weines  bedeutend  abgenommen  zu  haben. 
Auch  hier  ist  die  durch  den  Winter  von  selbst  eintretende  grössere 
Kälte  der  Keller  zur  Untergährung  geeignet.  Ist  die  Temperatur  des 
Weines  unter  10°C,  so  schadet  der  Zutritt  der  Luft  weniger,  sondern  be- 
fördert im  Gegentheil  die  Abscheidung  der  Hefe  durch  Oxydation.  Man 
fülle  deshalb  die  Fässer  nicht  auf,  sondern  verschliesse  sie  mit  einem  Baum- 
wollspund  und  lasse  sie  den  Winter  über  mit  grosser  Oberfläche  stehen. 
Es  ist  dies  die  eigentliche  Bereitung  des  bayerischen  Bieres  in  den 
Felsenkellern  auf  Wein  angewendet.  Wenn  der  Zutritt  von  Luft  dem 
hefenreichen  Biere  nicht  schadet,  so  kann  er  noch  weniger  dem  un- 
gleich an  Hefe  ärmeren  und  an  Weingeist  reicheren  Wein  schaden. 
Durch  den  Zutritt  der  Luft  geht  die  noch  gelöste  Hefe  in  eine  unlösliche 
Form  über  und  scheidet  sich  grösstenteils  ab,  wodurch  der  Wein  um 
so  schneller  reif  wird  und  sogenannten  Weinkrankheiten,  die  sämmtlich 
von  gelöster  stickstoffhaltiger  Substanz  herrühren,  weniger  ausgesetzt 
bleibt.  Bei  der  Temperatur  der  Obergährung  (15°  bis  25°  C.)  muss 
aber  der  Zutritt  von  Luft  sorgfältig  vermieden  werden,  weil  dadurch 
leicht  Essigbildung  stattfindet. 

Die  Gährung  des  Weines  soll  unter  allen  Umständen  eine  soge- 
nannte verschlossene  sein  d.  h.  die  Kohlensäure  muss  frei  austreten 
aber  keine  Luft  hinzutreten  können.  Ist  die  Oeffuung  nur  eng  genug, 
um  einen  Luftaustausch  nicht  zu  gestatten,  so  ist  es  ganz  gleichgültig, 
ob  das  Fass  mit  dem  künstlichen  Gasleitungsapparat  oder  mit  einem 
Traubenblatte  geschlossen  ist,  das  man  in  üblicher  Weise  mit  Sand 
beschwert.  Die  Bildung  der  Riechstoffe  im  Weine  kann  nur  durch 
Sauerstoffentziehung  von  gewissen  im  Moste  enthaltenen  Körpern  ge- 
schehen, und  aus  diesem  Grunde  darf  kein  freier  Sauerstoff  hinzutreten, 
weil  er  dann  die  Aufnahme  des  gebundenen  verhindert l),  Ist  aber  die 
Blume  fertig  gebildet  und  die  Temperatur  gesunken,  so  geht  der  freie 
Sauerstoff  vorzugsweise  an  die  Hefestoffe  und  scheidet  sie  aus. 

Mit  dem  durch  Gährung  zunehmenden  Alkoholgehalt  wird  die 
Gährung  durch  den  Alkohol  selbst  unterbrochen,  und  es  giebt  für  jede 
Kellertemperatur  einen  bestimmten  Gehalt  von  Alkohol,  bei  wel- 
chem Zucker  und  Hefe  ohne  weiter  zu  vergähren  neben  einander  be- 
stehen können.  Für  mittlere  Kellertemperatur  von  10°  C.  oder  8°  R. 
ist  diese  Stärke  10,5  bis  11  Gewichtsprocente  an  Alkohol.  Ist  dann  noch 
Zacker  vorhanden,  so  bleibt  er  gelöst  und  macht  den  Wein  süss,  und 
auch  kann  noch  Hefe  aufgelöst  sein.  Ein  solcher  Wein  fangt  über  der 
Erde  in  der  Flasche  von  Neuem  an  zu  gähren.  In  südlichen  Gegenden, 
wo  die  Kellertemperatur  höher  ist,  steigt  dieser  Grenzpunkt  bis  13Proc. 
Alkohol.  Jeder  Wein,  der  mehr  Alkohol  enthält,  hat  einen  Zusatz  von 
fertigem  Weingeist  bekommen.  Es  existiren  eine  Menge  Alkoholbestim- 
muDgen  über  Weine  meistens  auf  Volum  bezogen,  viele  von  un- 
sicherer Natur.  Ein  Wein  unter  5  Proc.  (immer  Gewicht)  an  Alkohol 
ist  flau,  nicht  mundend,  oder  wird  in  grossen  Mengen  wie  Wasser  und 
Bier  getrunken.  Gute  deutsche  und  französische  Weine  gehen  von 
7  bis  9  Proc.  Alkohol,  edle  deutsche  Weine  Johannisberger,  Marco- 
brunner,  Steinbcrger  10  bis  11  Proc;  Bordeaux,  Burgund,  Ahr  9  bis 
SM/j  Proc;  Madeira,  Teneriffa,  Sherry  15  bis  15,5  Proc.  Künstlich  ver- 
besserten Wein  stellt  man  gewöhnlich  auf  9  bis  10  Proc.  Alkoholgehalt. 


l)  Vergl.  8.  618  Note  l. 
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Wein  Verbesserung. 

Der  Weinstock  ist  keine  bei  uns  ursprünglich  einheimische  Pflanze. 
Ohne  die  Pflege  des  Menschen  würde  er  verwildern  und  zuletzt  unge- 
niessbare  Früchte  erzeugen.  So  ist  auch  bei  uns  sein  Product  der 
Wein  in  der  Mehrzahl  der  Jahre  ein  solches,  welches  viel  zu  wünschen 
übrig  lässt.  Die  Natur  versagt  uns  unter  dem  ÖOsten  Breitegrad  häufig 
den  nöthigen  Sonnenschein  und  mit  ihm  den  Zucker  in  der  Beere  und 
den  Geist  in  dem  Weine.  Kommt  noch  hinzu,  dass  gerade  in  diesen 
Fällen  die  Säure  im  Uebermaass  vorhanden  ist,  so  erklärt  es  sich,  das« 
die  Bestandteile  des  Weines  in  einem  so  ungünstigen  Verhältnisse 
verändert  sind,  dass  er  kaum  mehr  geniessbar  bleibt  Was  Menseben 
gut  schmeckt)  ist  etwas  ganz  Bestimmtes  und  an  gewisse  Grenzen  Ge- 
bundenes. Ein  Wein  unter  6  Proc.  Alkohol  erscheint  uns  matt,  and 
wenn  er  über  10  pro  Mille  Säure  enthalt  ungeniessbar  sauer.  Bietet  uns 
nun  die  Natur  in  einem  nicht  warmen  Jahre  einen  Most,  der  12  bis 
14  Proc.  Zucker  und  15  bis  18  pro  Mille  Säure  enthält,  so  sind  wir 
genöthigt,  den  daraus  bereiteten  Naturwein  als  nicht  geniessbar  znr 
Seite  zu  stellen,  oder  wir  müssen  die  Mängel  des  Klimas  in  einer  an- 
deren Weise  ausgleichen,  und  damit  tritt  die  Frage  vor  uns,  ist  die 
Verbesserung  des  natürlichen  Weines  zulässig,  erlaubt  oder 
nicht?  Diese  Frage  hat  in  den  letzten  zwanzig  Jahren  eine  grosse 
Bewegung  veranlasst,  und  ist  auf  beiden  Seiten  nicht  mit  Ruhe  und 
Besonnenheit  geführt  worden,  häuptsächlich  weil  sich  der  Eigennutz 
hineingemischt  hat.  Man  sollte  kaum  glauben,  dass  es  möglich 
sei,  daran  zu  zweifeln,  dass  man  einen  Mangel  der  Natur 
durch  Kunst  ausfüllen  dürfe.  Alle  unsere  häuslichen  und  bürger- 
lichen Einrichtungen  sind  darauf  gegründet.  Wer  aber  den  Zweck  will, 
muss  auch  die  Mittel  wollen ;  er  muss  entschlossen  sein,  seinen  Wein  in 
den  meisten  Jahren  entweder  nicht  zu  gebrauchen,  oder  ihn  so  zu  ver- 
bessern, dass  er  ein  geniessbares  gesundes  Getränk  wird.  Das  Bedfirf- 
niss  einer  Verbesserung  des  Weines  hat  sich  schon  vor  sehr  langer  Zeit 
zu  erkennen  gegeben,  und  man  hat  folgende  4  Arten  der  Wein  Verbesse- 
rung versucht  und  empfohlen. 

1)  Concentrirung  des  Zuckergehaltes  durch  Austrocknen  der  Trau- 
ben oder  theilweises  Einkochen  des  Mostes,  Strohwein. 

2)  Zusatz  von  Zucker  zum  Most,  Chaptalisiren. 

3)  Verdünnen  der  Säure  auf  ihr  richtiges  Maas»  und  Ersatz  von 
Zucker  sowohl  für  die  Verdünnung  als  für  den  Mangel,  Gallisiren. 

4)  Behandeln  des  gepressten  Beerenmarkes  mit  Wasser  und  Zucker- 
znsatz: Wein  Vermehrung,  Petiotisiren. 

Das  Austrocknen  der  Trauben  auf  Stroh,  woher  der  Name  Stroh- 
wein, bedingt  einen  Verlust  an  Wasser  und  concentrirt  den  Zucker  und 
die  Säure  zugleich.  Die  Weine  werden  geistig,  bleiben  aber  unange- 
nehm sauer.  Man  hat  dann  auch  einen  Theil  der  Säure  durch  Kreide, 
Marmor,  Ammoniak,  kohlensaures  Kali,  neutrales  weinsaures  Kali  weg- 
genommen. Immer  hat  mnn  sein  Product  sehr  vermindert  Dasselbe  gilt 
vom  Einkochen  des  Mostes. 

Der  Zusatz  von  Zucker  zum  Moste  nach  Chaptal  vermehrt  wohl 
den  Alkohol  vermindert  aber  die  Säure  nicht,  und  liefert  allerdings 
zweckmässiger  wie  bei  der  ersten  Methode  einen  starken  aber  sauren 
Wein,  weil  wo  der  Zucker  fehlt  Säure  immer  in  Menge  vorhanden  ist. 
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Dr.  Ludwig  Gall  trat  in  Deutschland  zuerst  bestimmt  mit  dem 
Vorschlage  auf,  die  Säure  als  Ausgangspunkt  zu  nehmen  und  den  Most 
so  weit  mit  Wasser  zu  verdüunen,  dass  die  Säure  das  richtige  Maaas 
guter  Jahrgänge  und  Lagen  habe,  nämlich  5  bis  7  pro  Mille,  und  dann 
durch  Stärkezucker  das  Maass  des  Zuckers  im  Moste  auf  den  Gehalt 
guter  Jahre  etwa  auf  20  Proc.  zu  bringen.   Man  befürchtete,  dass  der 
so  bereitete  Wein  im  Bouquet  sehr  verdünnt  werden  müS9te,  und  war 
überrascht,  zu  finden,  dass  das  nicht  der  Fall  sei.    Das  erste  Hinder- 
niss,  welches  diesem  Verfahren  entgegentrat,  war  die  Anwendung 
eines  unreinen  dextrinhaltigen  Stärkezuckers,  wodurch  oft  unvergoh- 
rene  Stoffe  im  Wein  blieben,  die  ihn  zum  Verderben  neigten,  und 
beim  Genüsse  bald  Sättigung  erregten.  Mit  Anwendung  reinen  Stärke- 
zuckers oder  weissen  Melisznckers  schwanden  diese  Uebelstände  so- 
gleich   und    ein  sehr  haltbarer  schnell  sich   klärender  vortrefflich 
schmeckender  Wein  wurde  erhalten.    Die  befürchtete  Verminderung 
des  Bouquets  trat  nicht  ein,  und  erklärte  sich  erst  durch  die  nachfol- 
gende Entdeckung  von  Petiot,  Gutsbesitzer  zu  Chamirey  in  Burgund, 
dass  in  dem  Marke  der  Trauben  noch  eine  grosse  Menge  Substanz 
vorhanden  sei,  welche  durch  Gährung  das  Bouquet  erzeugen  könne. 
Es  wurde  nun  erst  klar,  dass  man  die  Reste  in  den  Trebern,  welche  man 
zur  Herstellung  weniger  Flaschen  Cognac  oder  echten  Branntweins  an- 
wendete, mit  Zuckerwasser  vergähren  lassen  könne,  um  eine  weit  grössere 
Menge  Wein  herzustellen,  und  mit  die8ej*  Entdeckung,  deren  Nutzbar- 
machung kaum  begonnen  hat,  scheint  die  Grenze  in  der  Weinverbesse- 
rung und  Weinvermehrung  erreicht  zu  sein,  so  lange  wir  die  Traube 
als  Grundstoff  anwenden.    Pötiot  behauptete,  dass,  als  er  die  ausge- 
preisten Trebern  mit  Zuckerwasser  wieder  zum  Gähren  versetzte,  eine 
neue  Menge  Wein  gewonnen  wurde,  welcher  in  der  Regel  dem  ersten 
aus  dem  ursprünglichen  Traubensaft  erhaltenen  oder  Naturwein  vorge- 
zogen wurde.    Dies  liegt  unbewusst  in  der  nothwendig  geringeren 
Menge  Säure,  welche  der  erste  Aufgnss  haben  musste,  und  so  wieder-  • 
holend  hat  er  aus  einer  und  derselben  Menge  Trauben  durch  wieder- 
holtes Aufgiessen  von  Zuckerwasser  die  fünffache  Menge  Wein  herge- 
stellt, wo  es  dem  letzten  aber  an  Säure  fehlte,  die  ihm  dann  in  der  ent- 
sprechenden Menge  Weinsäure  zugesetzt  wurde.   Mit  Hülfe  der  eben 
beschriebenen  Verfahrungsarten  kann  man  in  jedem  Jahre,  wo  über- 
haupt Trauben  wachsen,  trinkbare  und  gute  Weine  erzeugen.   In  einem 
guten  Jahre  macht  man  Naturwein  und  petiotisirten  Wein  aus  d#n  Tre- 
bern, in  einem  schlechten  Jahre  gallisirten  und  petiotisirten  Wein. 

Das  praktische  Verfahren  zur  Herstellung  guter  Weine  aus  Trau- 
ben kommt  also  auf  das  Folgende  heraus: 

Die  Beeren  werden,  von  den  Käminen  befreit  durch  die  Trauben- 
mühle gehen  gelassen  und  in  einem  aufrechten  Ständer  mit  doppel- 
tem Boden  und  Ablasshahn  zwischen  den  zwei  Böden  aufgesam- 
melt. Man  lässt  den  Most  freiwillig  abÜiessen,  und  untersucht  ihn  auf 
seinen  Gehalt  an  Säure  und  Zucker.  Zur  Bestimmung  der  Säure 
fasst  man  7,5  C.C.  Most  in  einer  Pipette  ab,  lässt  sie  in  ein  Becher- 
glas laufen,  setzt  30  bis  40  C.  C.  Wa-sser  und  einige  Tropfen  Cam- 
pecheholztinctur  zu,  und  lässt  dann  Zehntel-Ammoniak  oder  Kali 
zufliessen,  bis  die  violette  Farbe  eintritt.  Die  verbrauchten  Cubik- 
centimeter  Flüssigkeit  zeigen  die  pro  Mille  Säure  an  berechnet  als  kry- 
stallisirte  Weinsäure,  deren  Zehntel- Atomgewicht  7,5  ist.  Man  verdünnt 
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nun  die  Maasse  der  gewünschten  pro  Mille  Säure  auf  die  Maasse  der 
gefundenen  pro  Mille  Säure.  Gesetzt,  man  hätte  12  pro  Mille 
Säure  gefunden,  und  wolle  5  pro  Mille  herstellen,  so  verdünnt  man  5 
Maass  zu  12  Maass,  daher  hat  man  noch  7  Maass  Wasser  zuzusetzen. 

Der  Zuckergehalt  ergiebt  sich  im  frischen  Moste  aus  dem  specifi- 
sehen  Gewichte  mit  hinreichender  Sicherheit  (s.  d.  Art.  Saccharirae- 
trie  Bd.  VII,  S.  3)  und  man  hat  darüber  eine  gute  Tabelle  von 
Gall.  Neben  der  Zahl  der  Mostwage  steht  der  Procentgehalt  an  kry- 
stallisirtem  Traubenzucker.  Die  Moftwage  aber  giebt  die  zwei  letz- 
ten Ziffern  des  speeifischen  Gewichtes  an,  dies  mit  drei  Decimalen 
gedacht  Zeigt  also  die  Mostwage  z.  B.  92,  so  ist  das  speeifische  Ge- 
wicht des  Mostes  1,092.  Sie  ist  also  nichts  als  ein  Aräometer  mit 
reinem  speeifischen  Gewicht.  Statt  durch  das  Aräometer  kann  der 
Zucker  durch  Polarisation  oder  auf  chemischem  Wege  bestimmt  wer- 
den (s.  Bd.  VII,  S.  7). 

Man  erfährt  nach  einer  oder  der  anderen  Methode  zunächst  den 
Zuckergehalt  des  natürlichen  Mostes  in  Procenten.  Diese  sind  aber 
durch  die  Verdünnung  vermindert  worden,  und  zwar  im  Verhältnis« 
der  Maasse  des  natürlichen  Mostes  zu  den  Maassen  des  verdünnten 
Mostes.  Man  erfahrt  also  die  Zuckerprocente  der  Verdünnung,  wenn 
man  die  natürlichen  Procente  mit  einem  Bruch  multiplicirt ,  dessen 
Zähler  die  Maasse  des  natürlichen  Mostes  und  dessen  Nenner  die 
Maasse  des  verdünnten  Mostes  sind.  Gesetzt  der  verdünnte  Most  zeigte 
16  Proc.  Zucker  und  sei  von  5  auf  12  Maass  verdünnt,  so  ist  sein 

Zuckergehalt  nach  der  Verdünnung  16  X  J%  ==  6Vs  Procent;  und 

wollte  man  ihn  nun  auf  20  Proc.  stellen,  so  hätte  man  einfach  auf 
100  Liter  verdünnten  Most  noch  137a  Kilogramm  Zucker  zuzusetzen. 
Alle  Maasse  geschehen  dabei  am  besten  mit  einer  10-Literkanne,  wel- 
che nicht  zu  schwer  ist,  um  noch  mit  einer  Hand  geführt  zu  werden. 

Der  zu  verwendende  Zucker  muss  in  kaltem  Brunnenwasser  gelöst 
werden  und  in  die  Gährfässer  eingegeben  werden.  Mit  einer  Rührlatte 
bewirkt  man  die  Vermischung  und  überlässt  die  Fässer  mit  einer  doppelt 
gebogenen  Glasröhre  versehen  an  einem  möglichst  kühlen  Orte  der 
langsamen  Untergährung. 

Auf  die  bloss  abgetropften  Trebern  giesst  man  kaltes  Wasser  bis 
zum  Volum  des  ersten  Mostbreies,  bedeckt  und  lässt  zwei  Tage  stehen, 
indem  qaan  öfter  umrührt.  Es  ziehen  sich  jezt^alle  in  Wasser  löslichen 
Stoffe  aus  dem  Marke  m  das  Wasser  und  werden  durch  Ablaufen  von 
den  Trebern  getrennt.  Der  abgelaufenen  Flüssigkeit,  die  2  bis  3  Proc. 
Zucker  enthält,  fügt  man  noch  17  bis  18  Proc.  Zucker  zu  und  lässt  in 
Gebinden  vergähren. 

Der  dritte  Auszug  kann  noch  etwas  länger  stehen  4  bis  6  Tage; 
man  setzt  dann  nach  dem  Ablaufen  20  Proc.  oder  nur  14  bis  16  Proc 
Zucker  zu,  je  nachdem  man  einen  besseren  oder  geringeren  Wein, 
Wingertsleutewein,  Gesindewein,  darstellen  will. 

Die  Nachweine  erhalten  eine  stärkere  Farbe  als  die  Naturweine. 
Die  gelbe  Farbe  des  weissen  Weines  ist  nichts  als  oxydirter  Gerb- 
stoff d.  h.  eine  hnmusartige  Substanz,  und  deshalb  in  den  Nachweinen, 
die  länger  auf  den  Kernen  standen,  in  grösserer  Menge  enthalten.  Setzt 
man  zu  einer  verdünnten  Lösung  von  Tannin  etwas  Aetzkali ,  so  wird 
die  Farbe  sogleich  rosenroth,  und  verschwindet  bald  durch  Einwirkung 
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der  Luft.  Setzt  man  dann  überschüssige  Säure  hinzu,  so  erhält  man 
die  Farbe  des  weissen  Weines.  Die  Reactionen  mit  Campechenholz, 
Curcuma  und  ähnlichen  sind  nur  Gerbsäurereactionen. 

Der  rothe  Wein  erhält  seine  Farbe  aus  den  Hülsen  der  Beeren; 
der  frisch  gekelterte  Saft  der  rothcn  Traube  ist  fast  farblos,  Ciaret. 
Der  rothe  Farbstoff  hat  in  seiner  Zusammensetzung  grosse  Aehnlichkeit 
mit  der  Gerbsäure  und  auch  dieselbe  Veränderlichkeit  an  der  Luft. 
Er  ist  in  Wasser,  in  Alkohol,  in  Aether  unlöslich,  aber  leicht  löslich 
in  einem  Gemenge  von  Weingeist,  Wasser  und  Weinsäure.  Sehr  süsse 
blaue  Trauben  geben  oft  weniger  gefärbte  rothe  Weine  als  saurere  Trau- 
ben, worin  der  Farbstoff  besser  löslich  ist.  Die  rothen  Beeren  werden  ge- 
quetscht und  in  eine  stehende  Tonne,  die  oben  bedeckt  werden  kann, 
eingebracht.  Ein  durchlöcherter  Blindboden  ist  dicht  unter  der  Ober- 
fläche der  Flüssigkeit  angebracht  und  verhindert  das  Aufsteigen  der 
Beerenhülsen,  welche  Essig-  und  Schimmelbildung  veranlassen.  Man 
-  lässt  entweder  ganz  vergähren,  3  Wochen,  oder  man  lässt  nach  10 
Tagen  ablaufen,  giebt  neue  Mengen  Wasser,  Zucker  und  etwas  Wein- 
säure auf,  lässt  jetzt  ganz  vergähren,  zieht  auf  Fässer  ab,  und  presst 
den  Rest  im  Fasse  leicht  aus.  Das  im  Mark  übrig  bleibende  hat  we- 
niger Werth  und  lohnt  nicht  die  Kosten  der  schweren  unbehüflichen 
Kelter.  Es  ist  ein  nicht  genug  zu  schätzender  Vorzug  der  neuen  Wein- 
bereitung, dass  sie  ohne  Verlust  die  kostspieligen  und  das  ganze  Jahr 
über  hinderlichen  Keltern  entbehren  gelehrt  hat.  Die  lösende  Kraft  des 
Wassers  ist  eine  grössere  Gewalt,  als  man  mit  den  stärksten  Schrauben 
hervorbringen  kann.  Eine  hölzerne  Schraube  von  der  Stärke  jener  an 
Hobelbänken  in  einem  Querklotz ,  welchen  man  an  jedes  Fass  selbst 
an  die  Dauben  am  Fassboden  durch  Einhaken  einer  Kette  befestigen 
kann,  genügt,  um  das  letztemal  die  verdünnte  Flüssigkeit  hinreichend 
auszupressen.  Auch  kann  man  auf  die  Treberreste  einen  runden  Bo- 
den legen,  und  diesen  mit  einem  Centner  Gewicht  belasten,  der  allmälig 
das  meiste  herausdrückt. 

Die  Gerbsäure,  die  nothwendig  im  rothen  Wein  reichlicher  vorhan- 
den ist,  wegen  der  Gährung  mit  den  Hülsen  und  Kernen,  ist  die  Ursache 
seiner  geringeren  Haltbarkeit  im  Vergleich  zum  weissen  Weine.  Indem 
sie  sich  allmälig  oxydirt  und  einen  Absatz  bildet,  reisst  sie  den  rothen 
Farbstoff  mit  nieder.  Beide  Stoffe  legen  sich  dann  in  Gestalt  fester 
Krusten  in  den  Fässern  oder  Flaschen  ab.  Trennt  man  diesen  Nieder- 
schlag durch  ein  Filtrum,  so  erhält  man  durch  Kochen  mit  verdünntem 
Weingeist  und  etwas  Weinsäure  eine  schön  rothe  Lösung  des  Farb- 
stoffs, und  die  Flüssigkeit  zeigt  durch  Eisenoxydsalze  den  Gehalt  an 
Gerbsäure  an.  Mit  dem  zunehmenden  Absatz  wird  der  Wein  immer  hel- 
ler von  Farbe,  Bleichart,  und  zuletzt  verliert  er  die  rothe  Farbe  ganz. 
Der  Portwein,  welcher  der  an  Gerbsäure  und  Farbstoff  reichste  Wein 
ist,  hat  frisch  eine  tief  violettrothe  Farbe;  mit  der  Zeit  bildet  er  so 
starke  Absätze,  dass  er  nur  mehr  bräunlich,  zuletzt  gelblich  erscheint, 
und  kann  dann  kaum  mehr  der  Farbe  nach  von  Madeira  und  Sherry 
unterschieden  werden.  Das  Vorurtheil,  dass  Gerbsäure  den  Wein  halt- 
bar mache,  ist  gerade  im  umgekehrten  Sinne  wahr. 

Die  Riechstoffe  der  Weine  sind  in  der  gewöhnlichen  Traube  noch 
nicht  enthalten.  Der  Most  ist  fast  geruchlos.  Trauben,  welche  schon  frisch 
ein  Aroma  haben,  wie  Muscateller,  geben  im  Wein  dasselbe  Aroma  zu  er- 
kennen. Man  nennt  sie  Gewürzweine,  und  unterscheidet  davon  die  Blume, 
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welche  erst  durch  die  Gährung  entsteht.  Sie  besitzen  keinen  hohen  Rang 
unter  den  Weinen.  Die  eigentlichen  Riechstoffe  entstehen  während  der 
Gährung  durch  Sauerstoffentziehung  aus  unbekannten  noch  nicht  darge- 
stellten Körpern,  die  in  grosser  Mannigfaltigkeit  nach  Art  der  Traube  und 
des  Standortes  entstehen  >).  Im  Verhältniss  als  diese  Stoffe  Sauerstoff  an 
den  gährenden  Zucker  abgeben,  steigt  ihr  Gehalt  an  Wasserstoff  und 
Kohlenstoff,  und  sie  werden  flüchtig  und  riechbar.  Der  König  unter  den 
Trauben  der  Erde  ist  die  Rieslingtraube:  sie  liefert  die  edelsten  und 
hochduftigsten  Weine  des  Rheingaues.  Die  Rieslingtraube  scheint  am 
Rheine  entstanden  zu  sein,  denn  sie  findet  sich  nur  am  Rheine,  oder 
lässt  ihre  Herkunft  von  dort  ableiten.  Sie  ist  von  keinem  anderen  Orte 
dahin  eingeführt  worden.  In  den  benachbarten  Gegenden  der  Mosel, 
der  Saar,  der  Haardt  ist  sie  aus  dem  Rheingau  eingeführt  worden. 
Die  Rieslingtraube  ist  eine  spät  reifende,  und  gefahrlich  für  denjenigen 
Winzer,  der  seine  Sach*  auf  Naturwein  gestellt  hat  In  minder  guten 
Jahren  bleibt  die  Traube  zu  sauer,  und  trotz  eines  vollen  Riesling« 
duftes  ist  der  Wein  wegen  zu  starker  Säure  werthlos  oder  unverkäuf- 
lich. Dieses  Unglück  betrifft  in  vielen  Jahren  die  Mosel,  deren  Weine 
durch  einen  ganz  besonders  lieblichen  Duft  unter  allen  deutschen  Wei- 
nen ansge-eichnet  sind. 

Ein  ganz  allgemeiner  Bestandteil  aller  Weine  ist  der  Oenanth- 
äther2). Er  ist  schwerer  flüchtig  als  die  Bouquetstoffe.  Giesst  man 
weissen  Wein  auf  eine  Serviette,  so  ist  in  wenig  Augenblicken  die 
Blume  verflogen  und  es  bleibt  dann  der  schwere  Geruch  des  Oenanth- 
äthers  übrig.  Der  Oenanthäther  entsteht  vorzugsweise  bei  warmer 
Gährung  und  in  südlichen  Gegenden.  Dort  kann  er  noch  durch  De- 
stillation gewonnen  werden,  und  stellt  das  sogenannte  Cognacoel  dar, 
worin  auch  von  den  Bouquetstoffen  noch  eine  gewisse  Menge  enthalten 
ist.  Auf  der  Londoner  Ausstellung  von  1851  war  solches  Cognacöl 
Grape-oil  Traubenöl  von  englischen,  französischen  und  deutschen  Aus- 
stellern eingesandt  worden.  Ks  wird  angewendet,  um  geringen  Brannt- 
weinen einen  Cognac- Geruch  zu  ertheilen.  Es  kann  nicht  die  Rede 
davon  sein,  mit  Cognacöl  geringe  Weine  parfümiren  zu  wollen,  da  dies 
Oel  selbst  von  Weinen  herkommt.  Man  hätte  nicht  erst  nöthig,  diese 
durch  Destillation  zu  zerstören,  um  einen  neuen  Wein  daraus  zu  berei- 
ten. Zudem  ist  der  Geruch  des  Cognacöls  entfernt  nicht  dem  Wohl- 
geruch eines  natürlichen  edlen  Weines  gleich,  der  keiner  Destillation 
unterworfen  war. 


*)  Handwörterbuch  der  Chemie,  Bd.  V.  S.  662. 

l)  Nach  dem  Druck  des  obenstehenden  Artikels  sind  noch  einige  Abhandion 
gen  erschienen  Uber  die  Natur  der  Bouquets  des  Weins,  das  noch  so  wenig  bekannt 
ist,  und  den  Kinmiss  des  Sauerstoffs  darauf    Berthclot  (Compt.  rend.  T.  LVII,  p.  287, 
398  et  796)  nimmt  an,  es  sei  (im  Burgunder  und  Bordeaux- Wein)  ein  aldehydartiger 
Körper,  der  durch  hinwirkung  von  Sauerstoff  leicht  zerstört  wird;  er  fand  auch  wi< 
Boussingault  vor  ihm,  daäs  der  boutjuetreiche  Wein  immer  nur  Stickstoff  und 
Kohlensäure  enthält,  dass   in  Berührung  mit  Luft  Sauerstoff  leicht  aufgenommen 
wird  und  in  chemische  Verbindung  mit  dem  Bouquet  tritt,  dieses  zerstörend.  Do- 
rnas (Ibid.  T.  LVTI,  p.  482)  nimmt  an,  dass  die  riechenden  Stoffe  atherartifce  Ver- 
bindungen von  mittleren  und  höheren  Glieder  der  Fettsäurereihe  sind;  Maumea^ 
bekam  Flüssigkeiten,  welche  gewissen  Weinen  ähnlich  riechen,  wenn  er  reine« 
Branntwein  neben  Oenanthäther  (auf  100  Liter  etwa  2  Tropfen)  noch  einige  Tropf» 
verdünnter  Lösungen  Aethcrarten  wie  Butteräther,  Valerian-Amyläther  u. ».  rusettte; 
natürlich  darf  nur  eine  sehr  geringe  Spur  zugesetzt  werden. 

Pasteur  (Ibid.  p.  986)  fand,  dass  der  Sauerstoff  schon  bei  der  Gährung 
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*  Schaumweine. 

Champagnerweine  (vergl.  2.  Aufl. t  Bd.  II,  2,  S.  942). 
Eine  besondere  Art  von  Weinen,  bei  denen  die  Fabrikation  nicht  in  Ab- 
rede gestellt  wird,  sind  die  Schaumweine  oder  moussirenden 
Weine.  Sie  wurden  zuerst  in  Frankreich  dargestellt,  und  von  der 
Gegend  ihrer  Erfindung  „Champagner"  genannt.  In  den  letzten  30  Jah- 
ren ist  die  Anfertigung  dieser  Weine  auch  in  anderen  Gegenden  mit 
Erfolg  unternommen  worden,  und  insbesondere  ist  Deutschland  ein  ge- 
fährlicher Mitbewerber  für  die  Champagne  geworden.  Es  ist  bekannt, 
dass  die  Ursache  des  Schäumens  allein  in  der  verschluckten  und  zusam-* 
mengedrückten  Kohlensäure  beruht,  und  diese  wird  hervorgerufen,  in- 
dem man  in  jungern  Weine  eine  gewisse  Menge  Zncker  auflöst,  den 
man  in  der  geschlossenen  Flasche  vergähren  lässt.  Die  Menge  des  zu- 
zusetzenden Zuckers  hängt  einerseits  von  der  Menge  des  im  Weine 
ßchon  vorhandenen  Zuckers  ab,  andererseits  von  der  Spannung,  die  man 
dem  Gase  in  der  Flasche  geben  will,  und  diese  hängt  wiederum  ab  von 
dem  Absorptionsverhäitniss  der  Kohlensäure  gegen  die  weinige  Flüssig- 
keit, worin  dieselbe  gebunden  ist.  Das  Absorptionsverhäitniss  von  Kohlen- 
säure gegen  Wasser  und  Alkohol  ist  von  Bimsen  aufs  schärfste  ermittelt 
worden.    Um  nur  wenige  Zahlen  anzuführen,  so  haben  wir  folgendes 

Verschluckungsverhältniss  zwischen  Kohlensäure  und  Was- 
ser und  Alkohol  bei  760mm  Barometerstand. 


Temperatur 
in  lOOtheüigcn  Graden. 

Wasser. 

Alkohol. 

00  C. 

1,7967 

4,3295 

5 

1,4496 

3,8908 

10 

1,1847 

3,5140 

12 

1,1018 

3,3807 

15 

1,0020 

3,1993 

20 

0,9014 

2,9465 

Die  Zahlen  sage'n  an,  wie  viel  Volumen  Kohlensäure  von  normalem 
Druck  in  einem  Volum  Wasser  oder  Alkohol  bei  den  entsprechenden 
Temperaturen  gebunden  werden.  Man  sieht  aus  der  Tafel,  dass  Alkohol 
in  allen  Fällen  weit  mehr  Kohlensäure  bindet  als  Wasser.  Um  das 
Absorptionsverhäitniss  im  Schaumweine  zu  finden,  dürfen  wir  annehmen, 
dass  die  Flüssigkeit  10  Proc.  Alkohol  an  Volum  (oder  8  Proc.  an  Ge- 
Mostes aufgenommen  wird,  dass  auch  der  fertige  Wein  immer  langsam  Sauerstoff 
aus  der  Luft  aufnimmt,  der  aber  bald  in  Verbindungen  eingeht;  nach  ihm  ist  der 
Sauerstoff  das  Agens  welches  bei  den  weissen  und  bei  den  rothen  Weinen  auf  die 
Bildung  der  Farbe  von  Einduss  ist,  welches  namentlich  den  eigentümlichen  Wein- 
geruch bedingt  und  besonders  die  eigentümlichen  Eigenschaften  des  „alten"  Weins 
hervorbringt;  die  Wirkung  des  Sauerstoffs  findet  hier  langsam  durch  Diilusion  statt, 
so  lange  der  Wein  in  Fässern  ist,  Bohr  viel  langsamer  bei  dem  auf  Haschen  gezo- 
genen Wein.  Maumene  (Ibid.  p.  1032;  T.  LVIII,  p.  137)  fand,  da**  vergohrener 
klarer  Wein  mit  Sauerstoff  unter  gewöhnlichem  wie  unter  verstärktem  Atmosphaicn- 
druck  in  Bertihrnng  gebracht  werden  kann  ohne  dass  der  Sauerstoff  hierbei  merk- 
bar das  Bouquet  des  Weins  noch  seine  sonstigen  Eigenschaften  vcrlinderte.  Man 
kann  nach  ihm  mit  Sauerstoff  moussirenden  Wein  (unter  8  Atmosphärendruck  ge- 
sättigt) machen;  ein  solcher  Wein  hält  sich  nach  ihm  wenigstens  1  Jahr  ohne  merk- 
bare Veränderungen.  Er  glaubt,  dass  solcher  mit  Sauerstoff  dargestellte  Schaum- 
wein vielleicht  in  manchen  Fällen  besonders  arzneiliche  Wirkung  habe.  Fe. 
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wicht)  und  90  Proc.  Wasser  enthalte,  welches  im  Grossen  nnd  Ganzen 
so  herauskommen  wird.  Bei  guter  Kellertemperatur  von  12°  C.  ist  die 
Zahl  für  Alkohol  3,3807  und  für  Wasser  1,1018.  Zehn  Volum  Alkohol 
nehmen  also  33,807  und  90  Volum  Wasser  nehmen  90  X  1,1018  oder 
99,1620  Volum  Kohlensäure  auf.  Auf  100  Volum  Wein  kommen  also 

für  den  Alkohol  33,807 
für  das  Wasser  99,162 

zusammen  132,969, 

und  den  Wein  als  Kinheit  gesetzt,  ist  der  Verschluckungscoefficient 
.1,32969  oder  nahezu  l'/a  Volum.  Auf  die  übrigen  Bestandteile,  wie 
Weinstein,  Zucker,  ist  hierbei  keine  Rücksicht  genommen,  weil  sie  in 
sehr  wechselnden  Verhältnissen  vorkommen,  und  ihr  Einfluss  auf  die 
Verschluckung  durch  Versuche  nicht  ermittelt  ist.  In  jedem  Falle 
wird  das  Verschluckungsverhältniss  vermindert. 

Ein  natürlicher  Most,  welcher  20  Proc.  Zucker  euthält,  entwickelt 
bei  der  Vergährung  ausser  der  Sättigung  das  458/8^che  seines  Vo- 
lums an  Kohlensäure,  und  Hesse  man  sie  nicht  entweichen,  so  würde 

452/ 

eine  Spannung  von  =  34,3  Atmosphären  entstehen;  dies  wäre 

1  iz 

etwa  zehnmal  so  viel,  als  in  einem  gewöhnlichen  Hochdruckdarapfkessel, 
und  es  ist  leicht  einzusehen,  dass  weder  ein  Fass  noch  eine  Flasche  die- 
sem Drucke  Widerstand  leisten  könnte. 

Es  folgt  daraus  die  praktische  Anwendung,  dass  man  bei  der  ersten 
und  Hauptgährung  die  Kohlensäure  müsse  entweichen  lassen,  abgesehen 
davon  dass  die  Menge  des  Absatzes  bei  der  ersten  Rohgährung  zu 
gross  werden  würde.    Aus  beiden  Gründen  lässt  man  den  Most  in  ge- 
wöhnlicher Weise  vergähren,  sticht  den  Wein  in  bekannter  Weise  von  den 
Hefen  ab,  und  bewahrt  ihn  bis  zur  Zeit  der  Füllung  (tirage),  welche 
in  den  Monat  Juni  fallt.   Man  kann  an  fertigem  guten  Schaumwein  die 
Spannung  durch  ein  Instrument  messen,  welches  nach  Art  der  Mano- 
meter an  den  Locomotiven  eingerichtet  ist.    Ein  ovalgepresstes  Rohr 
aus  dünnem  Messingblech  ist  fast  zu  einem  Kreise  gebogen.    Ist  dies 
Rohr  an  dem  einen  Ende  verschlossen  und  wird  von  der  anderen  Seite 
her  ein  Druck  in  dies  Rohr  wirken  gelassen,  so  strebt  die  ovale  Form 
in  die  Kreisform  überzugehen  und  der  Kreis  erweitert  sich.    Ist  nun 
an  dem  beweglichen  Ende  des  Kreises  ein  Zeiger  mit  Hebelwerk  ange- 
bracht, und  eine  Scala  empirisch  nach  Quecksilberhöhen  darauf  ge- 
zeichnet, so  hat  man  an  dem  Zeiger  das  Maass  des  Druckes  in  der 
Röhre.    Die  Röhre  steht  in  luftdichter  Verbindung  mit  einem  geraden 
Stopfenzieher,  welcher  bis  an  seine  Spitze  durchbohrt  ist.  Die  Gewinde 
laufen  aussen  schraubenförmig  um  den  hohlen  Kern  des  Stopfenziehers 
herum.    Bohrt  man  diesen  Stopfenzieher,  nachdem  man  vorher  alle 
Hohlräume  desselben  mit  Wasser  angefüllt  hat,  durch  den  Kork  der 
geschlossenen  Flasche,  so  springt  im  Augenblicke,  wo  die  Spitze  in  die 
Flasche  eindringt,  der  Zeiger  auf  die  Zahl  des  inneren  Druckes  in 
Atmosphären.   In  dieser  Art  hat  man  gefunden,  dass  eine  Mousse,  wo- 
mit man  sehr  kurz  die  Spannung  bezeichnet,  von  weniger  als  4  Atmo- 
sphären nicht  mehr  verkäuflich  ist,  mit  4  bis  i1/^  Atmosphären  i>t  we 
noch  eben  verkäuflich,  mit  4,/a  bis  5  Atmosphären  nennt  man  sie  eins 
„schöne  Mousse",  mit        bis  6  eine  starke,  und  mit  7  bis  8  Atmo- 
sphären platzen  die  meisten  Flaschen. 
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Um  nun  den  Zuckerzusatz  zu  einer  Füllung  zu  berechnen,  muss  man 
aaf  den  noch  vorhandenen  Zucker  Rücksicht  nehmen.    Bei  einem  gut 
ausgegohrenen  „Ciaret"  beträgt  derselbe  etwa  Vi  Proc,  und  ist  nicht 
hinreichend  eine  kräftige  Mousse  zu  erzeugen.    Wir  nehmen  an,  man 
wolle  eine  Mousse  von  5l/2  Atmosphären  erzengen.    Der  Inhalt  einer 
Champagnerflasche  beträgt  nahezu  800  C.C.  Mit  dem  Verschluckungs- 
coefficient         und  mit  bl/2  Atmosphären  Spannung  würden  800  X 
l1/«  X       =  5867  C.C.  Kohlensäure  erforderlich  sein.     Der  leere 
Baum   der  Flasche  zu  30  C.C.  nimmt  5V^  X  30  oder  165  C.C. 
auf,  also  im  Ganzen  5867  -)-  165  =  6032  C.C.  Kohlensäure.  Diese 
wiegen  bei  0°  C.  und  760m,D  Barometerstand  11,863  Grm.  und  bei 
12°  C.  11,863X0,9575  oder  11,358  Grm.  Nun  kommen  88  Gewichts- 
theile  Kohlensäure  von  171  Theilen  Rohrzucker;  also  obige  11,35  Grm. 
Kohlensäure  setzen  22,05  Grm.  Rohrzucker  voraus.    Nun  ist  aber  an- 
genommen worden,  dass  der  Wein  schon       Proc.  Zucker,  also  800 
CO.  schon  4  Grm.  Zucker  enthalten,  und  es  müssen  noch  18  Grm. 
Zucker  auf  die  Flasche  zugesetzt  werden,  um  die  angenommene  Mousse 
von  5y2  Atmosphären  zu  erreichen.    Dies  macht  etwa. 2 74  Proc.  vom 
Wein  aus  und  man  hätte  auf  100  Liter  Wein  2!/4  Kilogramm  =  4 
Pfund  Rohrzucker  zuzusetzen.    Es  geschieht  dieser  Zusatz  im  Ganzen 
im  Gebinde,  und  alsdann  werden  die  Flaschen  »gefüllt«  und  an  einem 
warmen  Orte  über  der  Erde  in  regelmässige  Haufen  aufgestellt  Es 
stellt  sich  nach  einiger  Zeit  die  Gährung  ein  und  schreitet  bis  zum 
Bruche  von  einzelnen  Flaschen  vor,  wo  dann  der  ganze  Haufen  in  den 
Keller  heruntergeschafft  wird.  Der  sich  einstellende  Bruch  Casse  hängt 
theils  von  der  Stärke  der  Flaschen,  theils  auch  von  der  Lebhaftigkeit 
der  Gährung  und  Menge  der  entwickelten  Kohlensäure  ab.  Man  wendet 
zur  Bereitung  von  Schaumweinen  nur  junge  Weine  an,  welche  noch 
einen  Thcil  Ferment  enthalten,  weil  sonst  der  zugesetzte  Zucker  nicht 
in  Gährung  gerathen  kann.    Sind  die  Weine  älter  und  stark  an  Wein- 
geist, so  dass  sie  fast  alle  Hefe  ausgeschieden  haben,  so  tritt  die  Gäh- 
rung gar  nicht  (non  tnousseux)  oder  sehr  spät  und  schwach  ein. 

Die  erste  Gährung  hat  den  Zweck,  die  Flüssigkeit  mit  Kohlensäure 
zu  sättigen  und  den  letzten  Rest  von  Hefe  auszuscheiden.  Die  Cham- 
pagnerbereitung ist  also  keine  unterdrückte  Gährung,  sondern  nur  ein 
unterdrücktes  Entweichen  des  kohlensauren  Gases.  Es  muss  nun  die 
abgesetzte  Hefe  aus  der  Flasche  entfernt  werden.  Zu  diesem  Zwecke 
werden  die  Flaschen  täglich  etwas  bewegt  und  in  Gestellen  immer 
senkrechter  auf  dio  Spitze  aufgestellt,  bis  alle  Absatzstoffe  sich  auf  der 
inneren  Fläche  des  Korkes  gesammelt  haben.  Es  folgt  nun  die  Ope- 
ration des  »Degorgirens«,  das  Reinigen  des  Schlundes  der  Flasche. 
Der  Arbeiter  fasst  die  Flasche  sanft  mit  der  Spitze  nach  unten  und 
löst  mit  einem  Häkchen  Crochet  die  Drähte  und  Bindfäden;  er  fühlt 
nun  mit  dem  Zeigefinger  der  linken  Hand,  wie  der  Kork  hervorgedrängt 
wird,  und  muss  genau  den  Augenblick  wahrnehmen,  wo  er  den  Kork 
wegspringen  lässt,  die  Flasche  zu  heben,  so  dass  sie  gerade  horizontal 
steht,  während  der  Kork  wegfliegt  und  mit  ihm  die  Unreinigkeiten  des 
Weines;  im  selben  Augenblicke  muss  er  aber  auch  die  Flasche  auf- 
richten, damit  nicht  zu  viel  Wein  herausspritze.  Kork  und  Schmutz  flie- 
gen in  ein  Fass,  in  welches  seitlich  eine  runde  Ocflnung  von  1  Fuss  Durch- 
messer angebracht  ist  Der  Wein  ist  jetzt  moussirend,  aber  sonst  ganz  un- 
geniessbar.  Da  der  Zucker  fast  vollständig  vergohren  ist,  so  tritt  die  Säure 
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man  sich  gewöhnlich  dazu  des  Malagaweines,  in  vielen  Gegenden  ist 
das  noch  jetzt  der  Fall.  Darauf  wurde  in  der  preussischen  Pharm** 
copoe  der  Madeirawein  eingeführt,  und  nachdem  dieser  ausging  jetzt 
in  der  siebenten  Ausgabe  der  Xerezwein  oder  Sherry.  Es  muss  Ober- 
haupt ein  Wein  genommen  werden,  welcher  vollkommen  ausgegohren 
und  hefefrei  ist,  und  dieses  Umstandes  ist  man  bei  südlichen  Weinen 
wegen  ihres  hohen  Zuckergehaltes  ganz  sicher.  Aus  diesem  Grande 
werden  keine  Weine  aus  Deutschland  dazu  genommen. 

Bekannte  Formeln  zu  medicinlschen  Weinen  sind  der  Brechweb, 
Vinum  antimoniatum  oder  emeticum  mit  2  Gran  Brechweinstein  auf  1 
Unze  Wein;  das  Laudanum  liquidum  Sydenhami  mit  1  TW.  Opium  und 
Vs  Thl.  Safran  auf  6  Tliln.  Wein;  das  Elixir  balsamicum  stomachicum 
Boffmanni  eine  Auflösung  von  bitteren  Extracten  und  Pomeranzen- 
schale  in  spanischem  Web,  Vinum  chalybeatum  aus  saurem  Wein  und 
Eisenfeile  bereitet;  ferner  Formeln  von  Vinum  Aloes,  V.  Colchici  ans 
Samen  und  aus  Wurzeln,  Vinum  Gentianae  compositum,  Vinum  Ipeca- 
CuanhaCy  V.  Scillae  und  andere  mehr,  welche  jetzt  fast  alle  der  Ver- 
gessenheit übergeben  sind.  Mr. 

Weine,   moussirende,   s.  Champagnerweine 

2.  Aufl.  Bd.  II,  2,  S.  942  und  unter  Wein  d.  Bd.  S.  619. 

Weine,  petiotisirte,  s.  unter  Wein. 

Weine,  trockene,  Sectweine,  vin  sec,  drye  wine,  süsser 
Wein  aus  den  am  Stock  eingetrockneten  Beeren,  daher  aus  einem  sehr 
concentrirten  zuckerreichen  Saft  dargestellt. 

Weinen,  Weinmachen  oder  Wienen,  Klären,  to  doubk, 
heisst  das  Rectificiren  des  Lutters  (s.  unter  Spiritusfabrikation 
Bd.  VIII,  S.  137. 

Weinessig,  s.  unter  Essig  2.  Aufl.  Bd.  II,  3,  S.  853. 
Weingährung  s.  unter  Gährung  Bd.  III,  S.  222  u. 

folgd.  und  unter  Wein  d.  Bd.  S.  608. 

Weingeist,  syn.  Alkohol. 

Weingeist,  ätherhaltender,  oder  weingeist- 
haltender Aether,  syn.  Spiritus  sulphurico- 
aetherus  oder  Liquor  anodynus  Ho  ff  mann  i  (s.  unter 

Aether  2.  Aufl.  Bd.  I.  S.  205). 

Weingeist,  alkoholisir ter,  Spiritus  vini  alco- 

hoiisatUS.  So  wird  in  den  Apotheken  häufig  Alkohol  von  etwa 
96  bis  98Proc.  Tr.  bezeichnet  (siehe  unter  S  p  i  r  i  t  u  s  Bd.  VII,  S.  102). 

Weingeist,  aromatischer  s.  unter  Spiritus  ab- 

str  actus  (Bd.  vin,  s.  102). 

Weingeist,  rectificirter  und  höchstrectif icir- 

ter,  Spiritus  vini  redificatus  und  Spiritus  vini  reäißcatissimus.  Mit 
jenem  Namen  bezeichnet  man  in  den  Apotheken  Weingeist  von  65  bis 
75  Volumprocenten,  mit  diesem  von  80  bis  90  Proc.  Alkohol  (s.  unter 
Spiritus  Bd.  VII,  S.  102). 
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Weingeistfirnisse,  durch  Lösen  von  Harzen  in  Weingeist 
dargestellte  Firnisse  (Bd.  III,  S.  132). 

Weingeistmesser,  syn.  Alkoholometer  (s.d.Art.). 

W  e  i  n  h  e  f  e  s.  "unter  W  e  i  n. 

Weinkern  öl  s.  unter  Weintrauben. 

Weinkohlensäure,  syn.  Aeth  e  rkohlensäur  e 
(2.  Aufl.  Bd.  I,  S.  218). 

We  in  komen  säure,     saures  komensaures 

Aethyloxyd,  s.  Aet herkomensäure  (2.  Aufl.  Bd.  I, 
S.  219). 

Wei  nmekonsäure,  saures  mekonsaures 
Aethyloxyd,  s.  Aethermekonsäure  (2. Aufl.Bd.I,  S.210). 

Weinmellithaäure,     saures  mellithsaures 

Aethyloxyd,  s.  Aethermeliithsäure  (2.  Aufl.  Bd.  I, 
S.  222).  ^ 

Weinmethylensäure,  doppeltweinsaur es  Me- 
thyloxyd, s.  Methyloxyd  Weinsäure,  (Bd.  V,  s.  270). 

Wein  öl,  Weinfuselöl,  Drusenöl,  d.i.  die  in  den  Weinen  all- 
gemein enthaltene  ölartige  Flüssigkeit,  hauptsächlich  önanthyligsaures 
oder  vielleicht  pelargonsaures  Aethyloxyd  (Darstellung  s.  unter  Oenan- 
thylige  Säure  Bd.  V,  S.  661).  Dieses  Oel  wird  häuptsächlich  aus  Wein- 
hefe durch  Destillation  mit  Wasser  dargestellt,  zum  Theil  auch  aus  Pelar- 
gonsäure  und  Alkohol  gewonnen  (s.  pela rgonsaures  Aethyloxyd 
2.  Aufl.  Bd.  VI,  S.  129),  und  kommt  als  Weinöl,  Ungarweinöl  oder 
Cognacül  u.  s.  w.  in  den  Handel,  indem  es  besonders  bei  der  künstli- 
chen Fabrikation  von  Cognac  Rum  und  oft  benutzt  wird. 

Die  flüchtigen  Flüssigkeiten,  die  Riechstoffe,  welche  den  charak- 
teristischen Geruch  der  einzelnen  Weinsorten  bedingen,  sind  noch  nicht 
isolirt  und  eigentlich  noch  ganz  unbekannt^vergl.  unter  Wein  8.618). 

Fe. 

Weinöl.  Mit  diesem  Namen  hat  man  früher  verschiedene  Zer- 
setzungsprodukte des  Alkohols  bezeichnet,  die  dann  als  leichtes,  schwe- 
res, süsses  u.  8.  w.  unterschieden  wurden  (s.  d.  nachstehenden  Art.). 

Weinöl,  leichtes,  s.  unter  Aetherol  (2.  Aufl.  Bd.I, 

S.  223). 

Weinöl,  schwefelsäurefreies,  s. unter  Aetherol 
(2.  Aufl.  Bd.  I,  S.  223). 

Weinöl,  schweres,  syn.  ätherschwefelsaures 

Aetherol  (2.  Aufl.  Bd.  I,  S.  223). 

Weinöl,  süsses,  s.  unter  Aet h e rol  (2.  Aufl.  Bd.  I, 
S.  223. 

Weinöl,  wein  Schwefel  sau  res,  syn.  ät  her  schwe- 
felsaures Aetherol  (2.  Aufl.  Bd.  I,  S.  223.) 
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Weinölcamphor,  syn.  Aetherol  (2.  Aufl.  Bd.  I, 
S.  217). 

Weinoxalsäur  e,  syn.  saures  oxalsaures  Aethyl- 
oxy  d  oder  Aetheroxalsäure  (2.  Aufl.  Bd.  I,  s.  224). 

We in ph o s ph o rsäur en,  saures  phosphorsau- 
re s  Ae thyloxyd,  s.  Aetherphosphorsäure  (2.  Auti. 
Bd.  I,  S.  227). 

Weinprobe  Hahnemann's  s.  Hahnemann's 
Weinprobe  Bd.  III,  S.  763. 

Weinreben  s.  unter  Weinstock. 

Weinsäure,  Weinsteinsäure,  Tartrylsäu re,  Tarter- 
säure,  rechts  drehe  nde  Weinsäure,1)  oder  Re  chts  weinsäu  re , 
Tamarindensäure;  Acidum  tartaricum,  Acide  tartrique%  Tartarie  acicL 
Diese  sauerstoflreiche  sehr  verbreitete  Pflanzensäure  ward  früher  als 
Sal  essentiale  tartari  wesentliche?  Wein  Steinsalz  bezeichnet.  For- 
mel des  zweibasischen  Säurehydrats:  C8H6Oi3  oder  2H0.C8H4O10, 

typiscfcals  ^'^Jo*  bezeichnet,  das  zweiatomige  Radical  C8H4  Os 

Tartryl  enthaltend.  BerzelhiR  nimmt  die  Säure  einbasisch  und 
giebt  dafür  die  Formel  HO  .  C4  H2  Oß.  Schmitt  sieht  diese  Säure 
als  eine  D  i  oxy  bornstein  säure  an:  2  HO  .  C8H2(H02)«06  oder 

2  HO.f  C4\HOa  )  (n2?2)^-  Kekule  bezeichnet  die  Säure  als  vier- 
\    /HOJ  ^  ' 

C  H  O  ) 

atomig  aber  nur  zweibasisch;  er  giebt  ihr  daher  die  Formel   8    *  ^4 108 


/  Ha 
(C8H204 


oder  (  C8H204  wo  M2  die  2  durch  Metalle  vertretbaren  Wasser- 

stoffatome  bezeichnet. 


*)  Y.a  giebt  mehrere  gleichftpammengesetzte  chemisch -ähnliche  Säuren,  welche 
»ich  namentlich  durch  das  optische  Verhalten  unterscheiden,  aber  zum  Theil  auch 
Verschiedenheiten  in  den  chemischen  Eigenschsften  zeigen.    Man  unterscheidet: 

1.  Rechtswein  säure,  die  gewöhnliche  Weinsäure,  welche  hier  zu  beschrei- 
ben ist. 

2.  Li  n  ks  wein  sä  ure    oder  A  ntiw  ein  s  iiu  re  (s.  Bd.  VIII,  S.  984). 

8.  Traubensäure  {Acide  paratnrtriyuc  imntif  par  comprusntion),  welche  optisch  in- 
different ist,  sich  aber  in  rechtsdrehende  Weinsäure  und  linksdrehende  Antiwein- 
säure  spalten  lässt  (s.  Bd  VIII,  8.  984;, 

4.  Unwirksame  We  in  säure  (Addc  tnrtarique  inactif  pur  tuiture),  welche  sich  op- 
tisch wie  die  Traubensäure  verhält,  aber  .-»ich  nicht  in  Weinsäure  und 
Antiwcinsäure  spalten  lässt ;  sie  bildet  sich  namentlich  beim  Krhitzen  vou  wein- 
saurem oder  traubensaurem  Cinchonin  auf  170°  C.  neben  eigentlicher  Trauben- 
näure;  neben  dieser  ensteht  sie  nach  Pas t  eu  r  auch  aus  Bernsteinsäure  (s.  S#  628). 

Durch  Krhitzcn  von  rechtsdrehender  Weinsäure  wird  diese  in  die  isomeren  Säuren 

5.  Isowcinsäure  oder  Tartralsäure  (s.  Bd.  VII,  S.  61»)  und  6.  Metaweinsänre 
(s.  S.  639)  übergeführt.    Hieran  schliesst  sich: 

7  die  Mesoweinsäure  von  Dcssaignes  (Compt.  rend  T.  LV  p.  770),  die  nach 
ihm  aus  Sorbin  mit  Salpetersäure  und  beim  längern  Rochen  von  Weinsäure 
oder  Traubensäurc  mit  Salzsäure  erhalten  wird.  Nach  Pastcur  (Bullet  de  la 
soc.  chim.  1862.  p.  107,)  ist  diese  Säure  jedoch  identisch  mit  der  unter  4.  auf- 
geführten inactiven  Weinsäure. 
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Der  Weinstein  als  Absatz  aus  Wein  war  schon  früher  wahrschein- 
lich seit  den  ältesten  Zeiten  bekannt;  Duhamel  so  wie  Marggraf 
und  auch  Houelle  d.  J.  hatten  schon  sich  dahinausgesprochen,  dass 
das  Alkali  im  Weinstein  präexistire  und  darin  mit  einer  eigentümlichen 
Säure  verbunden  sei;  Scheele1)  schied  diese  Säure  (1769)  zuerst  ab  (die 
erste  seiner  vielen  und  wichtigen  Entdeckungen);  Ketzins1)  stellte  die 
Säure  (1770)  wie  es  scheint  zuerst  rein  dar;  Klaproth2)  beschrieb  das 
Verfahren  genauer,  die  Säure  ward  dann  fast  allgemein  als  eigen- 
tümlich angesehen;  doch  sah  Hermbstädt  sie  1782  noch  als 
nicht  wesentlich  verschieden  von  Essigsäure  an.  Die  Weinsäure  ist 
darnach  von  Richter3)  Thenard*),  Prout,  von  Berzelius,  später 
von  Dumas,  von  Piria,  von  Liebig  untersucht;  die  Zersetzungen 
studirten  besonders  Fremy,  so  wie  Laurent  und  Gerhardt. 
Lieb  ig  zeigte,  dass  sie  aus  Milchzucker  und  Gummi  durch  Oxydation 
mit  Salpetersäure  erhalten  werde. 

Die  Weinsäure  findet  sich  sehr  allgemein  im  Pflanzenreich  und 
gehört  wohl  zu  den  verbreitetsten  organischen  Säuren,  sie  kommt  theils 
frei  vor  hauptsächlich  gebunden  an  Basen  (Kali  und  Kalk  besonders), 
sie  findet  sich  hauptsächlich  in  den  Weintrauben  nnd  auch  in  anderen 
Theilen  des  Weinstocks;  ferner  in  den  Tamarinden  (Tamarindensäure), 
in  den  unreifen  Vogelbeeren,  in  den  Beeren  von  Rhua  typhinum  und 
Rh»  globrum  so  wie  von  Mahonia  aquifoUa,  in  den  Maulbeeren,  der 
Ananas,  in  den  Gurken,  den  Kartoffeln  und  den  Knollen  von  Heüanthus 
tuberosus,  den  Zwiebeln  von  Scilla  maritima,  im  schwarzen  Pfeffer,  dem 
Kraut  von  Chelidoni4f  majus,  von  Rumex  acetosa,  im  Kraut  von  Pelar- 
gonien, den  Blättern  von  Agave  americana,  in  den  Wurzeln  von  Triticum 
repens,  von  Rubia  Unctortim,  von  Leontodon  taraxaeum,  von  Nymphaea 
alba,  den  Kamillenblumen,  im  isländischen  Moos,  in  Lycopodium  compla- 
natum  u.  a. 

Die  Weinsäure  wird  neben  Antiweinsäure  bei  Spaltung  der  Trau- 
bensaure (s.  Bd.  VIII,  S  984)  erhalten  (Paste  ur);  sie  bildet  sich  bei 
Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Milchzucker  oder  Gummi  (Lieb ig, 
Erdmann),  so  wie  vielleicht  auch  durch  Zerlegung  von  Bernsteinsäure, 
Dibrombernsteinsäure  oder  Monobromäpfelsäure  (s.  S.  628).  Nach  Ver- 
suchen von  Hörne  mann5)  geben  Milchzucker  Gummi  Rohrzucker  und 
Zuckersäure  beim  Kochen  mit  Salpetersäure  ein  Gemenge  von  Weinsäure 
mit  Traubensäure;  Stärkmehl  und  Rechtsglucose  geben  nach  ihm  nur  Wein- 
säure; Linksglucose  dagegen  und  vielleicht  auch  Schleimsäure  und  Trau- 
bensäure. Die  Weinsäure  soll  sich  ferner  bilden  aus  der  schwarzen 
kohligen  Masse,  welche  bei  der  Destillation  von  Kalium  neben  dem  Me- 
tall erhalten  wird  (Lieb ig),  sie  soll  beim  Auflosen  von  Schiessbaumwolle 
in  Kalilauge  (Kerkhoff  und  Reuter6)  und  beim  Aufbewahren  von 
Citronsaft  in  Flaschen  sich  bilden  (Schindler7). 

Beim  Krystallisiren  von  traubensaurem  Natron-Kali  oder  besser 
Natron-Ammoniak  bilden  sich  gesonderte  Krystallevon  weinsaurem  und 
von  antiweinsaurem  Salz  (s.  T  r  au  be  n sau  r  e  Salze  Bd.  VIII,  S.  984). 
Beim  Krystallisiren  von  traubensaurem  Cinchonicin  bleibt  das  weinsaure 

!)  Retria»  und  Scheel«-,  Abb.  der  Schwed.  Akad.  der  Wiss.  1770,  S.  207.  — 
«)  Dbsert.  de  sale  etsent.  tart.  (Matth,  a  Parcker)  Gotting.  1779.  —  »)  Neuere  Gegen- 
stände der  Chem.  Bd.  VI,  S.  39.  —  «)  Annal.  de  chitn.  T.  XXXVIII,  p.  80.  — 
•)  Jonrn.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  1XC,  3.  288 ;  Chem.  CentralbUtt  1864,  S.  150.  —  e)  Jouro. 
f.  prakt.  Chemie  Bd.  XL,  S.  284.  —  7)  Annal.  d.  Chemie  u.  Pharm.  Bd.  XXXI,  S.  280. 
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Salz  hauptsächlich  in  der  Mutterlauge,  während  das  antiweinsaure  Salz 
zuerst  krystallisirt;  beim  Krystallisiren  von  traubensaurem  Chinicin  kry- 
stallisirt dagegen  zuerst  hauptsächlich  das  weinsaure  Salz  (Pastear). 

Heim  Erhitzen  von  Milchzucker  oder  Gummi  mit  2,5  Thln.  Sal- 
petersäure von  1,32  specif.  Gewicht  bildet  sich  zuerst  Schleimsaure 
und  Zuckersäurc;  wird  die  Mutterlauge  mit  Wasser  unter  nllmäligem 
Zusatz  von  Salpetersäure  zum  Sieden  erhitzt,  bis  eine  Probe  sich  beim 
Uebersättigen  mit  Kali  nicht  mehr  merkbar  färbt,  so  enthält  die  Lauge 
jetzt  Weinsäure;  sättigt- man  die  Hälfte  der  Flüssigkeit  mit  Kali,  so 
scheidet  sich  auf  Zusatz  der  andern  Hälfte  Flüssigkeit  Weinstein  ab  (Lie- 
big1),  Erdmann2).  Liebig  nimmt  an,  das«  aus  dem  Milchzucker 
durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  sich  zuerst  Zuckersäure  bilde  und 
diese  dann  in  Weinsäure  übergehe ;  II  e  i  n  t  z  3)  hat  gezeigt, Tlas9  Schleim- 
säure und  Zuckersäure  beim  längeren  Erhitzen  mit  Salpetersäure  Wein- 
säure bilden. 

Nach  Carl  et*)  bildet  sich  dagegen  beim  Kochen  von  Schleim- 
säure (aus  Milchzucker)  mit  Salpetersäure  Traubensäure  und  nicht 
Weinsäure.  Nach  Hörne  mann  giebt  die  Zuckersäure  mit  Salpeter- 
säure gekocht  Weinsäure  und  Traubensäure. 

Nach  Dessaignes5)  bildet  sich  beim  Kochen  von  Sorbin  mit 
Salpetersäure  neben  gewöhnlicher  Weinsäure  auch  Traubensäure  und 
Metaweinsäure  (s.  oben  Note  S.  626). 

Beim  Kochen  von  bibrombernsteinsaurem  Silber  mit  Wasser  bildet 
sich  Bromsilber  und  eine  Säure,  die  zuerst  für  Weinsäure  gehalten  ward«), 
nach  Pasteur  und  Kekule7)  aber  optisch -un^ksame  Traubensäure 
ist,  doch  bildet  sich  nach  Pasteur8)  neben  der  in  Weinsäure  und  Anti- 
weinsäure  spaltbaren  Traubensäure  (Acide  paratartarique  inactif  par  com- 
pensation)  auch  nichtspaltbare  unwirksame  Weinsäure  {Acide  tartarique 
inactif  par  nature). 

Zur  Darstellung  von  Weinsäure  wird  nur  der  Weinstein  und  in  ge- 
ringerer Menge  der  rohe  weinsaure  Kalk  benutzt.  Nach  dem  gewöhn- 
lichen Verfahren,  wie  es  im  Grossen  in  Anwendung  kommt,  wird  der  ge- 
mahlene Weinstein  in  Wasser  vertheilt  mit  kohlensaurem  Kalk  oder 
mit  Kalkmilch  neutralisirt;  es  bildet  sich  hierbei  unlösliches  Kalksalz 
und  leichtlösliches  neutrales  Kulitartrat: 

2(KO  .C8H50„) i  +  2  CaO  =  2  CaO.C8H4O10  +  2  KO.C8H4O10  +  2  HO. 

Um  auch  die  Säure  aus  dem  so  erhaltenen  neutralen  Kalisalz  abzu- 
scheiden, wird  dessen  Lösung  mit  Chlorcalcium  gefällt  oder  durch  Kochen 
mit  schwefelsaurem  Kalk  zersetzt,  wobei  sich  dann  lösliches  Chlorkaliurr» 
oder  schwefelsaures  Kali  neben  unlöslichem  weinsauren    Kalk  bilden. 

J)  Annal.  »1.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CXI,   S.  256;   Bd.  CVIII,  S.  1;  Jouni.  Air 
prakt.  Chem.  Bd.  LXXVIII,  S.  1*24:  Bd.  79,  S.  CXXVIX. ;  Chem.  Centralbl  1S60, 
S.  179;    Annal.  de  chim.  et  de  phys.  |3.]  T.  LVIH,  p.  449.  —  2)  Annal.  d.  Chem.  u. 
Pharm.  Bd.  XXI,  S.  1:  .lonrn.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXXIX,  S.  134.  —  s)  Jouro. 
f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXXXI,  S.  142.  —  *)  Compt  rend.  T.  Uli,  p.  344;  Chem. 
Centralbl.  1862,  S   544.  —  ft)  Compt.  rend.  T.  I.V,  p.  770.  —  «)  Perkin  und 
Duppa.   Chem.  Soc.  Quart.  Journ.  T.  XIII.  p.  102;  Annnl.  d.  Chem  und  Pharm. 
Bd.  CXVII,  S   130;  Chem.  Centralbl.  1861,  S.  209;  Rep.-rr.  de  chim.  pur.  T.  II 
p.  418;  Jahresber.  von  Kopp  1860,  S.  255.  —  '")  Kek»K:  Bullet,  de  l'Acad.  de 
Belg.  [2]  T.  X,  Xr.  7;  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [3]  T.  LX,  p.  119:  Anoal.  d. 
Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CXVII,  S.  120;  Chem.  Centralbl.  1861,  S.  210;  Jabretber 
von  Kopp  1860,  S  257;  Rcpert.de  chim.  pur.  p.  421.  -  *)  Compt.  rend.  T.  XXX VII 
p.  162;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LX,  S.  134;  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [5.] 
T.  LXI.  p.  481:   Johresber.  von  Kopp  1860.  S.  257  Note. 
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Die  Weinsäure  des  Weinsteins  wird  daher  erst  durch  die  beiden  Ope- 
rationen vollständig  an  Kalk  gebunden.  Der  wein  saure  Kalk,  welcher  bei 
beiden  Operationen  erhalten  ist,  wird  nach  dem  Abwaschen  mit  Wasser 
mit  etwas  überschüssiger  Schwefelsäure,  die  mit  dem  1 2fachen  Wasser  ver- 
dünnt ist,  erhitzt;  es  scheidet  sich  Gyps  ab,  von  welchem  die  Lösung  von 
Weinsäure  mit  etwas  Gyps  abfiltrirt  wird;  das  Filtrat  wird  durch  Kohle 
entfärbt  und  zum  Krystallisiren  in  Bleipfunnen  abgedampft;  die  so  er- 
haltenen Krystalle  werden  durch  Umkrysta4lisiren  gereinigt;  die 
Mutterlauge  soll  durch  Erhitzen  mit  '/uoo  chlorsaurem  Kali  oder  mit 
etwas  Salpetersäure  entfärbt  werden.  Es  ist  wichtig,  durch  etwas  über- 
schüssige Schwefelsäure  den  weinsauren  Kalk  vollständig  zu  zersetzen, 
damit  nicht  etwas  saurer  weinsanrer  Kalk  in  Lösuug  geht,  derdieKry- 
stallisation  der  freien  Weinsäure  verhindert. 

Man  hat  vielfach  versucht,  dieses  seit  längerer  Zeit  gebräuchliche 
schon  von  Scheele  angewandte  und  besonders  von  Kl  apro  th  voll- 
ständig beschriebene  Verfahren  für  die  Weinsäurefabrikation  abzuän- 
dern; man  ist  aber  im  Wesentlichen  immer  wieder  zu  der  alten  Me- 
thode zurückgekehrt.  Man  hat  versucht  die  Lösung  von  neutralem 
weinsauren  Kali  durch  Kochen  mit  hinreichend  Kalkmilch  zu  zerlegen, 
wobei  sich  eine  Auflösung  von  kaustischem  Kali  neben  unlöslichem 
weinsauren  Kalk  bildet.  Durch  Sättigen  der  Lösung  mit  Kohlensäure 
und  Abdampfen  wird  kohlensaures  Kali  erhalten,  welches  werthvoller 
als  Chlorkalium  oder  schwefelsauren  Kali  ist  (Osann.  Gatty). 

Eine  unmittelbare  Erhitzung  von  Weinstein  mit  überschüssiger 
Salzsäure  oder  Schwefelsäure  zerlegt  den  Weinstein  nicht  vollständig 
und  die  Säure  wird  nicht  kalifrei  erhalten.  Kühl  mann  hat  vor- 
geschlagen aus  dem  Weinstein  statt  des  Kalksalzcs  das  Barytsalz  dar- 
zustellen; dieses  bietet  den  Vortheil,  dass  es  sich  durch  verdünnte 
Schwefelsäure  unter  Vermeidung  eines  Ueberschusses  vollständig  zer- 
legen lässt,  dass  die  so  dargestellte  Säurelöeung  daher  frei  von  Schwe- 
felsäure und  bei  der  Unlöslichkeit  des  Baryt?ulfats  auch  frei  von  diesem 
Salz  zu  erhalten  ist. 

Die  gewöhnliche  Weinsäure  des  Handels  ist  häufig  nicht  rein,  son- 
dern enthält  meistens  etwas  Schwefelsäure,  zuweilen  Spuren  Kalk  und 
Eisen,  und  auch  wohl  Blei  oder  andere  Metalle,  aus  den  Abdampfungs- 
fannen  herrührend.  Durch  Umkrystallisiren  wird  die  Säure  rein  erhalten. 
Die  Weinsäure  bildet  grosse  wasserhelle  monoklinoinetri^che  Säu- 
Fig.  82.  Fig.  83.         len  *)   häufig    von  beistehender 

Form  (Fig.  32);  an  diesen  Kry- 
stallen  sind  zuweilen  die  Ecken  e 
abgestumpft,  sehr  selten  zeigen 
sich  aber  alle  vier  Ecken  abge- 
stumpft, gewöhnlich  zeigt  sich 
Hemiedrie,  und  es  sind  dann  nur 
die  vorderen  Ecken  durch  Flä- 
chen des  klinodiagoualen  Dornas 
(P  <»)  ersetzt  (Fig.  33). 

Die  Weinsäure  ist  farblos,  sie 
ist  geruchlos  und  schmeckt  stark 
aber  angenehm  sauer;  die  Kry- 


1)  Cebcr  die  Krystallforra  vergl.  de  1a  Provostaye,  Annal.  de  chim.  et 
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stalle  sind  hart  uud  leuchten  beim  Reiben  im  Dunkeln;  sie  sind  pyro- 
elektrisch,  so  dass  schon  die  Handwärme  genügt,  um  an  einem  sehr 
empfindlichen  Elektroskop  die  verschiedene  Elektricität  an  den  beiden 
Polen  erkennen  zu  können;  beim  Erwärmen  wird  die  rechte  Seite  des 
Krystalls  negativ  elektrisch,  und  die  linke  Feite  positiv;  beim  Erkal- 
ten zeigt  sich  die  entgegengesetzte  Vertheilung  der  Elektricitaten.  Die 
Weinsäure  hat  ein  speeif.  Gewicht  von  1,75  bis  1,76;  1,739  nach 
Buignet.  Sie  löst  sich  etwa  in  l!/2  Thln.  kaltem  oder  ]/2  Thle.  sie- 
dendem Wasser,  die  concentrirte  Lösung  ist  dickflüssig;  die  Säure  löst 
sich  auch  in  Alkohol  oder  Holzgeist,  aber  nicht  in  Aether ;  beim  Lösen 
in  absolutem  Alkohol  bildet  sich  leicht  Weinsäure -Aether;  100  Thle. 
80procentigen  Weingeist  lösen  bei  15°  C.  49  Thle.  Weinsäure,  das  speeif. 
Gewicht  der  Lösung  ist  0,999  (Schiff).  Üeber  das  speeifische  Gewicht 
von  wässerigen  Weinsäurelösungen  liegen  verschiedene  Angaben  vor. 
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Nach  Gerlach  dehnt  sich  eine  Lösung,  welche  25  Proc.  Wein- 
säure enthält,  von  dem  Volumen  1,0035  bei  10°  C.  auf  das  Volumen 
1,0566  bei  dem  Siedepunkt  von  102,2°  C  aus;  eine  50  procentige 
Weinsäurelösung  von  dem  Volumen  1,0049  bei  10«C.  auf  1,0696  bei 
dem  Siedepunkt  von  106,7°  C.  Die  gelöste  Weinsäure  hat  ein  Rota- 
tionsvermögen; [a]r  =+  90  6'  bei  21°  C;  bei  höherer  Temperatur 
vermindert  sich  das  Drehungsvermögen 

Die  Gegenwart  von  Borsäure  wirkt  unter  Umständen  verändernd 
auf  das  Drehungsvermögen  einer  Weinsäurelösung  ein,  wie  Biot  ge- 
nauer untersucht  hat;  nach  Dubrunfaut  zeigt  eine  Lösung  von  Wein- 
säure, die  mit  Borsäure  zwischen  10°  und  28°  C.  gesättigt  ist,  bei  der 
Temperatur,  bei  welcher  sie  damit  gesättigt  war,  nur  das  der  Weinsäure 
entsprechende  Polarisationsvermögen;  dieses  Drehungs vermögen  ändert 
sich  bei  Zusatz  von  Wasser,  aber  nicht  bei  Zusatz  von  gesättigter  Bor- 
säurelösung 2). 

Niepce  de  St.  Victor  bemerkte,  dass  ein  mit  Weinsäure  ge~ 


phy*.  [8.]  T.  Hl,  p.  131;  Pasteur;  Ibid.  T.  XXVIII,  p.  66;  ferner  Peel  et  Ann«! 
de  chim.  et  de  phys.  [2.]  T.  XXXI,  p.  78;  Wolff,  Journ.  f.  prakt.  Chem.  B<L 
XXVIII,  S.  188.  —  »)  Ueber  das  Rotationsvermögeu  der  Weinsäure  vergl.  Biot, 
AnnaL  de  china.  et  de  phys.  [8.]  T  X,  p.316  et  385;  T.  XI,  p.  82;  T.  XXIX,  p.  8* 
et  841;  Compt.  rend.  T.  XXX,  p.  721;  T.  XL1X,  p.  377. —  Dubrunfaut,  Cotnpt. 
rend.  T.  XLII,  p.  112;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LX1X,  S.  199.  —  Arndtsen, 
Pogg.  Annal.  Bd.  CV,  S.  315;  Chem.  Centralbl.  1859,  S.  10.  —  ')  Vergl.  awh 
Biot  im  Jahresber.  von  Liebig  u.  Kopp  1849,  3.  130;  1850,  S.  1G7;  1852,  S.  165. 
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tränktes  Papier  Dach  der  Insolation  auch  im  Dunkeln  auf  salpeter- 
saures Silber reducirend  wirkt;  diese  Wirkung  erfolgt  schneller  bei  30° 
bis  40°C.  als  bei  gewöhnlicher  Temperatur;  sie  findet  aber  selbst  beiO°C. 
noch  statt.  Die  Weinsäure  verbindet  sich  leicht  mit  Basen  zu  den  wein- 
sauren Salzen;  sie  verbindet  .sich  mit  Borsäure  zu  einer  leichtlöslichen 
und  sogar  zerfliesslichen  Verbindung  (s.  unter  Weinsäure  Salze  S.  649). 
Die  Weinsäurekrystalle  .sind  luftbeständig,  sie  enthalten  kein  Krystallwasser 
und  verändern  sich  daher  auch  nicht  bei  100°C;  bei  170°  bis  180°  C. 
schmelzen  sie  unter  Zersetzung  (s.  S.  632);  nach  Schiff  schmilzt  die  voll« 
ständig  getrocknete  Säure  schon  bei  135°CM  erstarrt  aber  bei  noch  niedri- 
gerer Temperatur;  die  Säure  ist  nicht  flüchtig.  Weinsäure  verbindet  sich 
mit  wasserfreier  Essigsäure  beim  Erhitzen  damit  auf  100°C,  oder  bei  Ein- 
wirkung von  Acetylchlorid  auf  weinsaures  Blei.  Die  Doppelverbindung 
CgH4019+2  C8H606  ist  ein  gelber  Syrup,  der  sich  bei  1 30°  C.  zersetzt,  unter 
Entwickelung  von  Kohlensäure  und  Kohlenoxyd  (Schützenberger ')• 
Die  Rechts- Weinsäure  verbindet  sich  mit  Asparagin  zu  einer  krystallisir- 
baren  Verbindung  (Antiweinsäure  bildet  keine  solche  Verbindung). 

Weinsäure  verbindet  sich  mit  den  verschiedenen  Zuckerarten  und 
mit  Glycerin  beim  Erhitzen  unter  Abscheidung  von  Wasser  zu  meist 
sauren  Verbindungen,  welche  von  Berthelot ?)  dargestellt  sind.  Sie 
bilden  sich  durch  längeres  Erhitzen  gleicher  Theile  Weinsteinsäure  und 
Zuckersubstanz  in  offenen  Gelassen  auf  120°C,  die  erkaltete  Masse 
wird  mit  kohlensaurem  Kalk  zusammengeriebon  und  nach  dem  Piltriren 
mit  dem  doppelten  Volumen  Weingeist  gefallt,  um  den  freien  Zucker  in 
Lösung  zu  halten.   Aus  Dulcit  wird  so  die  Dulcinweinsäure  dargestellt 
(8.  2.  Aufl.  Bd.  II,  3,  S.  530),  aus  Erythroglucin  die  Erythroglucin- 
weinsäure;  aus  Sorbin  die  Sorbinweinsäure  (s. Bd.  VIII,  S.  64);  mit  Glu- 
cose  zwei  verschiedene  Glucoweinsäuren  (s.  Bd.  VIII,  S.  1012).  Ausser- 
dem   wurden   dargestellt    zwei    Milchzuckerweinsäuren   (eine  sechs- 
basische Galactosotetraweinsäure  Acide  galactosotetratartrirjue,  und  eine 
vierbasische  Trigalactosotetra Weinsäure  Acide  trigalactosotetratartrique) ; 
mit  Rohrzucker  eine  einbasische  Säure  C14HjoOi6,  welche  wahrschein- 
lich aber  nicht  mehr  Rohrzucker,  sondern  modificirten  Zucker  enthält 
(s.  unter  Zucker).   Pinit  giebt  eine  dreibasische  Säure  C32B18  035, 
Quercit  eine  dreibasische  Säure  C22  H2fi  027.    Auch  Salicin  giebt  mit 
Weinsäure  eine  gepaarte  nicht  näher  untersuchte  Salicinweinsäure.  Gly- 
cerin giebt  mit  Weinsäure  erhitzt  verschiedene  Säuren,  welche  von 
D  esplats  8)  - untersucht  sind. 

Glycerinmonoweinsäure,  Acide  ghjecrimonotartrique,  eine  schon 
von  Berzelius  dargestellte  einbasische  Säure,  Ct4H|2Ojö  oder. 
HO.C14Hu015  (=  C6H806  +  CftH«Oia  —  *HO);  sie  bildet  sich 
bei  40  stündigem  Erhitzen  gleicher  Theile  Weinsäure  und  Glycerin  auf 
100°  C.  Ihre  Salze  sind  in  Wasser  löslich,  aber  unlöslich  in  wässerigem 
Weingeist;  die  wässerige  Lösung  der  Salze  für  sich  zersetzt  sich  allmälig 
in  Glycerin  und  weinsaures  Salz,  rascher  auf  Zusatz  von  Kalk  oder  Baryt. 

Glycerindiwein  säure,  A  cide  glyceriditartriquc ,  C22  Hi 6  02Ä 
oder  2H  O.C22  Hu  024  (=  C6  H8  06  +  *<  »  HH  <>„  —  4  H  O),  eine 
zweibasische  Säure,  bildet  sich  bei  50  ständigem  Erhitzen  von  gleichen 

1)  Compt  rend.  T.  L1II,  p.  540;  Chem.  Centralbl.  1862,  S.  207.—  a)  Compt. 
renU  T.  XLV,  p.  268  ;  Annal.  de  chim.  et  de  phvs.  [8]  T.  UV,  p  74;  Joum.  f. 
prakt.  Chem.Bd.LXXIII,8.  157;  Jahresber.  1857,8.606;  1858,  8.  490.  -  »)  Compt, 
r#nd.  T  XUX  p.  216;  Chem.  Centralbl.  1859,  S.  861;  Jahresber.  1859,  S.  600. 
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Theilen  Glycerüi  und  Weinsäure  mit  etwas  Wasser.  Das  Kalk-  und 
Barytsalz  sind  in  Wasser  löslich. 

Glycerinepidiweinsäure,  Acide  epiglyceriditartrique,  C^iHliOu 
oder  HO  .  C„  H13  023  =  (C6  H8  Oß  +  2  C8  H«  012  —  6  HO),  eine  einba- 
sische Säure,  bildet  sich  bei  längerem  Erhitzen  von  gleichen  Theilen 
Glycerin  und  Weinsäure  auf  140°  C, 

Glycerintriweinsäure,  Acide  glyceritritartriqve,  Cjq  Ht?  Ot9  oder 
4HO. 

Qjo  H18  034  (=  C6  H8  0Ä  -|-  3  C8  Hfl  0|2  —  4  H  O),  eine  vier- 
ba«isehe  Säure,  bildet  sich  beim  30sttindigen  Erhitzen  von  Glycerin  mit 
der  20  fachen  Menge  Weinsäure  oder  von  1  Thl.  Glycerindiweinsäore 
mit  15  Thln.  Weinsäure  auf  140°  C.  Das  Kalk-  und  Barytsalz  dieser 
Säure  sind  löslich. 

Verwandlungen  der  Weinsäure.  1)  Durch  Wärme. 
Beim  vorsichtigen  Erhitzen  von  Weinsäure  schmilzt  sie  bei  170°  bis 
180°C.  zu  einer  auch  nach  dem  Erkalten  durchsichtigen  glasartigen 
Masse  von  Me taw  eiÄsäure  oder  amorpher  Weinsäure, 
(e.  S.  639),  die  isomer  mit  der  krystallisirten  Weinsäure  ist  (Erd- 
mann. Laurent  und  Gerhardt).  Wird  die  Weinsäure  . eine  Zeit- 
lang im  Schmelzen  erhalten,  so  geht  die  Metaweinsäure  in  Isowein- 
säure oder  Tartralsäure  über,  die  nach  Laurent  und  Gerhardt 
auch  noch  isomer  mit  Weinsäure  ist,  nach  Fremy  aber  weniger 
Wasser  enthält  (s.  Bd.  VIII,  S.  514).  Diese  Isoweinsäure  geht  dann  unter 
Verlust  von  Wasser  schnell  in  Tartrelsäure  (s.  Bd.  VIII,  S.  517)  oder 
Ditartrylsäure  nach  Schiff«)  =  CHH10O2s  oder  2  H  O  .  C,„  H8  02, 
und  Weinsäureanhydrid  (.«.  Bd.  IX,  S.  641)  über. 

Beim  stärkeren  Erhitzen  von  Weinsäure  findet  eine  vollständige 
Zersetzung  statt;  bei  220°C.  bläht  sie  sich  stark  auf,  färbt  sich  immer 
dunkler.  Bei  der  trockenen  Destillation  enthält  das  wässerige  Destillat 
Brenzweinsäure, Brenztraubensäure  (s.  d.  Art.),  Essigsäure,  Ameisensäure, 
Aldehyd,  Furfurol  und  brenzliches  Oel,  während  Kohlensäure,  Sumpf- 
gas und  Ölbildendes  Gas  entweichen  und  im  Rückstand  eine  schwarze 
harte  Masse  oder  Kohle  bleibt.  Die  Menge  der  einzelnen  Producte  richtet 
sich  ganz  nach  der  Temperatur ;  bei  einer  niedrigeren  Temperatur  unter 
200°  C.  bildet  sich  hauptsächlich  Kohlensäure  und  viel  wässeriges  De- 
stillat, und  dieses  enthält  mehr  Brenzweinsäure;  es  bildet  sich  weniger 
Kohlenwasserstoffgas  und  Brenzöl;  im  Rückstände  bleibt  eine  schwarze 
halbflüssige  nach  dem  Erkalten  harte  Masse.  Bei  raschem  und  starkem 
Erhitzen  auf  freiem  Feuer  bildet  sich  weniger  wässeriges  Destillat,  und 
.  dieses  enthält  hauptsächlich  Essigsäure  und  Brenzöl ;  es  bildet  sich  wenig 
.Brenzweinsäure  und  Kohlensäure,  dagegen  mehr  Kohlenwasserstoff,  der 
Rückstand  ist  Kohle  (Pelouze1);  nach  Vo  Icke  1  enthalt  das  Destillat 
hauptsächlich  Essigsäure  und  Brenztraubensäure,  und  Brenzweinsäure 
neben  Aldehyd,  Aceton  und  anderen  Substanzen.  Wird  die  Wein- 
saure  mit  Bimssteinpulver  gemengt  destillirt,  so  soll  sich  mehr  Brenz- 
säure und  weniger  Oel  bilden  (Arppe);  nach  Völck  el  zerfällt  hier  die 
Weinsäure  zuerst  fast  vollständig  in  Kohlensäure  und  Brenztraubensäure, 
letztere  zerfallt  dann  weiter  in  Brenzweinsäure  und  andere  l'roducte 
(s.  Aufl.  2,  Bd.  II,  2,  S.  434);  bei  der  Destillationeines  Gemengesder 

*)  Annal.  de  chim.  de  phys.  [2.]  T.  LVI .  p.  297.  —  *)  Annal.  d.  Cbem.  « 
Pharm.  Bd.  CXXV,  S.  180.  Nach  Schiff  hat  die  Ditartrylsäure,  welche  am  besten 
durch  Erhitzen  der  Weinsäure  auf  140°  bis  150° C.  erhalten  werden  soll,  wohl  di« 
Zusammensetzung  der  Tartrelsäure  von  Fremy,  ist  aber  nicht  mit  dieser  Säure  identiwh 
sondern  mit  der  Isoweinsäure  von  Laurent  u.  Oerhardt  (Tartralsäure  von  Frem.vi. 
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Säure  mit  Platinschwamm  soll  reine  Kohlensäure  und  ein  farblose? 
krystallisirbares  Destillat  erhalten  werden  (Reiset  und  Mi  Hon1). 

Nach  V  öl  ekel»)  bildet  sich  beim  Erhitzen  der  Weinsäure  auf 
200°  C.  ein-  farbloses  Destillat,  das  wenig  Brenzweinsäure  enthält 
neben  Kohlensäure  und  wenig  Kohlenoxyd;  bei  220°  C.  ist  das  Destillat 
gelb  und  enthält  wenig  Brenzweinsüure ;  die  entweichenden  Gase  sind 
Kohlensäure  und  viel  Kohlenoxyd  aber  kein  Kohlenwasserstoff;  die 
vollständige  Zersetzung  der  Weinsäure  erfordert  eine  stärkere  Hitze. 
Nach  Völckel  ist  die  Zerlegung  der  Weinsäure  bei  raschem  und 
stärkerem  Erhitzen  folgende: 

c8  rt6  012  =  C4  H4  o4  +  c2  o4  4-  C,  Oa  +  2  H  o, 

Weinsäure  Essigsäure 

bei  langsamem  und  schwächerem  Erhitzen: 

C8  H«  Oia  ==  C6  H4  O«  +  C2  04  +  2  H  0. 

Weinsäure  Brenztraubensäure 

Ein  Theil  der  Brenztraubensäure  zerfällt  dann  bei  weiterem  Er- 
hitzen leicht  unter  Bildung  von  Kohlensäure  und  Brenzweinsäure, 
daher  beide  Säuren  neben  einander  auftreten. 

2.  Durch  Elektrolyse.  Die  Producte,  welche  sich  hier 
bilden,  sind  nicht  näher  untersucht;  Martens3)  giebt  nur  an,  dass 
hierbei,  wenn  die  Weinsäure  mit  Base  gesättigt  ist,  am  positiven  Pol 
Kohlensäure  und  Kohlenoxyd  auftreten. 

3.  Durch  Luft.  An  der  Luft  erhitzt  verbrennt  die  Weinsäure 
mit  hellleuchtender  Flamme  unter  Verbreitung  des  charakterischen 
Geruchs  nach  verbranntem  Zucker.  Feste  Weinsäure  verändert  sich 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  an  der  Luft,  in  wässeriger  Lösung  zer- 
setzt sie  sich  und  schimmelt  nach  Berg.maun  dabei  Essigsäure  bildend. 

Mit  Platin8chwamm  gemengt  verbrennt  die  Weinsäure  in  Sauer- 
stoffgas schon  bei  160°C.  und  verwandelt  sich  schon  unter  250°C.  voll- 
ständig in  Kohlensäure  und  Wasser. 

4.  Durch  Salpetersäure.  Reinsen  gab  an,  dass  Wein- 
säure in  5  Thln.  rauchender  Salpetersäure  von  1,42  speeif.  Gewicht 
gelöst  eine  krystallinische  Masse  gebe,  die  er  für  eine  Verbindung 
von  Salpetersäure  und  Weinsäure  hielt;  es  ist  aber  kein  Beweis  für 
die  Richtigkeit  dieser  Angabe  gegeben.  Dessaignes4)  hat  zuerst 
die  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Weinsäure  näher  untersucht. 
Feingepulverte  Weinsäure  löst  sich  rasch  in  4IfjThle.  Einfach-Salpeter- 
säurehydrat;  auf  Zusatz  von  concentrirter  Schwefelsäure  scheidet  sich 
Nitro  weins&ure  oder  Dinitroweinsäure,  C8 H4 (N  04)8  Oia  d.  i. 
2  HO.Cg  H2  (N04)2  Ojo,  als  eine  weisse  kleisterartige  Masse  ab;  unter 
einer  Glocke  zwischen  zwei  porösen  Platten  getrocknet  bleibt  eine 
leichte  seidenartige  Masse  zurück,  welche  in  kaum  lauwarmem  Wasser 
gelöst  wird;  beim  Abkühlen  auf  0°  krystallisirt  die  Nitroweinsäure  in 
weissen  voluminösen  Massen,  die  nach  dem  Abtropfen  auf  einem 
Trichter  zwischen  Fliesspapier  getrocknet  werden.  Aus  einer  Lösung 
in  absolutem  Alkohol  kry.-tallisirt  die  Nitroweinsäure  oft  in  ansehn- 
lichen Priemen.  Die  Nitroweinsäure  giebt  mit  Ammoniak  bei  0»  vorsich- 

J)  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [3.]  T.  VIII,  p.  285.  —  a)  Annal.  d.  Chem.  u. 
Pharm.  Bd.  LXXXIX,  S.  54;  Pharm.  Centrabll.  1864,  S.  289.  —  *)  Instit.  Nr.  58, 
p.  J 17.  —  «)  Compt.  rend.  T.  XXXIV,  p.  731 ;  Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  LXXXII, 
S.  862;  Bd.  LXXXIX,  S.  839. 
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tig  gesättigt  ein  sich  krystallinisch  Abscheidendes  neutrales  Ammoniak- 
salz;  das  saure  Ammoniumoxydsalz,  NH4O.CgHa  (NO^O,,, 
krystallisirt  in  glänzenden  Prismen.  Die  gelöste  freie  Nitroweinsäure  giebt 
auf  Zusatz  von  Bleiessig  oder  salpetersaurem  Quecksilberoxydnl  flockige 
Niederschläge;  auf  Zusatz  von  essigsaurem  Knli,  essigsaurem  Kalk 
oder  salpetersaurem  Silber  bilden  sich  krystallinische  Niederschläge; 
das  Silbersalz  ist  =  2  AgO.CsH2  (N  04)2 O10  +  2HO. 

Die  unreine  Nitroweinsäure  zersetzt  sich  an  feuchter  Luft  rasch  in 
Salpetersäure  und  Weinsäure.  Die  Lösung  der  reinen  Säure  in  abso- 
lutem Alkohol  ist  haltbar,  die  wässerige  Lösung  zersetzt  sich  aber  rasch, 
schon  wenig  über  0°  entwickelt  sich  Stickoxyd  und  Kohleuaäure;beini 
Erwärmen  auf  40°  bis  50°  C.  findet  Aufbrausen  statt  und  beim  Ab- 
dampfen bleibt  Oxalsäure.  Wenn  die  Lösung  dagegen  nicht  ganz  auf 
30°  C.  erhitzt  wird,  sobald  die  Gasentwickelung  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur aufgehört  hat,  so  bildet  sich  nur  noch  wenig  Ga9  und  «beim  Ab- 
dampfen bleibt  eine  eigenthümliche  Säure  Cfl  H4  O,0  die  Tartronsäure 
(s.  Bd.  VIII,  S.  518),  die  der  Aepfelsäure  homolog  zu  sein  scheint.  Diese 
Säure  bildet  sich  auch  schon  beim  Stehen  der  wässerigen  Lösung  von 
Nitroweinsäure  oder  nitroweinsauren  Salzen,  oder  wenn  die  Lösung 
der  Säure  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt  wird. 

Wird  wässerige  Nitroweinsäure  mit  Ammoniak  gesättigt  und  nach 
Zusatz  von  Schwefelammonium  erhitzt,  so  findet  Aufbrausen  statt,  ei 
scheidet  pich  Schwefel  ab,  und  die  Lösung  enthält  nun  weinsaures 
Ammoniak  1). 

5.  )  Durch  Schwefelsäure.  Wenn  Weinsäure  mit  einem 
grossen  Ueberschuss  von  rauchender  Schwefelsäure  erhitzt  wird,  so  ent- 
wickelt sich  zuerst  ohne  Schwärzung  nur  Kohlenoxydgas  und  schwe- 
flige Säure  (4  Vol.  des  ersteren  auf  1  Volumen  der  letzteren)  ohne  Koh- 
lensäure; später  kommt  Kohlenoxyd,  Kohlensäure  und  schweflige  Säure 
(im  Volumverhältniss  3:  1  :2)  (Dumas  und  Piria).  Wird  Weinsäure 
mit  3  bis  4  Thln.  Schwefelsäure  vorsichtig  nur  so  weit  erwärmt,  das« 
sich  noch  nicht  schweflige  Säure  entwickelt,  so  bildet  sich  nach  Fremy 
durch  Wasserentziehung  Tartralsäure  und  Tartrelsäure. 

6.  Durch  C  hl or  und  Brom.  Chlor  wirkt  kaum  auf  Wein- 
säure ein.  Brom  wirkt  auf  mit  Alkali  gesättigte  Weinsäure  in  der 
Weise  ein,  dass  sich  Bromalkalimetall  und  saures  weinsaures  Sah 
bildet  Dieser  Unterschied  der  Weinsäure  von  Citronsäure  lässt  durch 
Brom  einen  geringen  Gehalt  der  Weinsäure  an  Citronsäure  nach- 
weisen (Cahour  s). 

7.  Durch  Phosphorsuperchlorid.  Beim  Erwärmen  von 
1  Thl.  gepulverter  Weinsäure  mit  5  bis  6  Thln.  Phosphorsuperchlorid 
entwickelt  sich  reichlieh  Chlorwasserston"  und  es  bleibt  ein  Gemenge 
von  Phosphoroxychlorid  und  einem  ölartigen  Körper  Chlorma- 
leylchlorür  C8  H  Q04 .4;!^  zurück;  um  dieses  Oel  rein  zu  erhalten, 
wird  das  Gemenge  allniälig  auf  1*20°  C.  erhitzt,  und  dann  einige  Mi- 
nuten trockene  Luft  durchgeleitet  ;  durch  Auflösen  in*  Aethcr  und  Ab- 
dampfen wird  es  rein  erhalten.  Die  Bildung  des  Chlormaleylchlorürs 
lässt  sich  nach  folgender  Gleichung  veranschaulichen: 

C8H.  Q„  +  4  PGl,  =  CgHQ4  (-.13  -f  4  P  Gl,  O,  +  5  H  €1. 

Weinsäure  Chlonnalevlchloriir 
l)  De*saign*B,  Jouru.  dp  pharm.  [3.J  T.  XXXII,  p.  46. 
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Nach  Perkin  und  Duppa  findet  diese  Umsetzung  in  zwei 
Perioden  statt,  in  der  ersten  bildet  sich  wasserfreie  Weinsäure  neben 
Phosphoroxychlorid  und  Salzsäure;  in  der  zweiten  Periode  geht  das 
Anhydrid  durch  Einwirkung  von  weiterem  Perchlorid  erst  in  Chlor- 
maleylchloriir über. 

Das  Chlormaleylchloriir  ist  eine  ölige  Flüssigkeit  schwerer  als 
Wasser;  es  löst  sich  allmälig  darin;  bei  der  Destillation  wird  es  theil- 
weise  zersetzt;  es  wirkt  auf  Alkohol  lebhaft  zersetzend  ein  unter  Ent- 
wickelung  von  Chlorwasserstoff;  mit  concentrirtem  wässerigen  Ammo- 
niak giebt  es  Chlorammonium  und  eine  krystallinische  in  Wasser  und 
Alkohol  lösliche  Substanz.  Gegen  Anilin  verhält  es  sich  ähnlich. 
Das  Chlormaleylchloriir  erstarrt  an  feuchter  Luft  allmälig  zu  einer 
weissen  festen  Masse  von  Chlor  malein  säure  C8H3GlOg;  dieselbe 
Säure  scheidet  sich  beim  Abdampfen  der  wässerigen  Lösung  des  Oels 
krystallinisch  ab.  Diese  Säure  ist  zweibasisch,  daher  2HO.C8H€lOfi; 
aus  Wasser  umkry stall isirt  besteht  sie  aus  weissen  mikroskopischen  Na- 
deln; sie  schmeckt  sehr  sauer,  löst  sich  leicht  in  Wasser  oder  Alkohol, 
schmilzt  beim  Erhitzen  und  erstarrt  wieder  beim  Erkalten.  Die  Säure 
giebt  ein  krystallinisches  schwerlösliches  Bleisalz.  Das  saure 
Kalisalz,  KO.C8H2  Gl 07,  krystallisirt  in  Blättchen,  es  ist  löslicher 
als  das  saure  weinsaure  Kali.  Das  neutrale  Kalisalz  ist  kry- 
stallisirbar,  aber  viel  löslicher  als  das  saure  Salz.  Das  Silbersalz, 
2  AgO  .  C8  HG106,  wird  durch  Fällen  des  Kalisalzes  mit  salpeter- 
saurem Silber  als  weisser  krystallinischer  in  Wasser  wenig  löslicher 
Niederschlag  erhalten.  Durch  Natrium  wird  die  ChlormaleTnsäure  re- 
ducirt  zu  Bernsteinsäure  (Perkin  und  Duppa1). 

8.  Durch  Chlorwasserstoff.  Durch  mehrtägiges  Kochen 
mit  Salzsäure  wird  ein  Theil  der  Weinsäure  (3  Proc.)  in  Tranben- 
säure verwandelt,  ein  Theil  bildet  eine  syrupartige  bei  höherer  Tempe- 
ratur allmälig  eintrocknende  Säure;  ein  Theil  der  Weinsäure  war  unver- 
ändert (Deasaignes*). 

9.  Durch  Jodwasserstoff.  Wird  eine  Lösung  von  Wein- 
säure in  concentrirter  wässeriger  Jodwasserstoffsäure  in  einem  zuge- 
schmolzenen Glasrohr  auf  120°  C.  (bei  stärkerem  Erl itzen  findet  leicht 
Explosion  statt  durch  Bildung  gasförmiger  secundärer  Producte)  erhitzt, 
so  bildet  sich  unter Abscheidung  von  Jod  Bernsteinsäure  (Schmitt8) 

C„     0„  +  4H  I  =  CsH,  08  +  4  11  O  +  4  \ 

■  ■ 

Weinsäure  Bernstein«äure 
Dieselbe  Zersetzung  geht  wie  Dessaignes4)  später  gezeigt  hat 
vor  sich,  wenn  Phosphor  und  Jod  (1  At.  Phosphor  auf  2  At.  Jod)  mit 
Weinsäure  und  etwas  Wasser  in  einem  zugeschmolzenen  Glasrohr 
mehrere  Tage  im  Wasserbad  erhitzt  wird.  Neben  Bernsteinsäure 
blidet  sich  zugleich  Aepfelsäure : 

C8 H6  Q12  +  2HI  =  C8H6O10  +  2HO  -f  21 

Weinsäure  Aepfelsäure 

x)  Chera.  Soc.  Quart.  Journ.  T.  XIII,  p.  9;  Annal.  d.  Chcin.  u.  Pharm. 
Bd.  CXV,  8.  105;  Jahre*l>cr.  1R60,  S.  252.  Journ.  of  Chetn.  Soc  [2].  Vol.  I.  p.  198. 
Annal.  d.  Chera.  u.  Pharm.  IM.  CXXIX.  S.  378.  —  *)  Compt.  rend.  T.  XM1,  p.  494; 
Jahrefther.  v.  Liebig  n.  Kopp  1856,  S.  463.  —  *)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm. 
Bd.  CXIV,  S.  106;  Chem.  Ccntralbl.  1860,  S.  575;  Jahresber.  v.  Kopp  1860, 
S.  253.  —  *)  Compt.  rend.  T.  L,  p.  759;  Journ.  für  prakt.  Chem.  Bd.  LXXX, 
S.  508;  Jahreaber.  v.  Kopp  1860,  S.  254. 
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welche  durch  weitere  Einwirkung  von  Jodwasserstoff  dann  auch  in 
Bernsteinsäure  ubergeht. 

C8  H6  O10  +  2HI  =  C8H6Og  +  2  HO  +  2». 

Aepfelsäure  Bernsteinsäure 

10.  Kalium  und  Natrium  zersetzen  die  Weinsäure  beim  Er- 
hitzen. Schmelzendes  Knlihydrat  giebt  damit  Oxalsäure  und  Essig- 
säure : 

QjH«  019  +  3(KO.HO)  =  KO.C4  H3  Q8  -f  2KO.C4  Q6  +  6fl0. 
Weinsäure  Essigs.  Kali        Oxals.  Kali 

11.  Durch  Manganoxyde.  Braunstein  entwickelt  mit  Wein- 
säure und  Wasser  erhitzt  Kohlensäure  und  Ameiseusäure,  während  im 
Rückstand  weinsaures  und  ameisensaures  Salz  bleibt.  Beim  Erwärmen 
der  Weinsäure  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  wird  jene  vollständig 
zersetzt  und  alle  Ameisensäure  verflüchtigt  (Döbereiner). 

Eine  mit  Schwefelsäure  versetzte  Lösung  von  Weinsäure  zersetzt 
sich  nach  P£an  de  St.  Gilles1)  auf  Zusatz  von  übermangansaurem 
Kali  erst  bei  60°  C,  dann  plötzlich  und  unter  Abscheidung  von  Man* 
ganoxyd  : 

C8H«0„  +  0«  =  2C,,H,04  -f  202O4  -f  2HO. 
Weinsäure  Ameisensäure 

In  alkalischer  Lösung  zerfällt  auch  die  Ameisensäure  und  der 
Proce88  ist  dann  folgender : 

C8HfiOI2  4-  10 O  =  4C204  +  6  HO. 

Weinsäure 

12.  Durch  Chromsänre.  Mit  gleichen  Theilen  saurem  chrom- 
sauren Kali  und  etwas  Wasser  gemischt  erhitzt  sich  die  Weinsäure  und  giebt 
Kohlensäure,  während  derRückstand  Chromoxyd  und  Ameisensäure  enthalt. 

Vanadsäure  wird  durch  Weinsäure  zu  Vanadoxyd  reducirt. 

13.  Durch  Bleihyperoxyd.  Weinsäure  wirkt  auf  dieses 
Oxyd  energisch  reducirend.  Wird  1  Thl.  Weinsäure  mit  5  Thln. 
Hyperoxyd  und  10  Thln.  Wasser  kalt  zusammengerieben,  so  entwickelt 
sich  Kohlensäure  und  die  Lösung  enthält  ameisensaures  Blei  (Persoz)- 
Wenn  5  Thle.  Weinsäure  mit  IG  Thln.  trockenem  Bleihyperoxyd  (1  At 
auf  4  At.)  bei  10°  C.  zusammengerieben  werden,  so  kommt  die  Mass* 
schnell  zum  Erglühen  und  verglimmt  unter  Entwickelung  von  Kohlen- 
säure, die  den  Geruch  nach  Ameisensäure  zeigt  (W aIcker). 

14.  Durch  Kupferoxyd.  Eine  frisch  bereitete  Lösung  von  Wein- 
säure wirkt  auf  eine  stark  alkalische  Lösung  von  Kupferoxyd  auch  bei 
Siedhitze  nicht  reducirend;  eine  längere  Zeit  aufbewahrte  Lösung  der 
Weinsäure  bewirkt  die  Reduction  um  so  leichter  je  verdünnter  sie  ist 
(Städeler  und  Krause).  Aus  einer  Lösung  von  weinsaurem  Kupfer- 
oxyd in  kaustischem  Kali  scheidet  sich  beim  Kochen  oder  bei  längerem 
Stehen  besonders  im  Licht  Kupferoxydul  ab,  sobald  der  Ueberschuss  an 
freiem  Alkali  nicht  hinreichend  gross  ist  oder  wenn  ein  Theil  des  freien  Alka- 
lis durch  eine  Säure  (selbst  durch  Kohlensäure)  gesättigt  ward  (F  e  h  1  i  n  g  *)• 

15.  Durch  leicht  re d u cirbarc  Met alloyyde.  Weinsäure 
mit  Alkali  neutralisirt  giebt  mit  Quecksilberchlorid  versetzt  auch  im 

rendT.  XLVI.  p.  8u8 :  Journ.  für  prakt.  Chem.  Bd.  LXX11I,  S.  <7«: 
.lahre*ber.  v.  Kopp  1868.  S.  6*5.  —  2i  Vergl.  Bd.  VII,  S.  18. 
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Dunkeln  Kalomel;  Weinsäure  reducirt  beim  Kochen  Silberlösung  und 
scheidet  metallisches  Silber  ab.  Wird  Weinsäure  mit  Süberoxyd  und 
Kalilauge  gekocht,  so  bildet  sich  Kohlensäure  und  Oxalsäure. 

Eine  ammoniakalfcche  Silberlösunj;  setzt  auf  Zusatz  von  Wein- 
säure  beim  Erwärmen  leicht  das  Silber  uls  Metallspiegel  ab  (Anwen- 
dung zum  Versilbern  von  Glas  s.  Bd.  VII,  S.  902). 

Dass  mit  Weinsteinsäure  getränktes  Papier  nach  Insolation  auch 
im  Dunkeln  die  Silberlösung  reducirt,  ist  früher  (s.  S.  631)  erwähnt. 

Weinsäure  mit  Alkali  ueutralisirt  reducirt  beim  Kochen  Goldchlorid 
unter  Abscheidung  von  metallischem  Gold;  aus  Platinchloridlösung 
scheidet  sich  dadurch  Platinmohr  ab. 

16.  Durc  h  Chloracetyl.  Wird  Weiusäure  mehrere  Stunden 
mit  Chloracetyl  erhitzt,  so  entsteht  neben  Salzsäuregas  eine  in  stern- 
förmigen Nadeln  krystallisirende  nicht  näher  untersuchte  Säure,  die  sauer 
hintennach  bitter  schmeckt,  an  der  Luft  leicht  zcrfliesst,  bei  85°  C. 
schmilzt,  sich  leicht  in  Chloracetyl  leichter  in  starkem  Weingeist  als 
in  Wasser  löst,  sie  ist  wenig  in  Aether  löslich.  Die  gelöste  Säure 
wird  nur  durch  basisch-essigsaures  Blei  gefällt;  sie  reducirt  salpeter- 
saures Silber  beim  Kochen.  Das  Barytsalz  krystallisirt  in  Tafeln,  das 
Natronsalz  in  Prismen.  Durch  Zersetzen  des  Bleisalzes  mit  Schwefel- 
wasserstoff wird  eine  schwierig  krystallisirbare  zerüiessliche  Säure  er- 
halten, deren  Barytsalz  amorph  und  zerfliesslich  ist  (Ballik  l). 

Pilz  *)  hat  durch  längeres  Erhitzen  von  trockener  Weinsäure  mit 
4  Thln.  Chloracetyl  und  Abdestilliren  der  Essigsäure  und  des  über- 
schüssigen   Chloracetyls  reine    Biacetyl- Weinsäure  dargestellt: 
Ci6H8014  d.  i.  C8Ht(C4H3O2)2O10.    Die  Bildung  ist  nach  ihm: 
C8H6013  +  4(C4H,02€l)  =  C16H8Ou  +  C8H«06  +  4H€l. 

Weinsäure  Biacetyl weins.  Essigsäure 

Die  acetylirte  Weinsäure  bildet  meist  prismatische  monoklinorae- 
trische  Krystalle,  die  sich  durch  Sublimation  im  Kohlensäurestrom  bei 
140° C.  reinigen  lassen.  Die  Säure  ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether 
leicht  löslich.  Die  Krystalle  schmelzen  bei  135°C.  und  sublimiren  auch 
bei  dieser  Temperatur,  bei  250° C.  siedet  die  Säure  unter  Zersetzung 
and  Entwickelung  von  Essigsäure. 

Bei  Digestion  von  Biacetylweinsäure  mit  kohlensaurem  Silberoxyd 
bildet  sich  ein  lösliches  und  leicht  zersetzbares  Salz  AgO  .Cl6fln0i7. 

Die  acetylirte  Weinsäure  ist  leicht  zersetzbar;  beim  Kochen  ihrer 
wässerigen  Lösung  zerfällt  sie  in  Essigsäure  und  Weinsäure,  besonders 
leicht  bei  Zusatz  von  Kalilauge.  Ammoniak  wird  von  der  Säure  un- 
ter Erwärmung  absorbirt ;  die  Masse  färbt  sich  gelblich  und  es  bildet 
sich  ein  weisses  Sublimat.  Mit  Bleiessig  gekocht  giebt  die  Acetyl- 
weinsäure  ein  gelblich  weisses  Pulver  8  PbO  .  Ci4  H8  ,  dessen  Bil- 
dung wahrscheinlich  so  vor  sich  geht: 

Ci6Hi0O16  +  8PbO  =  8PbO.C12H60,2  +  C4R404 

Acetyl- Weinsäure  Essigsäure. 

Wird  das  Bleisalz  in  Wasser  vertheilt  mit  Schwefelwasserstoff 
zersetzt,  so  enthält  das  Filtrat  Weinsäure. 

»)  Wiener  Akad.  Ber.  Bd.  XXIX,  S.  26;  Ghera.  Centralbl.  1858,  S.  461.  — 
«)  Wiener  Akad.  Ber.  Bd.  XLIV  [*.],  S.  47;  Journ.  f.  prakt.  Ghera.  Bd.  LXXXIV, 
S.  «31;  Chem.  Centralbl.  1861,  S.  771. 
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Mit  kohlensaurem  Natron  gesättigt,  giebt  die  Acetyl Weinsäure  ein 
krystallisirtes  Salz  einer  neuen  Säure:  2NaO .  C10HioOi§;  aus  diesem 
wird  durch  doppelte  Zersetzuug  ein  unlösliches  Barytsalz  erhalten;  das 
Kalksalz  dieser  Säure  int  aber  löslich. 

Chloracetyl  giebt  mit  trockenem  weinsauren  Bleioxyd  erhitzt 
neben  Chlorblei  einen  syrupartigen  Körper,  wie  es  scheint  den  gleicheo 
wie  er  sich  aas  den  Anhydriden  von  Essigsäure  und  Weinsäure  bildet 
(s.  d.  S.  631). 

17.  Durch  Benzoesäure.  Beim  Erhitzen  von  Benzoesäure  mit 
Weinsäure  in  zugeschmolzenen  Glasröhren  auf  150*C.  bildet  sich  eine 
braune  Flüssigkeit,  welche  eine  gepaarte  Säure  die  Benzoweinsäure 
enthält,  C22H10OH1  entstanden  nach  der  Gleichung: 

CuH604  +  C8H€0I2  =  C22HiaO)4  +  2  HO. 

Benzoesäure       Weinsäure  Beuzoe Weinsäure 
(s.  d.  Art.  Benzoweinsäure  2te  Aufl.  Bd.  II,  1,  S.  899). 

Die  Weinsäure  ist  charakterisirt  durch  die  Krystallform,  ihr  Po- 
larisationsvermögen ,  durch  das  Verhalten  beim  Erhitzen  wobei  der 
eigentümliche  Geruch  nach  verbranntem  Zucker  auftritt;  ferner  zeich- 
net sie  sich  aus  dadurch,  das«  die  gelöste  freie  Säure  Kalk-  Baryt-  und 
Strontian wasser  weiss  fällt,  der  Niederschlag  ist  aber  in  Essigsäure  so 
wie  in  überschüssiger  Weinsäure  löslich.  Die  freie  Säure  fällt  nicht 
die  Baryt-  Strontian-  und  Kalksalze,  auch  nicht  die  Lösung  von  schwe- 
felsaurem Kalk  (Unterschied  von  Traubensäure).  Die  Weinsäure  in 
nicht  zu  verdünnter  Lösung  mit  etwas  Kali  oder  Kalisalz  oder  mit  Am- 
moniak oder  Ammoniaksalz  versetzt,  so  dass  die  Flüssigkeit  noch  stark 
sauer  ist,  scheidet  beim  Stehen  besonders  beim  Schütteln  einen  krystal- 
linischen  Niederschlag  von  saurem  weinsauren  Alkali  ab,  der  sich  we- 
nig in  Wasser,  noch  weniger  in  Alkohol  löst,  auch  in  verdünnten  Säu- 
ren wenig  löslich  ist,  dagegen  sich  leicht  beim  Sättigen  mit  Kali  Na- 
tron oder  Ammoniak  löst. 

Die  Weinsäure  unterscheidet  sich  durch  die  geringe  Löslichkeit  der 
sauren  Alkalisalze  und  die  leichte  Löslichkeit  der  neutralen  Alkalisalze 
von  fast  allen  anderen  organischen  Säuren  namentlich  von  Citronsäure 
und  Aepfelsäure,  Essigsäure  u.  s.  w. ;  von  Oxalsäure  unterscheidet  sie 
sich  durch  die  Löslichkeit  des  Kalksalzes  in  Weinsäure  oder  Essigsäure. 

Die  käufliche  Weinsäure  enthält  meistens  etwas  Schwefelsäure, 
Kalk,  Spuren  von  Blei  Kupfer  Eisen  oder  anderen  Metallen.  Ein  nicht 
zu  geringer  Gehalt  an  Schwefelsäure  zeigt  sich  schon  durch  das  Feucht- 
werden der  Krystalle  an  der  Luft;  diese  Säure  lässt  sich  am  leichte- 
sten erkennen  durch  Fällen  mit  Chlorbarium,  wo  Schwefelsäure  einen 
in  Weinsäure  oder  verdünnter  Salpetersäure  nicht  löslichen  Nieder- 
schlag veranlassen  wird.  Kalk  findet  sich  durch  Fällen  der  mit  Am- 
moniak neutralisirten  Lösung  mit  oxalsaurem  Alkali. 

Bei  grösserem  Kalkgehalt  giebt  die  Säure  schon  beim  Lösen  in 
Alkohol  eine  Trübung  (schwefelsauren  oder  weinsauren  Kalk). 

Blei  Kupfer  Zinn  (herrührend  von  den  Gefässen)  zeigen  sich  beim 
Fällen  der  sauren  Lösung  mit  Schwefelwasserstoflgas,  das  Eisen  durch 
Fällen  der  neutralen  Lösung  mit  Schwefelammonium  oder  durch  Zu- 
satz von  Ferrocyankalium.  Die  nicht  flüchtigen  Bestandteile  wie  auch 
Kali  (Weinstein)  bleiben  auch  beim  Verbrennen  der  Weinsäure  aU 
Asche  zurück,  reine  Säure  hinterlässt  natürlich  keine  Asche;  gewöhn- 
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Liehe  käufliche  Säure  hinterlaßt  meistens  etwas  Asche,  Spuren  Kalk, 
Thonerde  auch  wohl  Blei  enthaltend. 

Zuweilen  soll  die  Weinsäure  geringe  »Spuren  Salpetersäure  enthal- 
ten, die  sich  durch  Indigaolution  oder  Eisenvitriol  leicht  erkennen  lassen. 

Die  Weinsäure  findet  vielfach  Anwendung  in  der  Industrie,  na- 
mentlich in  der  Färberei,  und  besonders  in  der  Kattundruckerei  als  Bcifc- 
mittel ;  sie  dient  hier  in  ähnlicher  Weise  wie  Citronsäurc  und  Oxal- 
säure, welche  letztere  Säure  wegen  ihres  viel  geringeren  Preises  häufig 
statt  der  Weinsäure  angewendet  wird. 

Die  Weinsäure  wird  ferner  in  der  Pharmacie  benutzt,  besonders 
als  Bestandteil  des  Brausepulvers,  des  Seidlitzer  Pulvers  und  ähnlicher 
Mischungen,  so  wie  zu  erfrischenden  Getränken,  im  Kleinen  auch  zur 
Darstellung  von  Sodawasser  durch  Zersetzung  von  Natron bicarbonat. 

Die  Weinsäure  kommt  wohl  nicht  mit  anderen  organischen  Säu- 
ren verfälscht  vor,  da  die  meisten  theurer  sind ;  die  wohlfeilere  Oxal- 
säure liesse  sich  nur  im  gepulverten  Zustande  in  merkbarer  Menge 
beimischen  ;  durch  das  verschiedene  Verhalten  gegen  Kalksalze  würde 
sie  leicht  erkannt. 

Die  reine  Weinsäure  kann  durch  Titriren  am  besten  mit  Baryt  oder 
Kalkwasser  bestimmt  werden.  Zur  Bestimmung  neben  anderen  organischen 
Säuren  wird  die  weinsänrehaltende  Lösung  mit  reinem  oder  kohlensau- 
rem Kali  schwach  übersättigt  und  das  Filtrat  mit  gelöster  Citronsäure  so 
lange  dabei  noch  Weinstein  niederfällt,  dessen  Gewicht  nach  dem  Trock- 
nen oder  durch  Titriren  die  Menge  der  Weinsäure  giebt  (Schnitzer1). 

Anhang. 

Metaweinsäure. 

Metatartersäure,  Am orp he  Weinsäure.  Eine  der  Weinsäure 
isomere  Säure.  Formel:  CgH60j3,  von  Braconnot2)(1831)  zuerst  be- 
merkt, von  Erdmann3)  und  von  Laurent  und  Gerhardt4)  näher 
untersucht,  und  nach  ihnen  auch  zweibasisch.  Zur  Darstellung  von  Meta- 
weinsäure schmilzt  man  Weinsäure  bei  möglichst  niedriger  Tempera- 
tur (nach  Er d mann  bei  120°C.)  so  lange  bis  ein  wasserheller  Sy- 
rup  sich  gebildet  hat,  der  beim  Erkalten  nicht  trübe  wird,  sondern  zu 
einem  wasserhellen  Glas  erstarrt  (Krdmann). 

Nach  Laurent  und  Gerhardt  erhitzt  man  trockene  gepulverte 
Weinsäure  in  einem  Oelbad  auf  170°  bis  180°  C.  gerade  nur  bis  zum 
Schmelzen;  man  muss  nur  kleine  Mengen  (etwa  1  Gramm)  anwenden, 
damit  die  ganze  Masse  gleiche  Temperatur  annimmt.  Oder  man  schmilzt 
60  Thle.  Weinsäure  mir  2  bis  3  Thln.  Wasser  versetzt  eine  Stunde 
lang  unter  Ersetzung  des  verdunsteten  Wassers. 

Die  geschmolzene  Masse  ist  nicht  reine  Metaweinsäure,  sondern 
enthält  etwas  Iso Weinsäure  und  Tartrelsäure  (s.  Bd.  VIII,  S.  514  u.  ä  17). 

Die  Metaweinsäure  ist  glasartig  oder  gummiartig;  diese  feste 
Masse  lenkt  in  der  Hitze  den  polarisirten  Lichtstrahl  stark  nach 
Rechts  ab,  bei  0°C.  merkbar  nach  Links.    Die  gelöste  Metaweinsäure 

l)  Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  CLXIV,  S.  182. 

Annal.  de  ohim.  et  de  phy».  [•>.]  T.  XLVUI,  p.  299;  Pogg.  Annal.  Bd.  XXVI, 
S.  822.  —  8)  Aunal.  d.  Chcm.  n.  Pharm.  Bd.  XXI,  S.  9.  ~  ■  A)  Compt.  rend.  par 
Laar,  et  Gerh.  1849,  p.M  et  97;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXX,  S.  348; 
Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XLVI,  S.  360;  Bd.  XLV1I,  S.  CO. 
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polarisirt  recht«  wie  die  Weinsäure  (Paste ur).  Diese  Säure  ist  sehr 
zerfliesslieh  und  leicht  löslich  in  Wasser. 

Die  feste  Metaweinsäure  wird  nllmälig  undurchsichtig  und  geht 
in  Weinsäure  Ober;  diese  Umwandlung  erfolgt  rascher  durch  allmali- 
ges  und  schwaches  Erhitzen.  Auch  aus  der  wässerigen  Lösung  der 
Metaweinsäure  scheiden  sich  alhnälig  Krystalle  von  Weinsäure  ab,  ra- 
scher  wenn  etwas  Schwefelsäure  beigemengt  ist  (Erdmann). 

Durch  längeres  Erhitzen  von  Metaweinsäure  mit  Weinsäureanhydrid 
bildet  sich  nach  Schiff  Ditartrylsäure  (s.  d.  S.  632). 

Die  Metaweinsäure  ist  zweibasisch,  ihre  Salze  haben  dieselbe  Zu- 
sammensetzung wie  die  weinsauren  Salze,  sie  unterscheiden  sich  aber 
durch  die  Verschiedenheit  der  Krystallform  und  grössere  Löslichkeit 
in  Wasser  von  ihnen;  dieser  Unterschied  zeigt  sich  besonders  beim 
sauren  Ammoniaksalz  und  beim  Kalksalz;  auch  fällt  metaweinsäure» 
Ammoniaksalz  den  Kupfervitriol  nicht.  Die  in  Wasser  gelösten  meta- 
weinsauren  Salze  gehen  in  der  Kälte  allmälig  beim  Kochen  sogleich 
in  weinsaure  Salze  über. 

Meta weinsaures  Ammoniu  m  oxyd.  1)  Neutrales  Salz  bil- 
det sich  beim  Sättigen  der  Säure  mit  Ammoniak;  es  geht  aber  leicht 
in  weinsaures  Salz  über. 

2)  Saures  Salz:  NH4 O  . C8H50„.  Dieses  Salz  wird  aus  der 
concentrirten  wässerigen  Lösung  der  Säure  auf  Zusatz  von  etwas  Am- 
moniak erhalten,  indem  es  sich  hier  bald  krystallinisch  abscheidet;  der 
krystallinische  Niederschlag  wird  zuerst  mit  Wasser,  dem  etwas  Alkohol 
zugesetzt  ist,  zuletzt  mit  Alkohol  ausgewaschen.  Das  Salz  bildet  glän- 
zende rhombische  und  sechsseitige  Blättchen  (sehr  verschieden  von  der 
Form  des  sauren  weinsauren  Ammoniaks) ;  das  Salz  löst  sich  in  Wasser 
viel  leichter  als  das  saure  weinsaure  Salz  und  fällt  daher  aus  verdünn- 
ter wässeriger  Säure  auf  Zusatz  von  etwas  Ammoniak  nicht  nieder ;  es 
lääst  sich  aus  lauem  Wasser  unverändert  umkrystallisiren ;  beim  Kochen 
der  Lösung  geht  es  aber  schnell  in  weinsaures  Salz  über. 

Die  Lösung  von  saurem  metaweinsauren  Ammoniak  fällt  nicht 
Chlorcalcium  (Unterschied  von  weinsaurem  Salz);  auf  Zusatz  von  Am- 
moniak und  bei  Anwendung  concentrirter  Lösungen  fällt  metawein- 
säure r  Kalk  nieder. 

Metaweinsaurer  Baryt,  2  BaO  . C8  H4O10  +  HO.  (bei  160<>C. 
getrocknet),  wird  durch  Fällen  der  freien  Säure  mit  Barytwasser  oder 
des  neutralen  Ammoniaksalzes  mit  Chlorbariura  dargestellt;  es  ist 
leichter  in  Wasser  löslich  als  das  weinsaure  Salz;  es  löst  sich  in  über- 
schüssiger  Säure. 

Meta  weinsaures  Bleioxyd  wird  durch  Fällen  der  freien  Säure, 
wie  des  sauren  und  neutralen  Ammoniaksalzes  mit  essigsaurem  oder 
salpetersaurem  Bleioxyd  erhalten.  Das  Bleisalz  löst  sich  nicht  in  kal- 
tem und  wenig  in  kochendem  Wasser,  aber  leicht  in  Säuren,  auch  in 
Metaweinsäure  und  in  Ammoniak. 

Metaweinsaures  Kali.  Neutrales  Salz  lässt  sich  nach  Lau- 
rent und  Gerhardt  nicht  darstellen, -weil  die  Säure  durch  die  Einwir- 
kung des  Alkali  sogleich  in  Weiusäure  umgewandelt  wird.  Das  saure 
Salz  KO .  C8HöO]]  fällt  beim  Versetzen  der  gelösten  Säure  mit  etwas  Kali 
als  ein  körniges  Salz  von  dem  Verhalten  des  Ammoniaksalzes  nieder. 

Metaweinsaurer  Kalk:  2CaO.C8H4O10  +  8HO  (luft- 
trocken). Dieses  Salz  bildet  sich  beim  Fällen  der  freien  Saure  mit 
Kalkwasser  oder  des  neutralen  Ammoniaksalzes  mit  Chlorcalcium;  bei 
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concentrirten  Lösungen  bildet  sich  sogleich  ein  flockiger  Niederschlag, 
der  bald  körnig  wird,  und  dann  aus  mikroskopischen  Krystallen  be- 
steht. Das  krystallisirte  Salz  löst  sich  schwierig  in  kaltem  Wasser, 
leichter  bei  Zusatz  von  etwas  Mineralsaure;  Ammoniak  fällt  es  aus 
dieser  Lösung  unverändert.  Beim  Kochen  des  Salzes  mit  Wasser 
löst  es  sich  tangsam  und  unter  Umwandlung  in  weinsaures  Salz.  Das 
lufttrockene  metaweinsaure  Salz  verliert  bei  160°C.  nur  6  Aeq.  Wasser; 
erst  bei  230°  C.  geht  alles  Wasser  fort;  die  Lösung  des  trockenen  Salzes  in 
angesäuertem  Wasser  giebt  aber  einen  Niederschlag  von  weinsaurem  Salz. 

Wird  wässerige  Motaweinsäure  mit  Ammoniak  übersättigt  und  mit 
Chlorcalcium  gefällt,  so  löst  der  Niederschlag  sich  in  hinreichend  Was- 
ser; beim  Stehen  krystallisirt  aber  dann  weinsaurer  Kalk  (Erdmann). 

Meta wei n saure  Magnesia  bleibt  beim  Abdampfen  der  Lösung 
als  amorphe  durchsichtige  Masse  zurück. 

Metaweinsaures  Natron.  Das  neutrale  Salz  ist  nach  Bra- 
connot  eine  amorphe  schleimige  Masse. 

Metaweinsaures  Natron-Kali  ist  ein  krystallisirbares  dem 
Seignettesalz  ähnliches  Doppelsalz.  Fe. 

Weinsäureanhydrid,  Unlösliche  wasserfreie  Wein- 
säure oder  Weinsteinsäure,  Tartrylsäureanhydrid.  Das  An- 
hydrid der  Weinsäure  oder  Tartrylsäure.  Formel:  C8H4Oi0.  Von 
Fremy1)  (1838)  dargestellt  Dieses  Anhydrid  bildet  sich  beim  vor- 
sichtigen Erhitzen  von  Weinsäure.  Zu  seiner  Darstellung  werden  15 
bis  20  Grm.  gepulverte  Weinsäure  in  einer  Schale  auf  freiem  Feuer 
so  rasch  erhitzt,  dass  die  Säure  nach  4  bis  5  Minuten  durch  den  ge- 
schmolzenen Zustand  in  den  aufgeblähten  übergegangen  ist,  worauf  sie 
noch  einige  Augenblicke  im  Oclbade  auf  150°  C.  erhitzt  wird;  der  ge- 
pulverte Rückstand  wird  mit  Wasser  abgewaschen,  um  alle  löslichen  Säuren 
zu  entfernen,  dann  zwischen  Papier  abgepresst  und  im  Vacnum  getrocknet. 

Dieses  Anhydrid  ist  ein  weisses  Pulver;  es  ist  unlöslich  in  Was- 
ser, Alkohol  und  Aether;  in  Berührung  mit  Wasser  geht  es  in  der 
Kälte  langsam,  schnell  beim  Kochen  in  Tartrelsäure  und  Tartralsäure 
zuletzt  in  Weinsaure  über. 

Das  Anhydrid  nimmt  beim  Waschen  mit  Weingeist  etwas  davon 
auf  (durch  Bildung  von  Weinsä ure- Aether ?),  das  sich  durch  Erhitzen 
nicht  ohne  Zersetzung  abscheiden  lässt. 

Das  Anhydrid  absorbirt  Ammoniakgas  unter  Wärmeentwicke- 
lang.  Wird  das  mit  Weingeist  befeuchtete  Anhydrid  mit  Ammoniak- 
gas behandelt,  so  bildet  sich  unter  dem  Weingeist  ein  darin  unlöslicher 
in  Wasser  löslicher  Syrup;  die  wässerige  Lösung  desselben  giebt  mit 
überschüssigem  Platinchlorid  einen  Niederschlag  von  Platinsalmiak;  beim 
Kochen  des  Filtrats  scheidet  sich  von  Neuem  Platin-Salmiak  ab  (Lauren  t). 

Weinsaureanhydrid  giebt  mit  Metaweinsäure  erhitzt  Ditartrylsäure 
(S.  640);  mit  weinsauren  Salzen  erhitzt  bilden  sich  ditartrvlsanre  Salze 
von  Schiff  (S.  632). 

Wasserfreie  Weinsäure  löst  sich  in  wasserfreier  Essigsäure  bei 
100°C.  zu  einem' dicken  gelben  Syrup,  der  bei  130°  C.  sich  unter  Ent- 
wicklung von  Kohlensäure  und  Kohlenoxyd  zu  zersetzen  anfangt 
(Sc hützenb  erger).  Fe. 

i)  Anual.  de  chim.  et  de  phy*.  [2.]  T.  LXVIll,  p.  872;  Annal.  <L  Chem.  u. 
Pharm.  Bd.  XXIX,  S.  15G. 

Hand worterbnch  der  Chemie.  Bd.  IX.  41 
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Weinsäureanhydrid  lösliches,  ist  wegen  der  nach 

Laurent  und  Gerhardt  gleichen  Zusammensetzung  die  Tartrels&ure 
(a.  d.  Bd.  VIII,  S.  517)  genannt;  dieser  Körper  soll  aber  noch  durch 
Basen  ersetzbares  Hydratwasser  enthalten ,  ist  also  kein  Anhydrid. 

Weinsaure  Salze,  Tartrylsaure  Salze,  Tartrate, 
Tartrates.    Die  Weinsäure  C8H60i2  wird  jetzt  als  eine  zweibasische 

Säure  betrachtet  =  2HO.C8H4O10  oder  ^^^j  °<*  Sie  bUdct  neu* 
trale  Salze  2  RO.  C8H4O10  oder  ^^^j  04  und  saure  Salze  RO. 

HO.C8H4Oio  oder  Cs^4ß8|  04.    Berzelins  bezeichnete  die  Säure 

C4H306  als  einbasisch  und  die  neutralen  Salze  als  RO.C4H.jO5.  In  eini- 
gen weinsauren  Salzen  kann  die  Säure  als  vierbasisch  angesehen  werden: 

4HO.C8H208  oder  CsHa°*J  08;  sie  bildet  Salze  4RO.C8H,04 

oder  CsH,^j  08  (s.  unten). 

Die  weinsauren  Salze  sind  in  Bezug  auf  Zusammensetzung  durch 
Berzelius1),  Dulk'),  Werther3),  Dumas  und  Piria4)  u.  A.  un- 
tersucht; de  la  Provostaye8),  Pasteur6),  Marignac  7)  und  Raro- 
melsberg8)  haben  die  Kry  stall  form  untersucht,  und  Biot  und  Pa- 
steur besonders  das  optische  Verhalten  der  Salze  ermittelt 

Die  weinsauren  Salze  werden  leicht  durch  Sättigen  der  reinen 
Busen  oder  ihrer  kohlensauren  Salze  in  wässeriger  Lösung  mit  Wein- 
säure erhalten;  bei  Gegenwart  von  Alkohol  zersetzt  die  Weinsäure  die 
kohlensauren  Salze  nicht,  weil  die  Tartrate  im  Alkohol  unlöslich  sind. 
Die  in  Wasser  unlöslichen  weinsauren  Salze  lassen  sich  auch  leicht 
durch  doppelte  Zersetzung  besonders  der  weinsauren  Alkalisalze  dar- 
stellen. 

Pasteur  zeigte  dass  alle  Krystalle  der  weinsauren  Salze  (mit 
Ausnahme  des  neutralen  weinsauren  Kalks)  hemiSdrische  Flächen  an 
der  rechten  Seite  des  Krystalls  zeigen,  und  dass  sie  in  Lösung  die  Po- 
larisationsebene des  Lichts  rechts  ablenken.  Die  Alkalien  (besonders 
Kali  und  Ammoniumoxyd)  bilden  mit  Weinsäure  leicht  lösliche  neu- 
trale und  schwerlösliche  saure  Salze;  diese  letzteren  lösen  sich  in  ver- 
dünnten Säuren  nicht  viel  leichter  als  in  Wasser,  in  Alkohol  sind 
sie  noch  schwieriger  löslich  als  in  Wasser;  sie  lösen  sich  leicht  beim 
Neutralismen  mit  wässerigen  Alkalien  oder  deren  kohlensauren  Salzen, 
indem  sie  neutrale  Salze  bilden;  während  umgekehrt  die  gelösten  neu- 
tralen Alkalitartrate  auf  Zusatz  von  Säuren  (Weinsäure,  Essigsäure, 
Salzsäure  u.  s.  w.)  oder  von  sauren  Salzen  wie  saurem -schwefelsauren 
Li  einen  Niederschlag  von  saurem  Kalitartrat  (Weinstein)  geben?  Die 


Annal.de  chim.  T.  XCIV,  p.  177;  Pogg.  Annal.  Bd.  XIX,  S.  305;  Bd.  XXXVI. 
8.  4;  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [2.]  T.  LXVII,  p.  803;  .lonrn.  f.  prakt.  Chem. 
Bd.  XIV,  S.  3Ö0.  —  Schweigg.  Journ.  Bd.  LXIV,  S.  I*u  u.  198;  im  Auuu* 
Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  II,  S.  39.  —  3)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XXXII. 
S.  383.  —  «)  Annal.  de  chim.  et  de  phvu.  [3./  T.  V,  p.  868.  —  6)  Ihid.  [S.] 
T.  III,  p.  129.  —  «)  Ibid.  T.  XXIV,  p.  242;  Compt.  rend.  T.  XXIX,  p.  297.  - 
7)  Recherche«  sur  los  formes  crystall.  de  quelq.  comp.  chim.  Gen.  1H56,  p.  83.  - 
*)  Pogg.  Annal.  Bd.  XCVI,  S.  18. 
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neutralen  Tartrate  der  Erdalkalien,  der  Erden  und  schweren  Metalloxyde 
9ind  in  Wasser  schwer  löslich,  sie  lösen  sich  aber  in  verdünnter  Wein- 
säure oder  Essigsäure  wie  in  verdünnten  Mineralsäuren.  Die  meisten 
weinsauren  Salze  lösen  sich  auch  in  wässerigen  Alkalien.  Die  in  Was-  . 
ser  unlöslichen  weinsauren  Salze  bilden  nämlich  mit  den  Alkalien  in 
Wasser  lösliehe  Doppelsalze,  die  oft  selbst  durch  überschüssiges  Alkali 
nicht  zersetzt  werden,  daher  die  Gegenwart  von  Weinsäure  oder  wein- 
saurem Salz  die  Fällung  vieler  Metalloxyde,  Kupferoxyd,  Eisenoxyd 
u.  8.  w.  durch  Alkalien  verhindert.  Dieses  Verhalten  ist  besonders 
von  Aubel  und  Ramdohr  untersucht,  welche  nach  ihrem  Verhalten  ge- 
gen Alkalien  bei  Gegenwart  von  Weinsäure  die  Metalloxyde  in  verschie- 
denen Gruppen  theilen;  1.  solche  welche  aus  einer  derartigen  Lösung 
beim  Kochen  nicht  gefällt  werden:  Thonerde,  Beryllcrde,  Zinkoxyd, 
Eisenoxyd,  Nickeloxydul,  Kobaltoxydul,  Chromoxyd,  Platinoxyd,  Blei- 
oxyd, Wismuthoxyd,  Kupferoxyd;  2.  solche  die  aus  hinreichend  ver- 
dünnter alkalischer  Lösung  beim  Kochen  gefällt  werden:  Manganoxy- 
dul, Kadmiumoxyd,  Uranoxyd,  Goldoxyd  (als  Metallspiegel);  3.  un- 
löslich in  Kalilauge  sind  die  weinsauren  Salze  von:  Quecksilberoxyd 
und  Zinnoxydul.  Weinsaures  Salz  verhindert  auch  die  Bildung  von 
Berlinerblau  und  verzögert  die  Fällung  von  schwefelsaurem  Baryt;  es 
löst  auch  schwefelsaures  Blei  und  Schwefelmangau  (Spiller). 

Die  weinsauren  Salze  enthalten  häufig  Kry stall wasser,  das  sie  bei 
100° C.  verlieren;  einige  trockene  weinsaure  Salze,  welche  die  wasser- 
freie Säure  C8H40,e  enthalten,  verlieren  über  200°  C.  noch  2  Aeq. 
Wasser,  so  dass  die  mit  den  Basen  verbundene  Säure  dann  C8H308 
ist,  welche  Säure  beim  Lösen  in  Wasser  aber  wieder  unveränderte 
Weinsäure  gicbt  (s.  Weinsaures  Antimonoxyd  und  Weinsaure 
Antimonoxyd  -  Doppelsalze  etc.);  wenn  man  demnach  die  kry- 
stallisirte  Weinsäure  als  4HO.CgH.j08  ansieht,  so  ist  sie  vierbasisch; 
die  meisten  Basen  scheiden  aber  nur  2  Aeq.  Wasser  ab,  und  enthalten 
wenn  auch  bei  hoher  Temperatur  getrocknet  noch  2  Aeq.  Waaser.  Oder 
man  muss  annehmen,  dass  die  Salze  nUO.C8H208  eine  wasserärmere 
Säure  Tartrelsäure  oder  eine  ähnliche  enthalten,  welche  aber  leicht 
unter  Aufnahme  von  Wasser  wieder  in  Weinsäure  übergeht. 

Die  weinsauren  Salze  schimmeln  in  wässeriger  Lösung  an  der  Luft 
leicht,  besonders  im  unreinen  Zustande.  Unter  Einfluss  von  faulendem 
thierisehen  Schleim  verwandeln  sich  gelöste  weinsaure  Alkalien  leicht 
in  kohlensaures  Alkali,  dieselbe  Umänderung  erleiden  sie  rasch  im 
thierischen  Körper.  Beim  Faulen  von  unreinem  weinsauren  Kalk  bil- 
det sich  Butteressigsäure  (s.  d.  Art.  2.  Aufl.  Bd.  II,  2,  S.  557).  Beim 
Erhitzen  an  der  Luft  entwickeln  die  weinsauren  Salze  den  Geruch  nach 
verbranntem  Zucker.  Bei  der  trockenen  Destillation  geben  sie  ähn- 
liche Producte  wie  die  freie  Säure,  Brenzöle,  Breiusäuren,  namentlich 
Brenzweinsäurc. 

Die  weinsauren  Alkalien  reduciren  Silber-  Gold-  und  Platinsalze 
unter  Abscheidung  des  Metalls,  Quecksilbersalze  unter  Abscheidung 
vou  Queeksilberoxydulverbindungen ;  unter  Umständen  reduciren  sie 
Kupferoxyd  zu  Kupferoxvdul  (s.  8.  63*1). 

Die  weinsauren  Salze  haben  in  Zusammensetzung  und  Eigen- 
schaft besonders  grosse  Aohnlichkeit  mit  den  traubensauren  Salzen, 
auch  in  der  Krystallform,  nur  zeigen  die  Krystalle  der  traubensauren 
Salze  keine  hemiedrische  Flächen  und  sind  in  Lösungen  optisch  un- 
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wirksam  (s.  Bd.  VIII,  S.  986. u.  Bd.  IX,  S.  642).  Von  den  Salzen  der 
übrigen  organischen  Säuren  unterscheiden  sich  die  weinsauren  Alkalien 
dadurch  dass  die  neutralen  Alkalisalze  sehr  leicht,  die  sauren  Weinsäu- 
ren Alkalien  besonders  von  Kali  und  Ammoniak  in  Wasser  sehr  schwer 
löslich,  in  Alkohol  fast  unlöslich  siud.  • 

Wein8aure8  Acthyloxyd,  Weinsäureäther,  Tarter- 
vinester,  ward  von  Thenard  durch  Erhitzen  von  6  Thln.  Weinsäure 
mit  7  Thln.  Alkohol  und  2  Thln.  Schwefelsäure  unrein  dargestellt;  rein  ^ 
wird  die  Verbindung  nach  Demondesir  bei  Einwirkung  von  Salz- 
säuregas auf  eine  alkoholische  Lösung  von  Weinsäure  erhalten;  die 
Flüssigkeit  wird  schwach  erwärmt  mit  überschüssigem  kohlensauren 
Alkali  behandelt,  und  dann  mit  Aether  ausgezogen;  beim  Abdampfen 
des  Filtrats  bleibt  der  Weinsüureäther  2  (C4H50)  .  C8H4Oj0  als  eine 
mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether  in  allen  Verhältnissen  mischbare 
Flüssigkeit;  beim  Erhitzen  geht  sie  theilweise  in  Traubensäure- Aethyl- 
äther  über  (Pasteur);  beim  stärkeren  Erhitzen  wird  sie  zersetzt.  Mit 
Ammoniak  behandelt  giebt  der  Weinsäureäther  zuerst  tartraminsaures 
Aethyloxyd  (.<.  Bd.  VIII,  S.  517);  bei  fortgesetzter  Einwirkung  bildet 
sich  Tartramid  (s.  Bd.  VIII,  S.  516). 

Saures  weinsaures  Aethyloxyd,  saurer  Weinsäureäther, 
syn.  Aetherweinsäure,  s.  2.  Aufl.  Bd.  I,  S.  266. 

Weinsaures  Allyloxyd  8.  unter  Allyloxydverbindungen. 

Weinsaures  Ammoniumoxyd.  1)  Neutrales:  2  N  H4  O  . 
CgH4Oio«  Das  Salz  wird  durch  Sättigen  der  wässerigen  Säure  mit 
Ammoniak  oder  kohlensaurem  Ammoniak  und  Abdampfen  in  durch- 
sichtigen monoklinometrischen  hemiedri«ehen  Säulen  !)  erhalten.  Das 
Salz  von,  1,566  «peeif.  Gewicht  schmeckt  dem  Salpeter  ähnlich,  es  löst 
sich  leicht  in  Wasser;  die  Krystalle  verwittern  an  der  Luft  unter  Am- 
mouinkverlu?t;  beim  Erhitzen  werden  sie  zersetzt. 

Aus  einer  Lösung  von  neutralem  weinsauren  Ammoniak  krystalli- 
sirt  auf  Zusatz  .von  etwas  neutralem  apfelsauren  Ammoniak  reines 
weinsaures  Ammoniak  aber  in  rhombischen  Krystallcn,  an  denen  die 
Flächen  oo  P  (mit  den  schärferen  Winkeln  65°  54')  vorherrschen  und 
die  Flächen  P(P:  ocP  =  1290  17'),  von  den  8  Flächen  P  sind  aber 
nur  2  vorherrschend  oder  allein  vorhanden.  Das  neutrale  Ammonium- 
tartrat  ist  also  dimorph  (Pasteur2). 

Das  gelöste  weinsaure  Ammoniak  polarisirt  rechts;  [a]  =  -f~  20°. 

Eine  Lösung  von  weinsaurem  Ammoniak,  die  eine  geringe  Menge 
löslicher  Eiwei>skttrper  enthält,  kann  leicht  in  Gährung  vernetzt  wer- 
den, wobei  das  Polarisation  ^vermögen  verschwindet,  während  sich  eine 
sehr  geringe  Menge  eine«  Absatzes  vom  Ansehen  des  Milchsäurefer- 
ments bildet  (Pasteur). 

2)  Saures  Salz:  NH40.  HO  .  CsH4Ol0.  Dieses  Salz  bildet  sich 
leicht,  wenn  das  neutrale  Salz  mit  der  nöthigen  Menge  Weinsäure  ver- 
setzt wird;  bei  Anwendung  concentrirter  Lösung  erstarrt  die  Flüssigkeit 
durch  reichliche  Abscheidung  des  sauren  Salzes.  Das  saure  Salz  kry- 
stallisirt  rhombisch  nach  de  la  Provostaye,  monoklinometrisch  nach 


>)  de  la  Provostaye,  Anna),  de  chim.  et  de  phy».  [3.]  T.  III,  p.  186.  — 
Rammeisberg,  Po^rg.  Anral.  Bd.  XCVI,  S.  18;  Jahresber.  1855,  S.  473. 

2)  Annal.  de  rliim.  et  de  phys.  [3.]  T.  XL1I,  p.  421;  Journ.  f.  prakt.  Ch«n. 
Bd.  I.X1IT  S.  474. 
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Pa steu r;  die  Kry  stalle  sind  hemiedrisch  (besonders  wenn  die  Lösung 
etwas  saures  weinsaures  Natron  enthält),  indem  die  Flächen  P  sehr 
ungleichartig  ausgebildet  sind;  sie  sind  leicht  spaltbar  parallel  den 
Flächen  ooP  und  den  Flächen  oopoo.  Das  Salz  bildet  durch  Fällen 
ein  Krystallroehl,  welches  unter  dem  Mikroskop  aus  glänzenden  ver- 
längerten oft  sechsseitigen  oder  schiefwinkligen  Tafeln  besteht.  Das 
saure  Ammoniaksalz  ist  wenig  in  kaltem,  aber  leicht  in  heissem  Was- 
ser löslich;  in  Alkohol  ist  es  unlöslich. 

Das  saure  weinsaure  Ammoniak  verbindet  sich  mit  dem  sauren  Am- 
moniaksalz der  optisch  wirksamen  Aepfelsäure;  man  erhält  diese  Ver- 
bindung wenn  man  1  Thl.  des  weinsauren  Salzes  und  2  Thle.  saures 
äpfelsaures  Ammoniak  in  15  Thln.  heissen  Wassers  löst  und  krystalli- 
siren  lässt.  Das  Salz  löst  sich  bei  15°  C.  in  11,8  Thln.  Wasser;  die 
Lösung  wirkt  polarisirend  entsprechend  den  Bestandteilen.  Beim  Um- 
krystallisiren  wird  das  Salz  theilweise  zersetzt  (Pasteur). 

Weinsaures  Amyloxyd.  Der  neutrale  Amyläther  ist  noch  nicht 
bekannt;  der  saure  Amyläther  ist  die  Amyloxydweinsäure  (s.  d. 
Art  2.  Aufl.  Bd.  I,  S.  802). 

Weinsanres  Antimonoxyd.  Antimonoxyd  verbindet  sich  leicht 
mit  Weinsäure  und  bildet  namentlich  weniger  leicht  zerlegbare  Doppel- 
salze. 

1)  Neutrales  Salz:  2  SbO?  .  C8H4O10  +  2  HO  (lufttrocken). 
Dieses  Salz  wird  aus  einer  wässerigen  Lösung  von  Antimonoxyd  in 
Weinsäure  durch  Alkohol  als  weisser  körniger  Niederschlag  gefällt. 
Das  Salz  ist  unlöslich  in  Wasser,  aber  löslich  in  Säuren;  es  verliert 
bei  100°  C.  das  Krystallwasser  und  ist  dann  2  Sb03  .  C8H4Oi0  ;  dieses 
trockene  Salz  verliert  dann  bei  190°  C.  noch  2  Aeq.  Wasser  und  ist 
daher  2  Sb03 .  C8H208,  welches  Salz  der  wasserfreien  Weinsäure  (Tar- 
trehäure)  C8H4  Oj0  entspricht,  worin  dann  2  Aeq.  Wasser  durch  2SbOs 
ersetzt  ist:  C8 H2  (Sb02)*  Oi0.  Beim  Zersetzen  des  Salzes  mit  Wein- 
geist und  Schwefelwasserstoff  bildet  sich  wieder  gewöhnliche  Wein- 
säure. 

2)  Saures  Salz:  a)  Sb03 .  3  HO  .  2  C8 H4O,0  +  5  HO.  Wenn 
man  eine  Auflösung  von  Antimonoxyd  in  Weinsäure  längere  Zeit  ste- 
hen lässt,  so  krystallisirt  dieses  saure  Salz  in  grossen  rhombischen 
Krystallen  (de  la  Provostaye),  die  sich  sehr  leicht  in  Wasser  lösen 
und  an  feuchter  Luft  schon  zerfressen.  Bei  160°C.  verlieren  die  Kry- 
stalle  1 2  Aeq.  Wasser,  so  dass  dann  wieder  ein  wasserfreies  Salz  Sb  O3  . 
2  C8H208  zurückbleibt  (Peligot*). 

b)  Wird  die  concentrirte  Lösung  des  sauren  Salzes  oder  über- 
haupt die  syrupdicke  Lösung  von  Antimonoxyd  in  Weinsäure  mit  Wein- 
geist versetzt,  so  scheidet  sich  ein  anderes  Salz  ab,  welches  bei  160°C. 
getrocknet  =  SbO3.C8H4Oi0  ist;  bei  210 C.  soll  dieses  Salz  noch 
1  Aeq.  Wasser  verlieren  (P61igot). 

Das  weinsaure  Antimonoxyd  ist  viel  beständiger  als  andere  An- 
timonoxydsalze ;  die  wässerige  Lösung  desselben  wird  durch  Was- 
ser oder  Alkalien  nicht  zerlegt.  Das  weinsaure  Antimonoxyd  bildet 
mit  verschiedenen  Basen  besonders  mit  den  Alkalien  sehr  beständige 
Doppelsalze,  von  denen  das  weinsaure  Antimonoxyd -Kali  seit  älteren 
Zeiten  bekannt  und  als  Brech Weinstein  (s.  unten)  bezeichnet  ist.  Diese 


l)  Annal.  de  chim.  et  de  phr».  [3.]  T.  XX,  p.  283. 
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Doppelsalze  mit  Alkalien  bilden  sich  leicht  bei  Behandlung  der  sauren 
Weinsäuren  Alkalien  mit  Antimonoxyd;  die  anlöslichen  Doppelsalze 
der  Art  werden  durch  doppelte  Zersetzung  aus  den  löslichen  erhalten. 
Malaguti  nimmt  an,  dass  das  A»!fimonoxyd  mit  der  Weinsaare  eine 
gepaarte  einbasische  Säure  H O  .  (Sb03  .  C8 H4 O10)  bilde;  der  Brech- 
weinstein ist  dann  antimonweinsaures  Kali. 

Weinsaures  "Antimonoxyd-Ammoniumoxyd,  Ammoniak- 
Brechweinstein:  1.  NH40  .  SbOj . C8!t4O10  +  HO.  Das  Sali 
wird  durch  Kochen  von  saurem  weinsauren  Ammoniak  mit  Antimon- 
oxyd erhalten ;  die  filtrirte  Lösung  giebt  hinreichend  concentrirt  beim 
Verdunsten  an  der  Luft  Krystalle  de6  Doppelstilzes.  Ist  die  Lösung 
in  der  Hitze  hinreichend  concentrirt,  so  gesteht  sie  beim  Erkalten  zu 
einer  Gallerte,  in  welcher  beim  ruhigen  Stehen  sich  Krystalle  bil- 
den, deren  Matterlauge  beim  Rühren  noch  feine  Krystalle  abscheidet 
(Buchner). 

Der  Ammoniakbrechweinstein  bildet  durchsichtige  rhomboidale 
Octae'der,  die  parallel  OP  spaltbar  sind;  sie  zeigen  hemi?drische  Fla- 
chen, und  sind  isomorph  mit  dem  Kalibrechweinstein.  Sie  lösen  sich 
in  Wasser  leichter  als  der  gewöhnliche  Brechweinstein;  sie  werden  an 
der  Luft  undurchsichtig  doch  langsamer  als  dieser;  sie  verlieren  in  d<r 
Wärme  auch  Ammoniak;  nach  Berlin  geht  bei  70°  bis  80° C.  1  Aeq. 
Wasser  fort;  bei  100°  C.  sollen  dann  noch  2  Aeq.  Wasser  entweichen 
ohne  Ammoniak,  so  dass  das  trockene  Salz  dann  CgH^Og  enthält. 

2.  NH4O.Sb03.C8H4Oie  4-  5HO.  Aus  der  Mutterlauge  des 
vorstehend  beschriebenen  Ammoniakbrechweinsteins  krystallisiren  beim 
Stehen  in  einiger  Zeit  oft  schön  glänzende  heniiödrische  rhomboidische 
Prismen  (oo P: ooP=127°)  von  der  unter  2)  angegebenen  Zusammen- 
setzung (Pasteur). 

Dasselbe  Salz  soll  sich  beim  raschen  Abkühlen  einer  gesättigten 
Lösung  pul  verförmig  absetzen  (Berlin).  Dieses  Salz  verwittert  leich- 
ter als  das  vorige,  und  verliert  bei  100°C.  ==  15,3  Proc.  entsprechend 
6  Aeq.  Wasser  (Berlin1)- 

Weinsaurer  Antimonoxyd-Baryt,  BaO . Sb03  . Cg H4 0,$  -f- 
2ff0,  wird  durch  Fällen  einer  Lösung  von  Brechweinstein  mit  Baryt- 
salz erhalten.  Es  bildet  Krystallblättchon;  bei  100°  C.  gehen  3  Aeq. 
Wasser  fort;  bei  250°  C.  noch  1  Aeq.,  so  dass  das  getrocknete  Sali 
dann  BaO .  Sb03  .  C8 Ha08  ist  (Berlin). 

Weinsaures  Antimonoxyd-Bleioxyd:  PbO  . Sb03 .  CpHfOjo. 
Durch  Fällen  kalter  Lösungen  von  Brechweinätein  und  essigsaurem 
Blei  dargestellt  enthält  das  Salz  noch  1  Aeq.  Krystallwasser,  die  bei 
100°  C.  fortgehen.  Aus  heissen  Lösungen  gefällt  hat  das  lufttrockene 
Salz  die  oben  angegebene  Zusammensetzung;  es  verliert  jetzt  bei  100°C. 
nicht  an  Gewicht.  Da3  trockene  Salz  giebt  aber  bei  220°  C.  noch 
2  Aeq.  oder  4,8  Proc.  Wasser  ab,  und  ist  dann  PbO.Sb03 .  CsH,08. 

Weinsaures  Antimonoxyd  -  Kadmiumoxyd.  CdO.SbOj 
C8H40,o  +  2  HO  (lufttrocken).  Dieses  Salz  wird  durch  Fällen  von 
weinsaurem  Antimonoxyd-Kali  mit  Kadmiumlöaung  als  weisser  Nieder- 
schlag erhalten  ;  er  verliert  bei  100°  C.  2  Aeq.  Wasser;  bei  200«  C. 
getrocknet  ist  das  Salz:  CdO . Sb  03 . C8  H,  08. 

Die  Flüssigkeit,  aus  welcher  sich  der  neutrale  Kadmium -Brech- 


»)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXTV,  8.  860. 
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Weinstein  abgesetzt  hat,  giebt  beim  Kochen  noch  weitere  Niederschläge 
die  Kadmium  und  Antimon  enthalten  aber  nicht  in  einfachen  Verhält- 
nissen (Schiff). 

Weinsaure9  Anti monoxy d- Kuli.  Das  neutrale  Salz,  KO. 
8b 03  .C8H4Oio»  ist  der  oflicinelfe  Brech Weinstein,  dessen  schon  Basi- 
lius Valentinus  gegen  Knde  des  löten  Jahrhunderts  erwähnt.  Die- 
ser Name  ist  dann  auf  mehrere  Clauen  Verbindungen  von  analoger 
Zusammensetzung  übertragen,  und  zwar 

1.  auf  solche  welche  statt  Kali  eine  andere  Base  enthalten  wie  Am- 
moniumoxyd, Bleioxyd,  Kalk,  Silberoxyd  u.  a.  m. ; 

2.  auf  solche  welche  statt  Antimonoxyd  andere  analoge  Oxyde 
enthalten  besonders  arsenige  Säure; 

3.  auf  solche  welche  statt  Weinsäure  ähnliche  Säuren  Citronsäure 
u.  a.  m.  enthalten. 

Der  gewöhnliche  Brechweinstein  das  weinsaure  Antimonoxyd- 
Kali  ist  früher  ausführlich  besprochen  (e.  2.  Aufl.  Bd.  II,  2,  S.  375). 

Ein  saures  Salz  KO.Sb03  . 2  (C8H4O10)  -f  2  HO  saurer  Brech- 
weinstein, bildet  sich  leicht  aus  Brechweinstein  und  Weinsäure  (siehe 
2.  Aufl.  Bd.  H,  2,  S.  382);  ein  anderes  Salz  4  KO .  Sb08 .4  (CaH4O10) 
-j-  3  H  O  ist  eine  Verbindung  von  neutralem  Brech  wein  stein  mit  sau- 
rem weinsauren  Kali  (s.  a.  a.  O.  S.  383). 

Weinsaurer  Antimonoxyd-Kalk  bildet  sich  beim  Fällen  von 
Brechweinsteinlösung  mit  Kalksalz. 

Weinsaurer  Antimonoxyd  -  Kalk  mit  salpetersaurem 
Kalk,  4(CaO.Sb03.C8H4Oio  +  6HO)  -f  CaO.N05,  krystalli- 
sirt  aus  einer  Lösung  von  Brechweinstein  in  überschüssigem  Salpeter- 
säuren Kalk  in  rhombischen  Krystallen.  Diese  Verbindung  löst  sich  in 
Wasser  unter  theilweiser  Zersetzung  und  Abscheidung  von  weinsaurem 
Antimonoxyd-Kalk. 

Weinsaures  Antimonoxyd-Lithion,  aualog  wie  das  Kalisalz 
dargestellt,  giebt  eine  durchsichtige  Gallerte,  in  welcher  sich  nach  län- 
gerer Zeit  kleine  Säulen  bilden  (Buchner). 

Weinsaures  Antimonoxyd-Natron,  NaO .  Sb03  .  C8H4Oio 
-j-  HO,  wird  analog  dem  Kalibrechweinstein  aus  Antimonoxyd  und 
saurem  weinsauren  Natron  dargestellt;  es  bilden  sich  leicht  rhombische 
Kry stalle,  die  an  der  Luft  Feuchtigkeit  anziehen.  Bei  200°  C.  verlie- 
ren sie  3  Aeq.  Wasser. 

Wein  s  au  res  Antimonoxyd-Silberoxyd,  AgO.SbO8.C8H4Oi0, 
wird  durch  Fällen  von  Brechweinstein  mit  Silbersalz  erhalten;  der 
weisse  Niederschlag  hat  lufttrocken  die  angegebene  Zusammensetzung; 
bei  150°  bis  160°  C.  verliert  es  noch  4,4  Proc.  oder  2  Aeq.  Wasser 
und  ist  dann  also:  AgO  .  Sb08  .  C8H208. 

Weinsaurer  Antimonoxyd-Strontian,  SrO.Sb03.C8H4Oi8, 
wird  durch  Fällen  gleicher  Atome  Brechweinstein  und  salpetersauren 
Strontian  erhalten;  der  krystallinische Niederschlag  wird  mit  heissem 
Wasser,  worin  das  Salz  last  unlöslich  ist,  ausgewaschen,  dann  in  einer 
kalten  wässerigen  Lösung  von  salpetersaurem  Strontian  gelöst,  und 
durch  allmäliges  Erhitzen  dieser  Lösung  auf  100°C.  ausgeschieden 
(Kessler).  Oder  man  löst  gepulverten  Brechweinstein  in  einer  über- 
schüssigen Menge  kalter  Lösung  von  salpetersaurem  Strontian  und  er- 
hitzt diese  Auflösung  allmälig  (Marignac).  Das  Salz  krystallisirt  in 
kleinen  Säulen. 
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Das  Salz  löst  sich  wenig  in  heissera  Wasser,  leichter  in  kaltem 
Wasser,  reichlicher  noch  in  kaltem  wasserigen  Salpetersäuren  Strontian. 

Weinsaurer  Antimonoxyd-Strontian  mit  sa lpetersaurem 
Strontian:  Sr O  .  Sb  03  .  C8  H4  O,  3  +  SrO  .  N  06  +  6  U  O.  Dieses 
Doppclsalz  bildet  sich  wenn  man  1  Thl.  Salpetersäuren  Strontian  mit 
2  Thln.  Wasser  nach  Zusatz  von  überschüssigem  gepulverten  wein- 
sauren Antimonoxyd  und  weinsauren  Strontian  bei  30°  bis  35°  C.  di- 
gerirt ;  aus  der  filtrirten  Lösung  scheidet  sich  beim  freiwilligen  Ver- 
dunsten das  Doppelsalz  in  grossen  Krystallen  an.  Aus  der  Lösung 
dieses  Salzes  scheidet  sich  beim  Kochen  weinsaurer  Antimonoxyd- 
Strontian  ab. 

Weinsaures  Antimonsäure-Kali.  Antimonsäurehydrat  löst  sich 
in  Vjn  Thln.  in  Wasser  gelöstem  Weinstein;  beim  Abdampfen  bleibt 
eine  gelbe  amorphe  leicht  lösliche  Masse. 

Auch  saures  antimonsaures  Kali  giebt  mit  Weinstein  eine  dickliche 
Lösung,  welche  beim  Abdampfen  ein  gelbliches  Gummi  hinterlässt 

Weinsaure-Arsenige  Säure.  Die  arsenige  Säure  verhält  sich 
der  Weinsäure  gegenüber  ähnlich  dem  Antimonoxyd,  sie  bildet  mit 
weinsauren  Alkalien  und  anderen  Salzen  Doppelsalze,  welche  dem  An- 
timon-Brechweinstein entsprechen. 

Die  Verbindung  von  Weinsäure  mit  arseniger  Säure  soll  in  Säulen 
krystallisiren  (Bergmann).  • 

Weinsäure- Arsenige  Säure- Am moniumoxyd.  NH4O.AsOÄ. 
CgH^Oio  4*  ÜO.  Zur  Darstellung  dieses  Salzes  wird  saures  wein- 
saures Ammoniak  längere  Zeit  mit  arseniger  Säure  gekocht;  aus  der 
filtrirten  Flüssigkeit  scheiden  sich  zuerst  Krusten  von  saurem  wein  Mu- 
ren Ammoniak;  erst  aus  der  stark  concentrirten  Mutterlauge  krystallisirt 
das  Doppelsalz  in  grossen  glasglänzenden  rhombischen  Krystallen, 
die  an  der  Luft  rasch  verwittern  und  bei  100°  C.  Wasser  und  etwa* 
Ammoniak  verlieren  (Mitecherlich,  Werther,  Marignac). 

Weinsaures  Arsenigsäure-Kali  und  weinsaurcs  Arsenig- 
säure-Natron  lassen  sich  in  gleicher  Weise  wie  das  Ammoniaksall 
darstellen;  sie  krystallisiren  aber  viel  schwieriger  (Mi tsc herlich), 
das  Kalisalz  krystallisirt  in  rhombischen  Prismen  (Marignac). 

Weinsaures  Arsensäure-Kali:  KU  .  AsOj.Cg  H4 Oio  -f- 5  HO. 
Wenn  1  Thl.  Arsensäure  und  5  bis  6  Thle.  Wasser  mit  etwas  weni- 
ger als  1  At.  saurem  weinsauren  Kali  erhitzt  wird,  so  scheidet  sich 
beim  Erkalten  oder  besser  auf  Zusatz  von  Weingeist  das  Doppelsalz 
als  krystallinisches  Pulver  ab;  es  wird  mit  Alkohol  abgewaschen  and 
an  der  Luft  getrocknet  Dieses  Salz  ist  sehr  leicht  in  Wasser  löslich, 
aus  der  Lösung  scheidet  sich  aber  bald  Weinstein  ab;  ein  Ueberschujs 
von  Arsensäure  hindert  diese  Zersetzung.  Bei  130°  C.  verliert  das  Sab 
5  Aeq.  Wasser,  beim  stärkern  Erhitzen  wird  es  zersetzt  (Pelouze1). 

Weinsaurer  Baryt:  2BaO.C9H4O,0  (im  Vacuum  getrocknetji 
Das  Salz  wird  durch  Fällen  von  Weinsäure  mit  Barytwasser  oder  von 
weinsaurem  Alkali  mit  Baiytsalz  erhalten;  aus  concentrirten  Lösungen 
ist  der  Niederschlag  dicht  und  krystallinisch,  aus  verdünnten  Flüssig- 
keiten locker  und  amorph,  wird  aber  beim  Stehen  dicht  und  krystallinisch. 

Das  Salz  ist  in  Wasser  wenig  löslich;  nach  Vogel  und  Reischauer 


l)  Annales  des  chim.  et  phys.  [8.]  T.  VI,  p.  68;  Annal.  <L  Chem.  u.  Pharm.  Bd. 
XLIV,  8.  100. 
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löst  sich  das  amorphe  Salz  in  83  Thln.  das  kristallinische  in  1500 
Thln.  Wasser;  es  löst  sich  nicht  merkbar  in  überschüssiger  Wein- 
säure, leicht  auf  Zusatz  von  Mineral  säuren.  Es  löst  sich  in  kalter 
Kalilauge  zu  einer  in  der  Hitze  gerinnenden  Flüssigkeit.  Das  Barytsalz 
soll  sich  in  Salmiaklösung  und  in  überschüssigem  Weinsäuren  Kali  lösen. 

Weinsaures  Baryt-Kali:  BaO .  KO.  C8  H4  O10  +  2HO.  Beim 
Verdampfen  von  Weinsteinlösung  nach  Zusatz  von  Barytwasser  scheidet 
dieses  Doppelsalz  sich  als  pulveriger  wenig  in  Wasser  löslicher  Nie- 
derschlag ab  (Dulk). 

Weinsaures  Baryt-Natron.  Dieses  Salz  wird  durch  Fällen 
von  Seignettesalz  mit  Chlorbarium  erhalten;  aus  verdünnten  Lösungen 
scheidet  es  sich  erbt  nach  längerem  Stehen  aber  dann  in  Krystall- 
nadeln  ab.  Es  ist  wenig  in  Wasser  löslich,  leichter  iu  gelöstem  wein- 
sauren Alkali  (Kaiser). 

Weinsaure  Beryllerde,  ein  leichtlösliches  schwierig  krystalli- 
sirendes  Salz. 

Weinsaures  Bleioyd,  2 PbO.C8  Hi4Oi0  (lufttrocken),  wird  durch 
Fällen  von  salpetersaurem  oder  essigsaurem  Blei  mit  freier  Weinsäure 
erhalten  (beim  Fällen  von  weinsaurem  Salz  mit  essigsaurem  Blei  würde 
der  Niederschlag  essigsaures  Salz  enthalten).  Das  weinsaure  Blei  ist 
ein  weisses  krystallinisches  Pulver  von  3,871  speeif.  Gew.;  es  löst  sich 
kaum  in  Wasser,  leicht  auf  Zusatz  von  Salpetersäure  oder  Weinsäure; 
diese  Lösungen  geben  beim  Abdampfen  wieder  reines  neutrales  Blei* 
tartrat.  Das  Salz  löst  sich  in  wässerigen  Ammoniaksalzen  und  in 
Kali-  oder  Natronlauge;  Weingeist  fällt  die  letzten  Lösungen. 

Mit  Ammoniak  erhitzt  bildet  das  neutrale  Bleisalz  ein  basisches 
Salz  4PbO.C8H4O10  (Erdmann).  Ein  ähnliches  Salz  bildet  sich 
beim  längeren  Kochen  des  neutralen  Salzes  mit  überschüssigem  essig- 
saurem Blei;  getrocknet  ist  es:  4PbO.C8H2Os  (Heintz).  Beim 
Kochen  des  Salzes  mit  Wasser  und  Blei-  oder  Manganhyperoxyd  bildet 
sich  araeisensaures  Blei  (Persoz). 

Weinsaures  Bleioxyd-Ammoniumoxyd.  Weinsaures  Blei 
löst  sich  leicht  in  wässerigem  weinsauren  Ammoniak;  die  concentrtrte 
Lösung  gesteht  zu  einer  steifen  Gallerte  (Wöhler). 

Weinsaures  Bleioxyd-Kali  wird  beim  Kochen  von  Weinstein 
mit  Bleioxyd  als  ein  unlösliches  Salz  erhalten,  das  weder  durch  Alka- 
lien noch  durch  schwefelsaure  Salze  zersetzt  wird. 

Weinsaure  Borsäure.  Weinsäure  und  Borsäure  vereinigen  sich 
leicht  mit  einander,  indem  letztere  sich  der  ersteren  gegenüber  wie  eine 
schwache  Base  verhält,  analog  etwa  wie  arsenige  Säure.  Wenn  man 
Borsäure  und  Weinsäure  in  der  Wärme  zusammenreibt,  so  bildet  sich 
eine  weiche  beim  Erkalten  erstarrende  Masse;  Weinsäure  mit  Borsäure 
gemengt  zerfliesst  leicht  an  der  Luft,  während  jede  der  Säuren  für 
sich  luftbeständig  ist.  Borsäure  löst  sich  daher  auch  leichter  in  wässe- 
riger Weinsäure  als  in  Wasser,  aus  dieser  Lösung  fallt  Chlorkalium 
nicht  die  Weinsäure,  und  die  Lösung  zeigt  mit  Alkohol  gemengt  und 
angezündet  nicht  die  grüne  Flamme  der  reinen  Borsäurelösung1). 

Doch  soll  nach  Soubeiran  aus  einer  Lösung  beider  Säuren  durch 
Krystallisation  die  Borsäure  sich  wieder  abscheiden  lassen. 

Weinsäure  und  Borsäure  bilden  mit  den  Alkalien  Doppelsalze, 


»)  Rose,  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXXHI,  S.  166. 
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welche  sich  durch  ihre  leichte  Löslichkeit,  zum  Theil  durch  Zerfliesslich- 
keit  auszeichnen. 

Weinsaares  Borsäure-Kali,  Borsäureweinstein ,  Tartarus 
boraxatus  oder  Cretnor  tariari  solubilis  der  Franzosen,  aus  Weinstein 
und  Borsäure  dargestellt:  KO  .  B03 .  C8  H4  O,0  (s.  2.  Aufl.  Bd.  II,  2, 
S.  272). 

Wein  saures  Borsäure -Kali  -  Ammoniumoxyd  wird  durch 
Abdampfen  einer  gemischten  Lösung  von  2  Thln.  Weinstein  mit  1  Thl.  bor- 
saurem  Ammoniak  als  saure  gummiartige  zerfliessliche  Masse  erhalten. 

Wein  saures  Borsäure -Kali-Natron,  Borax  weinst  ein,  Tar- 
tarus boraxatiis  oder  Cretttor  tartari  solubilis  der  deutschen  Pharmako- 
poen, aus  Borax  und  Weinstein  dargestellt:  KO .  NaO .  Cg  H4  O10  -f- 
2(KO.BO3.C8H4OJ0)  +  nHO  (s.  2.  Aufl.  Bd.  IT,  2,  S.  270). 

Weinsaurer  Borsäure-Kalk  wird  durch  Fällen  von  Borax- 
weinstein, der  mit  Ammoniak  neutralisirt  ist,  mit  Chlorcalcium  erhalten. 

Weinsaures  Ceroxydol.  Durch  Fällen  von  Ceroxydulsalz  mit 
weinsaurem  Kali.  Der  weisse  Niederschlag  ist  sehr  wenig  in  Wasser 
oder  wässeriger  Weinsäure  löslich;  er  löst  sich  leicht  auf  Znsatz  von 
Alkali ;  die  ammoniakalische  Lösung  giebt  beim  Abdampfen  eine  amorphe 
Masse. 

Weinsaures  Ghromoxyd.  Diese  Base  kann  sich  mit  der  Säure 
in  verschiedenen  Verhältnissen  verbinden.  Wird  Chromoxydhydrat  in 
wässeriger  Weinsäure  gelöst,  so  ist  die  Lösung  bei  reflectirtem  Licht 
dunkelgrün  bei  durchfallendem  Licht  violett;  beim  Austrocknen  hinter- 
läßt die  Lösung  eine  violette  leicht  lösliche  Salrmasse  2  Cr,  C)3  -(- 
3  C8H40iö  -f-  nHO  (Berlin);  beim  langsamen  Verdampfen  der  Lösung 
sollen  violettrothe  Octaeder  erhalten  werden  (Moser). 

Wird  weinsaures  Chromoxyd-Blcioxyd  (s.  unten)  in  Wasser  vertheilt 
durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt,  so  hinterlässt  das  grüne  Fi  1  trat  beim 
Abdampfen  Cr2  O* .  Cg  H4  0, 0  als  grüne  glasartige  Masse. 

Die  Lösung  von  weinsaurem  Chromoxyd  wird  durch  Alkalien 
nicht  gefällt;  das  Salz  verbindet  sich  mit  Basen  zu  Doppelsalzen,  in  denen 
man  eine  aus  Chromoxyd  und  Weinsäure  gepaarte  Chromweinsaure 
angenommen  hat,  ähnlich  wie  bei  anderen  Verbindungen  von  Metall* 
oxyden  mit  organischen  Säuren  (s.  bei  weinsaures  Antimonoxyd- 
Kali  s.  S.  646,  u.  a.  m.). 

Weinsaures  Chromoxyd-Ammoniumoxyd  ist  eine  amorphe 
Masse  (Buchner). 

Weinsaures  Chromoxyd-Bleioxyd  wird  durch  Fällen  von 
weinsaurem  Chromoxyd-Kali  mit  Bleizuckerlösnng  als  bläu  lieh  grüner 
Niederschlag  erhalten. 

Weinsanres  Chromoxyd-Kali:  KO.Cr2O3.CpH4O10  +  7HO 
(Malaguti).  Dieses  Salz  wird  erhalten,  wenn  eine  heisse  Lösung  von 
saurem  chromsauren  Kali  allmälig  mit  gepulverter  Weinsäure  versetzt 
wird,  so  lange  sich  noch  Kohlensäure  entwickelt  (bei  Zusatz  von  mehr 
Weinsäure  würde  sich  Weinstein  abscheiden);  die  dunkelgrüne  Lösung 
hinterlässt  beim  Verdampfen  das  Doppelsalz  als  schwarzgrüne  glasartige 
Masse,  welche  sich  leicht  in  Wasser  löst,  durch  Weingeist  aber  wieder 
daraus  gefällt  wird  (Berlin).  Dieses  Salz  zeigt  auf  glühende  Koblea 
geworfen  nicht  den  Caramelgrruch  wie  sonst  die  weinsauren  Salze  ihn 
zeigen,  während  das  aus  Chromoxydhydrat  nnd  Weinstein  erhaltene  Sali 
beim  Verbrennen  den  Caramelgeruch  zeigt  (Malaguti). 
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Wenn  die  Losung  des  aus  doppelt-chromsaurem  Kali  and  Wein- 
säure erhaltenen  Salzes  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  neutralem 
weinsauren  Kali  gemischt  wird,  so  scheidet  sich  ein  Salz  in  dunkel- 
grünen Kry8tallkörnern  ab,  welches  auf  1  At.  KÖ  3  At.  Cr303  enthält 
(Berlin). 

Weinsaures  Eisenoxyd  bildet  sich  beim  Lösen  von  frischge- 
fälltem Eisenoxydhydrat  in  wässeriger  Weinsäure  bei  höchstens  25°  C. 
Getrocknetes  Eisenoxydhydrat  löst  sich  fast  gar  nicht  in  der  Säure; 
beim  stärkeren  Erhitzen  wird  das  Eisenoxyd  unter  Kohlensäureentwicke- 
lung zu  Oxydul  reducirt  und  die  Weinsaure  zersetzt. 

Durch  Abdampfen  der  Lösung  des  Oxydhydrats  unter  50°  C.  wird 
weinsauresEisenoxyd  2Fe2O8.3C8H4Oi0  +  nHO als  amorphes  schmutzig- 
gelbes Pulver  erhalten.  Die  Lösung  dieses  Salzes  wird  durch  Kochen 
zersetzt,  indem  sich  ein  basisches  Salz  abscheidet  und  theilweise  Reduc- 
tion  stattfindet.  Beim  Digeriren  von  frisch  gefälltem  Eisenoxydhydrat 
mit  wässeriger  Weinsäure  scheidet  sich  aus  der  braungrünen  Losung 
ein  grüngelbes  Pulver  8  Fe208 .  9  C8  H4  Oio,  wahrscheinlich  der  Haupt- 
raasse nach  Fe^Oj .  C8H40,e ;  es  ist  getrocknet  gelb,  löst  sich  schwer 
in  kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser. 

Das  gelöste  weinsaure  Eisenoxyd  wird  nicht  durch  Alkalien  ge- 
fallt; wird  die  mit  Kali  versetzte  Lösung  mit  Weingeist  gemischt,  so 
scheidet  sich  über  einem  weinrothen  Syrup  eine  hellere  Flüssigkeit  ab. 
Schwefelammonium  zersetzt  das  weinsaure  Eisen.  Das  Salz  wird  in 
der  Wärme  bei  Einwirkung  von  Wasser  und  Licht  leicht  zu  Oxydul- 
salz reducirt 

Das  weinsaure  Eisenoxyd  bildet  mit  den  Alkalien  lösliche  Dop- 
pelsalze, welche  leicht  löslich  und  beständiger  sind  als  das  reine 
Eisensalz.  Diese  Doppelsalze  werden  in  dünnen  durchsichtigen  glänzen- 
den Schüppchen,  dio  das  Ansehen  von  Krystallblättchen  haben,  dadurch 
erhalten,  dass  die  möglichst  concentrirte  Lösung  dünn  auf  Glasplatten 
ausgegossen  und  hier  ausgetrocknet  wird;  nach  dem  Trocknen  lösen 
sich  die  Salze  in  glänzenden  Schüppchen  ab. 

Weinsaures  Eisenoxyd-Ammoniumoxyd:  NHiO.FojO.^. 
C*H4Oi0  -f-  4  HO  (oder  5  HO).  Durch  Auflösen  von  frisch  gefälltem 
Eisenoxydhydrat  in  saurem  weinsauren  Ammoniak  wird  eine  dunkel- 
braune Lösung  erhalten,  welche  beim  Abdampfen  im  Wasserbade  zu 
glänzenden  dunkelbraunen  mit  grnnatrother  Farbe  durchscheinenden 
Schuppen  eintrocknet,  oder  eine  körnige  Masse  giebt.  pas  Salz  löst 
sich  in  etwas  mehr  als  1  Thl.  Wasser;  die  wässerige  Lösung  wird  durch 
Kochen  nicht  zersetzt;  Weingeist  fällt  aus  der  Lösung  wieder  das  Doppel- 
salz (Procter). 

Weinsaures  Eisenoxyd-Kali:  KO . Fe^O* .C8H4O10 (bei  100°C. 
getrocknet).  Wird  Weinstein  mit  Wasser  und  feuchtem  Eisenoxydhv- 
drat  bei  50°  bis  60©  C.  unter  öfterem  Umschütteliu  24  bis  3G  Stunden 
digerirt,  so  giebt  das  Filtrat  beim  Verdunsten  in  gelinder  Warme  glän- 
zend schwarze  bei  durchfallendem  Licht  rothe  Schuppen.  Das  Salz  ist 
in  Wasser  löslieh.  Es  zersetzt  siel»  schon  beim  Kochen  mit  Wasser 
(unter  Abscheidung  von  weissem  Eisenoxydulsalz),  sowie  im  trockenen 
Zustande  unter  150°C,  wobei  sich  Kohlensäure  entwickelt,  worauf  die 
Masse  theilweise  in  Wasser  unlöslich  ist. 

Das  gelöste  weinsaure  Eisenoxyd-Kali  giebt  auf  Zusatz  von  Säuren 
einen  Niederschlag,  der  sich  in  überschüssigen  Säuren  löst. 
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Dieses  Doppelsalz  bildet  neben  mehr  oder  weniger  Eisenoxydol- 
salz  einen  Bestandteil  des  sogenannten  Eisenweinsteins  oder  der  Stahl- 
kugeln  (s.  Bd.  VIII,  S.  181). 

Weinsaurea  Eisenoxydul.  "Wässerige  Weinsäure  löst  Eisen 
unter  Entwicklung  von  Wasserstoff  und  scheidet  weisses  weinsnure» 
Eisenoxydul  ab.  Auch  bei  längerer  Einwirkung  von  wässeriger  über- 
schüssiger  Weinsäure  auf  Eisenoxydhydrat  bildet  sich  weinsaures  Eisen« 
oxydul.  Aus  einer  concentrirten  Lösung  von  Eisenvitriol  fällt  freie 
Weinsäure  weisses  krystallinischcs  Eisenoxydultartrat.  Beim  Fällen 
von  Eisenoxydulsalz  mit  weinsaurem  Alkali  wird  ein  gelblicher  Nieder- 
schlag erhalten. 

Das  weinsaure  Eisenoxydul  schmeckt  eisenhaft,  es  ist  in  kaltem 
und  selbst  in  kochendem  Wasser  wenig  löslieh;  es  oxydirt  sich  langsam 
an  der  Luft. 

Wird  Eisen  bei  Abschluss  der  Luft  mit  Wasser  und  Weinstein 
digerirt,  so  bildet  sich  ein  in  grünlichweissen  Nadeln  krystallisirendej 
Doppelsalz  von  herbem  Geschmack,  welches  wenig  in  Wasser  löslich 
ist;  die  wässerige  Lösung  wird  durch  Alkalien  nicht  gefällt.  Dieses 
Salz  ist  ein  Bestandteil  des  mit  überschüssigem  Eisen  dargestellten 
Stal.lweitnteins  (s.  Bd.  VIII,  S.  181). 

Mit  Weinsäure  versetzte  Eisenvitriollösung  giebt  mit  Ammoniak 
eine  dunkelgrüne  Lösung  und  wird  nicht  durch  reine  oder  kohlensaure 
Alkalien  gelallt. 

Weinsaures  Kadmiumoxyd  krystallisirt  in  wollig  anzufühlen- 
den kaum  in  Wasser  löslichen  Nadeln.  Nach  John  bildet  Kadmium 
ein  in  Wasser  nicht  lösliches  basisches  Salz,  ein  neutrales  Salz  das 
in  harten  Körnern  krystallisirt  und  schwierig  in  Wasser  löslich,  in 
Weingeist  unlöslich  ist;  und  ein  in  Wasser  und  Weingeist  lösliches  in 
strahligen  Massen  krystallisirendes  saures  Salz. 

Weinsaures  Kali.  Neutrales  Salz,  neutraler  Weinstein. 
Tartarus  tartarisatus,  Sal  vegeiabile.  Das  neutrale  Kalitartrat  ist  seit 
dem  16.  Jahrhundert  bekannt,  es  ward  früher  als  Satnech  Paracehi  be- 
zeichnet; nachher  wegen  seiner  Bereitung  aus  Weinstein  (Tartarus) 
und  kohlensaurem  Kali  oder  Weinsteinsalz  (Sa?  tartari)  als  Tartarus 
tartarisatus  genannt  Erst  um  1770  ergaben  die  Untersuchungen  von 
Marggraf  und  von  Rotielle  seine  Bestandtheile  (Kopp,  Geschichte  der 
Chemie).  Seine  Formel  ist:  2KO.CsH4O10  +  HO.  Dieses  Salz  wird 
erhalten  durch  Sättigen  von  Weinstein  mit  kohlensaurem  Kali  und  Ab- 
dampfen der  klaren  nach  längerem  Stehen  kalkfreien  Lösung  zur  Trockne. 
Das  neutrale  weinsaure  Kali  bildet  sich  auch,  wenn  Weinstein  mit  Kalk 
oder  kohlensaurem  Kalk  gesättigt  wird,  wie  das  bei  der  Fabrikation 
von  Weinsäure  aus  Weinstein  der  Fall  ist  (s.  S.  628).  Beim  langsamen 
Verdunsten  seiner  Lösung  krystallisirt  das  neutrale  weinsaure  Kali  in  kur- 
zen monoklinometrischen  Prismen  nach  Provostaye  und  Marignac, 
in  geraden  rhombischen  Krystallen  nach  Rammeisberg  und  nach 
Schabus;  die  Krystalle  zeigen  wenig  glänzende  Flächen,  P  ist  meisten* 
hemiedrisch.  Das  Salz  schmeckt  bitterlich  salzig,  .»ein  speeif.  Gewicht  & 
1,94  bis  1,97.  Das  Salz  ist  leicht  löblich  bei  2°C.  in  0,75,  bei  14»  in 
0,66,  bei  23<>  in  0,63,  und  bei  64»  in  0,47  Wasser.  Ks  zerfliesst  an 
der  Luft,  ist  aber  wenig  selbst  in  kochendem  Alkohol  löslich  (in  240  Thln. 
nach  Wenzel). 

Da«  trockene  Salz  verliert  das  Krystallwasser  erst  vollständig  t*i 


Digitized  by  Google 


Weinsaure  Salze 


180°  C;  über  200°C.  wird  es  schon  zersetzt;  beim  Glühen  giebt  es 
Brenzsäure,  kohlensaures  Kali  uud  Kohle.  Alle  Säuren  (auch  Brom, 
s.  S.  634)  fällen  aus  der  Lösung  dieses  Salzes  Weinstein;  Lieb  ig  hat 
daher  vorgeschlagen,  dieses  Salz  zum  Entsäuern  von  Wein,  der  freie 
Weinsäure  enthält,  zu  benutzen. 

2.  Saures  Salz,  Weinstein,  Weinsteinrahm,  Crystalli  tar- 
tari,  Cremortartari:  KO.HO .  C8H4O10.  Dieses  Salz  bildet  sich  beim 
Versetzen  von  Weinsteinsäure  mit  etwas  Kali,  oder  beim  Fällen  von 
neutralem  weinsauren  Kali  mit  Weinsäure  oder  einer  anderen  Saure, 
es  findet  sich  in  den  Weintrauben  und  anderen  Theilen  des  Weinstocke, 
und  setzt  sich  aus  dem  Wein  als  Weinstein  mit  mehr  oder  weniger  an- 
deren Stoffen  gemengt  ab  (s.  Weinstein). 

Weinsaures  Kali  -  Ammoniumoxyd:  NH4O.KO.C8H4  Oi0. 
Dieses  Salz  wurde  als  auflöslicher  Weinstein,  Tartarus  sölubilis 
ammoniacalis ,  Tartarus  ammoniatus  früher  bezeichnet;  es  wird  durch 
Lösen  von  Weinstein  in  reinem  oder  kohlensaurem  Ammoniak  erhalten ; 
man  dampft  die  klare  Lösung  nach  Absetzen  eines  etwaigen  Kalkgehalts 
aus  dem  Weinstein  ab,  vermischt  die  concentrirte  Lösung  mit  Ammoniak 
zur  alkalischen  Rcaction  und  lässt  erkalten.  Das  Salz  krystallisirt  in 
mononklinometrischen  Krystallen,  sie  schmecken  kühlend  und  stechend 
und  lösen  sich  leicht  in  Wasser.  Die  Krystalle  werden  an  der  Luft 
unter  Ammoniakverlust  undurchsichtig,  bei  150°  C.  verlieren  sie  Am- 
moniak, Weinstein  zurücklassend.  Nach  Rammeisberg1)  sind  die 
Krystalle,  welche  aus  der  mit  Ammoniak  neutraltsirten  Lösung  von 
Weinstein  kry stall isiren,  Mischungen  von  neutralem  Kalisalz  2KO. 
C8H4Oi0  -}"  HO  mit  dem  isomorphen  Ammoninmsalz-  2NH40  .  C8H4O10 
-\-  HO  in  wechselnden  Verhältnissen.  Dulk  erhielt  ein  Salz  (2KO. 
C8H4O10  +  HO)  +  (2NH4O.CsH4O10  f  HO);  Rammeisberg  erhielt 
2  (2KO.C'i>H4O10 .  HO)  +  3  (2  N H40 .  C8H4O10 . HO). 

Weinsaurer  Kalk.  1.  Neutrales  Salz:  2  CaO.C8H4O10  + 
8  IfO.  Dieses  Salz  findet  sich  in  manchen  Pflanzensäften  besonders 
im  Traubensaft;  es  scheidet  sich  daher  mit  dem  Weinstein  der  Hefe 
u.  s.  w.  ab;  diese  Niederschlüge  enthalten  immer  Weinsäuren  Kalk,  zu- 
weilen in  deutlich  erkennbaren  und  von  dem  Weinstein  unterscheidburen 
Krystallen  (s.  unten).  Das  Salz  wird  bei  Abscheidung  der  Weinsäure  aus 
Weinstein  dargestellt  durch  Neutralismen  des  Weinsteins  mit  Kalk  oder 
kohlensaurem  Kalk  (s.  S.  628).  Es  bildet  sich  beim  Fällen  von  Wein- 
säure mit  Kalkwasser,  oder  von  gelöstem  weinsauren  Salz  mit  Chlor- 
calcium.  Aus  nicht  zu  verdünnten  Lösungen  fällt  das  Salz  sogleich  als 
flockiger  Niederschlag,  der  bald  krystallinisch  wird;  in  verdünnten  Lö- 
sungen entsteht  erst  allmälig  ein  Niederschlag,  und  dieser  ist  sogleich 
krystallinisch.  Wird  Weinsäure  mit  Kalkwasser  versetzt,  so  löst  sich 
der  flockige  Niederschlag  auf  Zusatz  von  Weinsäure  leicht  auf;  beim 
Stehen  scheidet  sich  aber  doch  bald  neutrales  Salz  krystallinisch  ab. 
Concentrirte  Lösung  von  weinsanrem  Kali  giebt  mit  wenig  Chlorcal- 
cium  einen  Niederschlag,  der  sich  beim  Schütteln  wieder  löst. 

Der  weinsaure  Kalk  bildet  kleine  glänzende  harte  Krystalle,  nach 
Pasteur  gerade  rhombische  Säulen  durch  Octaederflächen  begrenzt, 
keine  Hemiedrien  zeigend. 

Das  Salz  löst  sich  in  1995  Thln.  Wasser  von  8°C.,  906  Thln.  von  80°  C. 


)  Poggend.  Annal.  Bd.  XCVI,  S.  28;  Pharm.  Ontralbl.  1855,  S.  688. 
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und  600  Thln.  kochendem  Wasser  (O s a  n n) ;  in  1 2 1 0  Thln.  kaltem  und  350 
Thln.  kochendem  Wasser  (Casselmann);  in  6265  Thln.  Wasservon  15°C. 
oder  352  Thln.  siedendem  Wasser;  es  ist  unslöslich  in  Weingeist,  löst 
sich  aber  leicht  in  verdünnten  Säuren,  auch  in  Essigsäure  und  Wein- 
säure und  auch  in  Weinsteinlösung;  es  setzt  sich  daher  aus  dem  Wein 
nach  Abscheidung  des  Weinsteins  und  oft  auf  diesem  in  klaren  durch- 
sichtigen  Krystallen  ab.  Es  löst  sich  auch  in  Ammoniaksalzen,  besonders 
in  Salmiak  aber  nur  wenn  es  flockig  ist.  und  es  scheidet  sich  dann 
nach  kurzer  Zeit  krystallinisch  ab.  Es  löst  sich  leicht  in  saurer  wein* 
saurer  Alkalilösung  und  in  concentrirtem  wässerigen  weinsauren  Alkali, 
aus  welcher  letzteren  Lösung  es  sich  beim  Verdiinnen  mit  Wasser  so- 
wie beim  Abdampfen  und  Wiederlösen  grösstenteils  abscheidet.  Da» 
Salz  löst  sich  reichlich  in  kalter  Kalilauge. 

Der  weinsaure  Kalk  verliert  in  der  Wärme  sein  Kry stall wasser. 
Weinsaurer  Kalk  mit  Ammoniak  und  salpetersaurem  Silber  versetit, 
scheidet  aus  letzterem  das  Silber  ab  als  einen  die  Glaswandungen 
Überziehenden  spiegelnden  Ueberzug  (Casselmann). 

2.  Saures  Salz:  CaO.IlO.C8H4Oi0.  Dieses  Salz  ist  nach  John 
in  den  Früchten  von  Rhus  typhinmi  enthalten.  Es  bildet  sich  beim 
Abdampfen  einer  Lösung  von  weinsaurem  Kalk  in  Weinsäure,  und  kry- 
stallisirt  in  durchsichtigen  rhombischen  Octaedern  (Winkel  der  schar- 
fen Endkanten  des  Octaeders  82°  50';  der  stumpfen  Endkanten  unge- 
fähr 153°).  Das  Salz  löst  sich  in  140  Thln.  Wasser  von  16°C,  leich- 
ter beim  Sieden;  die  Lösung  reagirt  sauer  und  wird  durch  kohlensaure 
Alkalien,  Kalkwasser  und  Bleizucker  gefallt,  nicht  durch  Ammoniak, 
salpetersauren  Baryt  oder  Silbersalz. 

Weinsaures  Kalk* Kali.  1.  Weinsaurer  Kalk  löst  sich  in  kalter 
wässeriger  Kalilauge  zu  einer  dünnflüssigen  ätzenden  Lauge;  wird  diese 
nicht  zu  concentrirte  Lösung  erhitzt,  so  gesteht  sie  kleisterartig,  wie 
es  scheint  indem  sich  basisch-weinsaurer  Kalk  (3CaO  .C8H4O10)  ab- 
scheidet, während  weinsaures  Kali  in  Lösung  bleibt;  beim  Erkalten 
wird  die  Flüssigkeit  wieder  klar. 

Die  alkalische  Lösung  des  Weinsäuren  Kalks  wird  beim  Verdün- 
nen mit  Wasser  zersetzt;  kohlensaures  Alkali  fallt  in  der  Hitze  allen 
Kalk. 

2.  Eine  concentrirte  Lösung  von  neutralem  weinsauren  Kali  lost 
beim  Erhitzen  mit  überschüssigem  weinsauren  Kalk  diesen  reichlich 
auf;  wird  die  Lösung  bis  zur  Syrupsdicke  abgedampft,  so  erstarrt  sie 
beim  Erkalten  zu  einer  aus  Nadeln  bestehenden  Masse,  vollständig  zur 
Trockne  verdampft  giebt  sie  eine  amorphe  Masse,  die  sich  in  kochen- 
dem Wasser  löst,  aber  durch  hinreichend  kaltes  Wasser  zersetzt  wirJ 
unter  Abscheidung  von  weinsaurem  Kalk. 

3.  Beim  freiwilligen  Verdunsten  einer  Lösung  von  Weinstein  mit 
Kalkwasser  krystalüsirt  ein  Salz,  welches  gleiche  Aequivalente  Kali 
und  Kali  enthält. 

Weinsaures   Kobaltoxydul  ist  ein-rothes  krystallisirbare« 

Salz. 

Mit  Weinsäure  versetzte  Kobaltoxydulsalze  werden  nicht  durch 
reine  und  kohlensaure  Alkalien  gefällt;  es  bildet  sich  ein  Doppelsalti 
welches  in  grossen  rhomboidalen  Krystallen  krystalüsirt 

Weinsaures  Kupferoxyd.  1.  Neutrales  Salz:  2CuO.C8H40i# 
-f  6  HO.    Beim  Sättigen  von  Weinsäure  mit  kohlensaurem  Kupfer, 
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durch  Fällen  von  schwefelsaurem  oder  salpetersaurem  Kupfer  mit  saa- 
rein oder  neutralem  Weinsäuren  Alkali,  oder  beim  Fällen  von  essigsau- 
rem Kupfer  mit  freier  Weinsäure  scheidet  sich  das  weinsaure  Kupfer  als 
blaulichweisses  oder  hellgrünliches  aus  mikroskopischen  Krystallen  be- 
stehendes Pulver  ab;  es  löst  sich  in  1715  Thln.  kaltem  und  310  Thlu. 
kochendem  Wasser  (Werther);  erst  in  mehr  als  1000  Thln.  kochendem 
Wasser  ist  es  loslich  (Trommsdorff);  es  löst  sich  in  wässerigen  Mi- 
neralsäuren, nicht  in  Weinsäure.  Bei  100°  C.  getrocknet  verliert  das 
Salz  alles  Wasser  und  wird  grünwciss. 

Weinsaures  Kupferoxyd-Kali.  Beim  Kochen  von  kohlen- 
saurem Kupfer  mit  saurem  wein  Hauren  Kali  bildet  sich  ein  in  blauen  Kry- 
stallen  krystallisirendes  Doppelsalz,  das  sich  mit  dunkelblauer  Farbe  in 
Wasser  löst.  Eine  solche  Lösung  bildet  sich  auch,  wenn  weinsaures  Ku- 
pfer (oder  ein  Gemenge  eines  Kupfersalzes  mit  Weinsäure)  mit  Kalilauge 
oder  gelöstem  kohlensauren  Kali  übergössen  wird.  Die  dunkelblaue 
wässerige  Lösung  von  weinsaurem  Kupferoxyd-Kali  scheidet  beim  Er- 
hitzen oder  Abdampfen  Kupferoxydul  oder  Kupferoxydulhydrat  nach 
Trommsdorff  u.  A.  auch  metallisches  Kupfer  ab.  Bei  Gegenwart  von 
hinreichend  freiem  Alkali  findet  die  Zersetzung  nicht  statt  (s.  S.  63G). 

Bei  Anwendung  von  unreinem  weinsauren  Kali,  das  Kalksalz 
enthält,  wird  die  alkalische  Kupferlösung  viel  leichter  für  sich  reducirt 
als  bei  Anwendung  von  kalkfreiem  krystallisirten  weinsauren  Kali. 

Aus  der  wässerigen  Lösung  von  weinsaurem  Kupferoxyd  -  Kali 
scheidet  sich  auf  Zusatz  von  Weingeist  nach  Planche  ein  krystalli- 
nisches  Doppelsalz,  naoh  Werther  eine  dunkelblaue  ölige  Schicht  ab. 

Die  Bildung  dieses  Doppelsalzes  ist  die  Ursache,  dass  Gegenwart 
von  Weinsäure  die  Fällung  der  Kupfersalze  verhindert. 

Weinsaures  Kupferoxyd-Natron:  3CuO.NaO.  C8H4O10  -|- 
7  H  O.  Kupferoxydsalze  verhalten  sich  gegen  Weinsäure  bei  Gegen- 
wart von  Natron  gerade  so  wie  bei  Gegenwart  von  Kali.  Weinsaures 
Kupferoxyd  löst  sich  in  wässerigem  kohlensauren  Natron  schon  in  der 
Kälte,  beim  Kochen  unter  Entwickelung  von  Kohlensäure;  die  blaue 
Lösung  giebt  beim  Abdampfen  zuletzt  im  Vacuum  blaue  tafelförmige 
Krystalle,  die  sich  in  Wasser  lösen  und  durch  Weingeist  aus  dieser 
Lösung  wieder  gefällt  werden.  Aus  der  wässerigen  Lösung  scheidet 
sich  beim  Kochen  etwas  Kupferoxydul  ab. 

Weinsaures  Lanthanoxyd  ist  in  Ammoniak  löslich. 

Weinsaures  Lithion.  I.  Neutrales  Salz,  2  LiO .  Cg  H4  O|0, 
bleibt  beim  Abdampfen  der  Lösung  als  ein  weisses  nicht  krystallini- 
sches  Salz,  ist  nicht  zerfliesslich ,  in  Wasser  leicht  löslich,  und  dann 
auswitternd. 

2.  Saures  Salz,  LiO  .HO.C81I4010  +  2  HO,  bildet  weisse  (rhom- 
bische nach  Schab us)  kleine  glänzende  Krystalle;  sie  sind  leicht 
löslich. 

Weinsaures  Lithion-Kali,  KO.LiO  .C8H4Ol0  -f-  2HO,  wird 
durch  Sättigen  von  Weinstein  mit  kohlensaurem  Lithion  erhalten;  es 
krystallisirt  in  rhombischen  Säulen  (Zepharovich)  und  ist  leicht 
löslich. 

Weinsaures  Lithion-Natron,  LiO.  NaO .  C9  H4  O10  +  4HO, 
wird  durch  Sättigen  von  saurem  weinsauren  Natron  mit  kohlensaurem 
Lithion  dargestellt.  Das  Salz  krystallisirt  u\  langen  rectangulären  Sau- 
len,  die  oberflächlich  verwittern  und  sich  leicht  iu  Wasser  lösen. 
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Weinsäure  Magnesia.  1.  Neutrales  Salz:  2MgO.C8H40JO 
-f-  8  HO.  Beim  Verdampfen  einer  verdünnetn  wässerigen  Lösung  von 
Magnesia  in  Weinsäure  scheidet  sich  das  Salz  als  eine  Krystallrinde 
von  wenig  Geschmack  ab;  es  löst  sich  in  l22Thln.  Wasser  von  16°C; 
leichter  bei  Gegenwart  von  Salmiak.  Beim  Glühen  des  Salzes  soll  der 
Rückstand  pyrophorisch  sein. 

Die  neutrale  weinsaure  Magnesia  bildet  mit  den  weinsauren  Alka« 
lien  leicht  lösliche  Doppelsalze,  aus  welchen  überschüssiges  Ammoniak 
eine  schwerlösliche  basisch- weinsaore  Magnesia  4MgO.C8H4O10 
-f-  4 HO  als  weisses  sandiges  Pulver  niederschlägt,  das  über  100°  C. 
Wasser  verliert.  Dieses  basische  Salz  löst  sich  bei  mittlerer  Tempe- 
ratur in  4100  Thln.  reinem  Walser;  ein  Zusatz  von  Ammoniak  ver- 
ändert die  Löslichkeit  nicht;  bei  Gegenwart  von  Ammoniaksalz  ist  es  aber 
viel  leichter  löslich.  Bei  der  Trennung  der  Phosphorsäure  von  Thon- 
erde oder  Eisenoxyd  durch  Fällung  mittelst  Magnesiasalz  aus  einer  mit 
Weinsäure  versetzten  Lösung  (s.  Bd.  VI,  S.  435)  muss  daher  hinrei- 
chend Ammoniak  zugesetzt  werden  (Mayer1). 

2.  Saures  Salz,  MgO.HO.C8H4O10,  krystallisirt  beim  Ver- 
dampfen seiner  Lösung  in  durchsichtigen  kurzen  sechsseitigen  Säulen, 
die  sich  in  52  Thln.  Wasser  von  16°C.  lösen. 

Weinaaures  Magnesia  -  Kali:  Mg0.K0.C8  H4  O,0  +  8HO. 
Durch  Erhitzen  von  Weinstein  mit  Wasser  und  kohlensaurer  Magnesia 
und  Abdampfen  des  Filtrats  krystallisirt  das  Doppelsalz.  Die  Mutter- 
lauge giebt  beim  Abdampfen  ein  gummiartiges  Salz. 

Weinsaure s Magnesia-Natron,  MgO.NaO.C8H4Oi0-|-10HO, 
krystallisirt  beim  Verdampfen  eines  Gemenges  von  Seignettesalz  und 
Chlormagnesium  in  monoklinometrischen  Säulen,  die  an  der  Luft  ver- 
wittern. 

Weinsaures  Manganoxyd.  Manganoxyd  und  Manganhyper- 
oxyd giebt  mit  wässeriger  Weinsäure  eine  braune  Lösung,  welche  durch 
Alkalien  nicht  gefällt  wird,  und  beim  Kochen  unter  Entwickelung  von 
Kohlensäure  und  Bildung  von  Manganoxydulsalz  zersetzt  wird. 

Weinsaures  Manganoxydul.  Aus  einem  heissen  Gemenge  von 
gelöstem  Manganchloriir  und  neutralem  weinsauren  Kali  fällt  zuerst 
Weinstein  nieder,  beim  Erkalten  des  Filtrats  setzen  sich  kleine  farblose 
Krystalle  von  neutralem  weinsauren  Manganoxydnl  ab;  dieses  Salz  giebt 
mit  kochendem  Wasser  behandelt  ein  lösliches  saures  Salz  und  ein  un- 
lösliches basisches  Salz. 

Weinsaures  Manganoxydul-Kali.  Manganoxydulsalze  wer- 
den nach  Zusatz  von  Weinsäure  nicht  durch  reine  oder  kohlensaure 
Alkalien  gefällt. 

Die  Lösung  von  kohlensaurem  Manganoxydul  in  Weinstein  enthält 
ein  schwierig  (nach  Schabus  in  dünnen  rhombischen  Blättchen  oder 
Nadeln)  krystallirbares  und  sehr  leicht  lösliches  Doppelsalz. 

Weinsaures  Methyloxyd.  1.  Neutrales,  2  C2H30  .C^H^io, 
wird  wie  das  weinsaure  Aethyl  (s.  S.  644)  dargestellt. 

2.  Saures,  H O.C2H3() .C8H4O10,  ist  die  Methyloxydweinsäure 
(s.  Bd.  V,  S.  270). 

Weinsaurcs  Molybdänoxyd.  Die  wässerige  Lösung  von  Mo« 
lybdänoxyd  in  Weinsäure  trocknet  zu  einer  gummiartigen  blassrothea 


»)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CI,  S.  164;  Chem.  Centralbl.  1857,  8.  747 
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Masse  ein,  die  pich  leicht  grün  und  blau  färbt.  Die  wässerige  Lösung 
wird  durch  Alkalien  nicht  gefällt,  sondern  dunkelroth  gefärbt;  an  der 
Luft  wird  die  Lösung  wieder  farblos. 

Weinsaures  Molybdänoxyd-Kali.  Wird  Weinstein  mit  Wasser 
und  Molybdänoxyd hydrat  digerirt,  so  bleibt  ein  braunes  pulveriges  Salz, 
das  sich  schwer  in  Wasser,  leicht  in  wässerigen  Alkalien  löst,  während 
das  Filtrat  beim  Abdampfen  eine  gelbe  leicht  in  Wasser  lösliche  Masse 
giebt. 

Weinsaures  Molybdänoxydul-Kali.  Wird  Weinstein  mit 
wässeriger  Lösung  von  MolybJäni»äure  und  Zink  versetzt,  so  bildet  sich 
zuerst  Molybdänoxyd,  bei  Zusatz  von  Salzsäure  scheidet  sich  aber  ein 
Molybdänoxyduldoppelsalz  als  schwarzer  pulveriger  Niederschlag  ab. 
Dieses  Salz  löst  sich  schwierig  in  Wasser,  leicht  in  wässerigem  Am- 
moniak; die  Lösung  ist  purpurfarben. 

Weinsaure  Molybdänsäure  ist  eine  farblose  Lösung,  die  beim 
Abdampfen  eine  amorphe  blaue  in  Wasser  und  Weingeist  lösliche  Masse 
zurücklässt. 

Weinsaures  Molybdänsäure-Kali.  Weinstein  löst  beim  Sie- 
den mit  Wasser  selbst  die  geglühte  Molybdänsäure;  die  Lösung  giebt 
beim  Abdampfen  ein  amorphes  Salz. 

Weinsaures  Natron.  1.  Neutrales  Salz,  2NaO.C8H4O10 
-f-  4 HO,  bildet  sich  beim  Neutralismen  der  Säuren  mit  Natron,  oder 
beim  Kochen  von  3  Thln.  weinsaurem  Kalk  mit  2  Thln.  kohlensaurem 
Natron  in  Wasser.  Das  Salz  krystallisirt  in  rhombischen  Säulen  mit 
den  vorherrschenden  Flächen  oo  p  und  poo;  beim  raschen  Krystallisiren 
bilden  sich  büschelförmig  vereinigte  Krystallnadeln.  Sie  lösen  sich' 
in  3,5  Thln.  Wasser  von  6<>C.,  in  2,3  Thln.  von  24« C,  in  1,5  Thln. 
von  42° C.  (Osann),  in  5  Thln.  (Bucholz)  in  2  Thln.  kaltem  Was- 
ser (Herzog),  in  jeder  Menge  siedendem  Wasser,  nicht  in  absolutem 
Alkohol.  Das  Salz  schmilzt  beim  raschen  Erhitzen  in  seinem  Krystall- 
wasser;  bei  200°  C.  verliert  es  dasselbe  vollständig. 

2.  Saures  Salz:  NaO.HO  .C8H4O,0  +  2 HO.  Dieses  Salz  bildet 
durchsichtige  rhombische  Säulen ;  das  Salz  schmeckt  sehr  sauer,  es  löst 
»ich  in  9  Thln.  kaltem  (12  Thln.  Vogel)  und  1,8  Thln.  kochendem 
Wasser  (Bucholz);  es  ist  unlöslich  in  absolutem  Alkohol. 

Dieses  Bitartrat  giebt  selten  gut  ausgebildete  Krystalle;  lässt  man 
einen  Tropfen  einer  heissen  Lösung  unter  dem  Mikroskop  krystallisiren, 
so  sieht  man  sich  kleine  regelmässige  Krystalle  bilden,  rhombische 

P 

Säulen  oo  p  an  den  Enden  durch  die  hemiedrischen  Flächen  —  zuge- 

*• 

spitzt. 

Weinsaures  Natron- Atnmouiumoxyd:  NaO . NH^O.CgHiO^ 
-(-  8HO  (Mit  sc  her  lieh).  Dieses  Salz  wird  leicht  durch  Sättigen 
von  saurem  weinsauren  Ammoniak  mit  kohlensaurem  Natron  erhalten; 
es  bildet  sich  auch  beim  Krystallisiren  des  gelösten  traubensauren  Salzes 
(s.B.  VIII,  S.  984  u.  992).  Das  Natron- Ammoniaksalz  bildet  leicht  grosse 
regelmässige  rhombische  Krystalle,  die  isomorph  sind  mit  dem  Natron- 
Kalisalz  (s.  unten);  die  Krystalle  haben  ein  speeif.  Gewicht  von  1,576 
(wie  das  linksweinsaure  Doppelsalz),  ihr  Drehungsvermögen  ist  [«]  = 
-(-26,00;  ihrBrechungscoefßcient  ist  1,495  (Pasteur).  Sie  lösen  sich 
bei  0°  in  3,71  Thln.  Wasser  (wie  das  linkswein6aure  Doppclsalz). 
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Weinsaures  Natron-Kali.  Seignettesalz,  Sal  polychreitum 
Na  O .  K  O .  Cg  H4  O10  +  8  H  O.  Dieses  Salz  krystallwiri 
Fig  84  leicht  in  grossen  regelmässigen  Krystal- 

len,  welche  die  hemiedrischen  Flächen 
p 

-j-  —  zeigen  (Pasteur);  ihr  specif.  Ge- 

wicht  =  1,767  fvergl.  Traubensanre* 
Natron-Kali  Bd.  VIII,  S.  993).  Die 
Darstellung  und  Eigenschaften  des  Wein- 
säuren Natron -Kali  sind  früher  (s.  Seig- 
nettesalz Bd.  VI,  S.  782)  ausführlich 
beschrieben. 

Weinsaures  Nickeloxydul.  Durch 
Erhitzen  von  wässeriger  Weinsäure  mit 
dem  Carbonat  oder  Hydrat  von  Nickeloxydul  bildet  sich  diese  Verbin- 
dung als  zeisiggrünes  Krystallpulver,  das  in  kaltem  wie  in  heissem  Was- 
ser fast  ganz  unlöslich  ist;  e9  löst  sich  aber  bei  Zusatz  von  Säuren 
auch  von  Weinsäure. 

Weinsaures  Nickeloxydul  löst  sich  leicht  in  kaustischem  oder  koh- 
lensaurem fixen  Alkali  zu  einer  schön  grünen  Flüssigkeit,  die  beim 
Kochen  oder  beim  Abdampfen  einen  unlöslichen  gallertartigen  Rück- 
stand gicbt. 

Nickeloxydulsalze  werden  nach  Zusatz  von  Weinsäure  durch  reine 
oder  kohlensaure  Alkalien  nicht  gefällt. 

Beim  Erwärmen  von  kohleusaurem  Nickel  mit  Weinstein  bildet 
sich  unter  Entweichen  von  Kohlensäure  eine  süss  schmeckende  grüne 
Lösung,  welche  beim  Sieden  unter  Abscheidung  einer  gallertartigen 
Masse  zersetzt  wird;  unter  CO0  C.  verdampft  giebt  sie  eine  leichtlösliche 
nicht  krystallisirbare  amorphe  grüne  Masse  (Wohl er).  Verdampft 
man  die  Lösung  über  Schwefelsäure  im  Vacuum,  so  bildet  sich  ein 
Doppelsalz  als  apfelgrünes  an  der  Luft  verwitterndes  Krystallpulver, 
welches  sich  in  Wasser  vollständig  löst,  und  bei  110° C.  getrocknet 
=  NiO.KO.C8H4O10  ist  (Fabian»). 

Weinsaures  Palladiumoxydul  wird  durch  Fällen  von  salpeter- 
saurem  Palladiumoxydul  mit  neutralem  weinsauren  Alkali  erhalten. 

Weinsaures  Quecksilberchlorid-Kali:  2(KO.HO.C8H40,ö) 
.HgGl-f-  6  HO.  Die  beim  Kochen  von  Weinstein  mit  Wasser  uud 
weissem  Präcipitat  (Mercurammoniumchlorid)  erhaltene  Flüssigkeit 
giebt  beim  Abdampfen  Quecksilber  enthaltende  nicht  näher  untersuchte 
Krystalle;  die  Mutterlauge  hiervon  giebt  beim  Verdampfen  ein  in  Na- 
deln krystallisirendes  Doppelsalz  von  Weinstein  mit  Quecksilberchlorid 
(Kosman  n  2). 

Weinsaures  Quecksilberoxyd:  2HgO.CsH4O,0  +  2  HO  (bei 
100°C.  getrocknet).  Dieses  Salz  bildet  sich  beim  Digcriren  von  Queck- 
silberoxyd mit  wässeriger  Weinsäure  oder  durch  Fällen  von  salpeter- 
saurem  oder  essigsaurem  Quecksilberoxvd  mit  Weinsäure  oder  wein- 
saurem Alkali.  Das  weinsaure  Quecksilberoxyd  bildet  ein  weisse* 
leichtes  Pulver;  es  löst  sich  auch  beim  Sieden  nicht  in  Wasser,  Weingeist 
oder  Aether;  es  löst  sich  leicht  in  verdünnten  Säuren  auch  in  Wein- 


»)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CITI,  S.  248. 

a)  Annal.  de  chim.  et  de  phvi.  [8.]  T.  XXVIIT  p.  246. 
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säure,  sowie  in  Waaser  welches  Salmiak  and  Kochsalz  gelöst  enthält. 
Das  Salz  schwärzt  sich  nicht  am  Licht;  beim  Erhitzen  wird  es  leicht 
zersetzt. 

Weinsaures  Quecksilberoxyd-Amraoniumoxyd.  Wird  wein- 
saures Quecksilberoxyd  mit  wässerigem  Ammoniak  digerirt,  so  bildet  sich 
ein  weisses  Pulver,  welches  beim  Erhitzen  für  sich  oder  mit  Kalilauge 
Ammoniak  entwickelt;  es  ist  unlöslich  in  Wasser  und  in  Aether,  löst 
sich  aber  etwas  in  Alkohol,  leicht  in  Salzsäure  und  auch  in  erhitzter 
Salpetersäure  (Harff)«  Die  Zusammensetzung  dieser  Verbindung  ist 
nicht  näher  bekannt;  es  enthalt  wohl  Mercurammonium  und  ist  vielleicht 
identisch  mit  dem  Körper,  welcher  durch  Erhitzen  von  überschüssigem 
Qaecksilberoxyd  mit  neutralem  weinsauren  Ammoniak  erhalten  wird, 
es  entwickelt  sich  hier  Ammoniak  und  es  scheidet  sich  ein  weisser  Körper 
ab;  das  Filtrat  giebt  beim  Abdampfen  nadeiförmige  Krystalle  und  bei 
Zusatz  von  Wasser  einen  weissen  Niederschlag  =  2(NHg3  HO).  C8H4Ol0 
+  6HO. 

Durch  Erhitzen  von  Quecksilberoxyd  in  wässerigem  sauren  Wein- 
säuren Ammoniak  oder  durch  Erhitzen  von  weinsaurem  Quecksilberoxyd 
mit  gelöstem  neutralen  weinsauren  Ammoniak  bildet  sich  ein  Doppelsalz, 
welches  beim  Erkalten  in  durchsichtigen  vierseitigen  Prismen  krystalli- 
sirt  und  sich  leicht  in  kaltem  oder  heissem  Wasser,  nicht  in  Weingeist 
oder  Aether  löst. 

Weinsaures  Quecksilberoxyd-Kali.  Die  beim  Kochen  von 
weinsaurem  Quecksilberoxyd  mit  neutralem  weinsauren  Kali  oder  von 
Weinstein  mit  Quecksilberoxyd  und  Wasser  erhaltene  Lösung  giebt 
beim  Abdampfen  ein  Doppelsalz  in  kleinen  durchsichtigen  glänzenden 
Säulen,  die  sauer  reagiren,  sich  kaum  in  kaltem  leichter  in  heissem 
Wasser  lösen,  sowie  in  verdünnten  Säuren  und  in  weinsaurem  Alkali 
löslich  sind,  aber  nicht  in  Weingeist  und  Aether. 

Weinsaures  Quecksilberoxydul:  2HgaO.C8H4O10  +  2HO. 
Dieses  Salz  wird  dargestellt  durch  gelindes  Erwärmen  von  1  Thl. 
Quecksilberoxydul  mit  2  Thln.  in  Wasser  gelöster  Weinsäure,  oder 
durch  Fällen  von  salpetersaurem  Quecksilberoxydul  mit  Weinsäure  oder 
weinsaurein  Kali  und  Trocknen  des  ausgewaschenen  Niederschlags  im 
Dunkeln. 

Das  weinsaure  Quecksilberoxydul  bildet  weisse  glänzende  Nadeln 
oder  Schuppen  oder  ein  Krystallpulver.  Es  löst  sich  nicht  in  Wasser, 
Weingeist  oder  Aether,  leicht  in  verdünnten  Mineralsäuren,  am  Licht 
färbt  es  sich  zuerst  gelb,  zuletzt  schwarz;  beim  Erhitzen  wird  es  zersezt. 

Wird  weinsaures  Quecksilberoxydul  mit  Ammoniak  gelöst,  so  giebt 
das  Filtrat  beim  Abdampfen  einen  weissen  Rückstand,  der  Ammoniak 
enthält,  in  kaltem  oder  heissem  Wasser  unlöslich  ist,  sich  aber  in  kau- 
stischem oder  weinsaurem  Ammoniak  und  in  verdünnten  Säuren  löst. 

Wird  weinsaures  Quecksilberoxydul  in  Wasser  vertheilt  mit  Am- 
moniak behandelt,  so  bildet  sich  ein  geschmackloses  Pulver,  das  mit 
Kali  Ammoniak  entwickelt,  in  Wasser,  Weingeist  und  Aether  unlös- 
lich ist. 

Weinsaures  Quecksilberoxydul-Kali  bildet  sich  beim  Ko- 
chen von  1  Thl.  Quecksilberoxyd  mit  6  bis  8  Thln.  Weinstein  und 
Wasser,  sowie  durch  Digeriren  von  Quecksilberoxydul  oder  dessen 
weinsaurem  Salz  mit  überschüssigem  Weinstein  und  Wasser.  Das  Salz 
krystallisirt  in  kleinen  durchscheinenden  Säulen }  die  Lackmus  röthen, 

42« 
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sich  schnell  am  Licht  schwärzen,  sich  nicht  in  kaltem  und  wenig  in 
kochendem  Wasser  lösen;  leichter  sind  sie  in  verdünnter  Salpetersäure, 
Essigsäure  oder  Weinsäure  löslich. 

Weinsaures  Silberoxyd:  2 AgO .CgH<O10.    Dieses  Salz  wird 
leicht  durch  doppelte  Zersetzung  dargestellt.    Werden  verdünnte  Lö- 
sungen von  schwach  mit  Salpetersäure  angesäuertem  Salpetersäuren 
Silber  und  neutralem  weinsauren  Alkali  beide  kalt  mit  einander  ge- 
mengt, so  fällt  das  Silbersalz  als  käsiger  amorpher  Niederschlag  zu 
Boden.    Werden  beide  Lösungen  zuerst  zum  Sieden  erhitzt,  und  dann 
mit  einander  gemischt,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  braun,  und  setzt 
braune  Blättchen  von  metallischem  Silber  ab.    Wird  die  auf  80°  C. 
erwärmte  Silberlösung  allmälig  mit  einer  heissen  mässig  concentrirten 
Lösung  von  Seignettesalz  versetzt,  bis  der  Niederschlag  bleibend  zu 
werden  anfangt  (wobei  eine  kleine  Menge  Silbersalz  noch  unzersetzt 
bleiben  muss),  so  scheidet  sich  beim  Erkalten  weinsaures  Silber  in 
feinen  Schuppen  ab,  die  nach  dem  Auswuschen  weiss  und  metallglänzend 
dem  polirten  Silber  ähnlich  sind  und  deren  speeif.  Gew.  bei  15°  C.  = 
3,43  ist.    Zuweilen  wird  das  Salz  als  weisses  seidenglänzendes  Kry- 
stollpulver  erhalten.    Das  Salz  schwärzt  sich  schnell  am  Licht;  es  ist 
kaum  löslich  in  Wasser.    Kalte  Natron-  oder  Kalilauge  zersetzt  das 
Salz,  indem  sich  die  Hälfte  Silberoxyd  abscheidet,  und  weinsaures  Knli- 
Silberoxyd  entsteht  (Gay-Lussac  und  Lieb  ig).    Ammoniak  löst  das 
weinsaure  Silber,  die  Lösung  wird  beim  Erwärmen  leicht  zersetzt,  indem 
sich  metallisches  Silber  abscheidet  (Anwendung  zum  Versilbern  von 
Glas,  s.  unter  Silber  Bd.  VII,  S.902);  nach  AVerther1)  entsteht  hier- 
bei durch  Oxydation  eine  eigenthümliche  Säure,  deren  Ammoniaksalz 
schwieriger  löslich  ist  als  weinsaures  Ammoniak,  und  dessen  Kalksalz 
sich  schwieriger  in  Salzsäure  löst  als  weinsaurer  Kalk,  und  das  aus  der 
sauren  Lösung  durch  Ammoniak  gefallt  wird.    Cassel  mann3)  fand, 
dass  diese  Säure,  welche  hier  als  Ammoniaksalz  erhalten  wird,  ge- 
wöhnliche Weinsäure  ist. 

Das  weinsaure  Silber  wird  trocken  durch  Chlorgas  zersetzt,  es  bil- 
den sich  unter  Wärmeentwickelung  Chlorsilber  und  e m py reu ma tische 
Producte;  wird  es  in  Wasser  vertheilt  mit  Chlorgas  behandelt,  so  bildet 
sich  Chlorsilber  neben  etwas  Kohlensäure  und  Weinsäure  (Erdmann) 

Wird  das  trockene  Silbersalz  in  Ammoniakgas  erwärmt,  so  ent- 
wickeln sich  bei  70° C.  schon  Nebel  von  kohlensaurem  Ammoniak;  der 
braune  Rückstand  enthält  weinsaures  Ammoniak  neben  Kohlenstofisilber 
(Erdmann). 

Durch  Digeriren  von  Silberoxyd  mit  Weinstein  und  Wasser  soll 
sich  nach  Thcnard  ein  weinsaures  Silberoxyd- Kali  bilden;  nach  Lie- 
big bildet  sich  beim  Kochen  des  Gemenges 'Kohlensaure  während  das 
Filtrat  dann  essigsaures  Silberoxyd  enthält. 

Weinsaurer  Strontian.  1)  Neutrales  Salz:  2Sr0.C8H4Olt 
-f-  8 HO3).  Strontianwasser  giebt  mit  Weinsäure  eine  Trübung,  die 
auf  Zusatz  von  mehr  Säure  wieder  verschwindet;  wird  das  Wasser  mit 
Säure  neutralisirt,  so  krystallisirt  beim  Abdampfen  neutrales  Salz.  Neu- 


*)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XXXIT,  S.  385.  —  2)  Pharm.  Centralbl.  1865,  S.  61$. 

*)  Diese  Zusammensetzung  wird  nach  Dulk  für  dieses  Salz  angenommen-  nach 
Marignac  (Jahresber.  v.  Kopp  1859,  S.  286)  ist  das  Salz  2 SrO.C8  H4 O10  -f  €  H O; 
diese  Kryatalle  sollen  bei  100°  C.  nicht  an  Gewicht  abnehmen. 
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trales  weinsaures  Kali  fallt  Chlorstrontium  flockig,  der  Niederschlag 
wird  schnell  kry  stall  misch ;  neutrales  Kalitartrat  giebt  mit  salpetersau- 
rem  Strontian  einen  Niederschlag,  der  sich  in  gelinder  Wärme  wieder 
in  der  Mutterlauge  löst  und  beim  Erkalten  sich  dann  krystallinisch  ab- 
scheidet. Das  Salz  krystallisirt  in  monoklinometrischcn  Säulen.  Das 
Salz  löst  sich  in  147  Thln.  Wasser  von  16°  C;  es  löst  sich  leicht  in 
wässerigem  Salmiak,  weniger  in  salpetersaurem  Ammoniak.  Das  »Salz 
löst  sich  in  kalter  Kali-  oder  Natronlauge;  die  Lösung  coagulirt  beim 
Erhitzen,  wird  beim  Erkalten  aber  wieder  klar. 

Weinsaures  Strontian- Am moniumoxyd,SrO.NH4O.C8H4Oi0 
12 HO  (Marignac),  wird  durch  Neutralismen  des  sauren  Ammo- 
niaksalzes mit  Strontian  und  Abdampfen  in  dünnen  rectangulären  Blätt- 
chen erhalten. 

Weinsaures  Strontian-Ka  1  i :  SrO  .  KO  .  C8H4  O10  -f- 2  HO. 
Durch  Neutralisiren  von  Weinstein  mit  Strontian  dargestellt;  ein  kry- 
stallinisches  dem  analogen  Barytsalz  ähnliches  Salz  (Dulk). 

Weinsaures  Strontian -Natron:  SrO .  NaO.C8  H4O10  -f-  2llO, 
aus  saurem  weinsauren  Natron  durch  Krybtallisiren  mit  Strontianwas- 
ser  dargestellt,  ist  ein  amorphes  Salz,  das  sich  in  1,4  Thln.  Wasser  von 
15°  C.  und  in  jeder  Menge  heissen  Wassers  löst.  Bei  100°  C.  verliert 
es  8,0  Proc.  (2  Aeq.)  Wasser. 

Weinsaures  Tantaloxyd-Kali.  Kochende  Weinsteinlösung 
löst  trockene  Tantalsäure  wenig,  das  Hydrat  reichlich,  so  dass  die  Lö- 
sung beim  Erkalten  gesteht;  die  Lösung  wird  durch  Kali  oder  kohlen- 
saures Ammoniak  nur  theilweise  gefällt. 

Weins  aures  Tellur  oxyd.  Die  Lösung  von  Telluroxyd  in 
wässeriger  Weinsäure  giebt  beim  Verdunsten  eine  strahlig  krystallisirte 
Masse,  die  sich  leicht  in  Wasser  löst;  die  Lösung  wird  nicht  durch 
Alkalien  gefallt. 

Telluroxyd  wie  Tellursäure  (diese  unter  Reduction)  lösen  sich  beim 
Digeriren  mit  wässerigem  Weinstein;  die  Lösung  trocknet  beim  Ab- 
dampfen nach  Ausscheidung  von  Weinstein  zu  einer  amorphen  Masse 
ein  (Berzelius). 

Weinsaures  Thalliumoxy<  1,  2TlO.C8H4O10,  krystallisirt 
schwierig,  die  Krystalle  sind  wasserfrei,  zerfliessen  an  der  Luft,  zerset- 
zen sich  bei  170°  C. 

Das  saure  Sal  z  TIO.H  O .  C8  li4  O10  scheidet  sich  aus  der  Lösung 
des  neutralen  Salzes  auf  Zusatz  von  Weinsäure  in  kleinen  flachen  Pris- 
men ab,  es  ist  schwer  löslich. 

Beim  Kochen  des  sauren  Salzes  mit  Antimonoxyd  krystallisirt 
weinsaures  Antimonoxyd-Thalliumoxyd  in  leicht  löslichen 
Nadeln. 

Weinsaure  Thonerde  soll  sich  in  Lycopodium  complanatum  fin- 
den. Das  Salz  bildet  eine  gummiartige  süsslich  herbe  leicht  in  Was- 
ser lösliche  aber  an  der  Luft  nicht  zerfliessende  Masse. 

Die  Lösungen  der  Thonerdesalze  werden  nach  Zusatz  von  Wein- 
säure durch  Alkalien  nicht  gefallt 

Neutrales  wie  saures  weinsaures  Kali  lösen  Thonerdehydrat,  die 
Lösungen  trocknen  zu  amorphen  Massen  ein.  Auch  weinsaures  Am- 
moniak bildet  mit  Thonerdehydrat  eine  solche  amorphe  Masse. 

Weinsaure  Thorerde.  Beim  Behandeln  von  überschüssiger 
Thorerde  mit  Weins&urclösung  bleibt  ein  neutrales  Salz  in  weissen 
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Flocken  zurück,  welche  sich  nur  langsam  in  Ammoniak  lösen.  Die 
beim  Lösen  von  Thorerdehydrat  in  wässeriger  Weinsäure  erhaltene 
sauer  schmeckende  Lösung  giebt  beim  Abdampfen  Krystalle,  welche 
durch  Weingeist  zersetzt  werden  in  ein  unlösliches  basenreicheres  Salz, 
und  gelöstes  sehr  saures  Salz. 

Die  Thorerdesalze  werden  nach  Zusatz  von  Weinsäure  durch  Al- 
kalien nicht  mehr  gefällt. 

Beim  Digeriren  von  wässerigem  Weinstein  mit  Thorerdehydrat 
bildet  sich  ein  krystallisirbares  Doppelaalz,  dessen  Lösung  durch  Kali 
nicht  gefällt  wird. 

Weinsaures  Titanoxyd  wird  durch  Fällen  von  Titanchlorid 
mit  Weinsäure  dargestellt. 

Die  sauren  Lösungen  von  Titanoxyd  werden  nach  Zusatz  voo 
Weinsäure  nicht  durch  reine  oder  kohlensaure  Alkalien  gefällt. 

Weinsaures  Uranoxyd:  2U20,.C8H4  O10  -f  2  HO  (oder 
-|-  8 HO).  Die  Lösung  von  Uranoxydhydrat  in  wässeriger  Weinsäure 
giebt  beim  Abdampfen  in  der  Wärme  Krystalle  des  Salzes  mit  2  HO; 
beim  freiwilligen  Verdunsten  im  Vacuum  bilden  sich  Krystalle  mit 
8  HO;  diese  letzteren  verlieren  bei  150° C.  10,8  Proc.  (6  Aeq.)  Wasser. 
Das  Salz  mit  2 HO  nimmt  bei  200<>  C.  nicht  an  Gewicht  ab. 

Die  Uranoxydsalze  werden  auch  nach  Zusatz  von  Weinsäure  durch 
Alkalien  gefällt 

Weinsaures  Uranoxyd- An  timonoxy  d:  U2  Oa.Sb03.C8tt4  Oie 
4*  8  HO.  Zur  Darstellung  dieses  Salzes  werden  die  kalten  wässerigen 
Lösungen  von  salpetersaurem  Uranoxyd  und  Krechweinstein  mit  ein- 
ander gemischt;  durch  Auflösen  des  hellgelben  gallertartigen  Nieder- 
schlages in  kochendem  Wasser  bildet  sich  bei  langsamem  Abkühlen 
ein  krystallinischer  Niederschlag  (beim  raschen  Abkühlen  ist  er  zuerst 
amorph,  wird  aber  bald  krystallinisch),  der  aus  gelben  seidenglänzen- 
den strahlig  vereinigten  Krystallnadeln  besteht.  Man  erhält  die  glei- 
chen Krystalle,  wenn  man  die  heissen  Lösungen  von  3  Thln.  Brech- 
weinstein und  1  Thl.  salpetersaurem  Uranoxyd  mit  einander  mischt 
und  dann  langsam  erkalten  lässt.  Das  Salz  löst  sich  in  heissem  Was- 
ser mit  schön  gelber  Farbe,  scheidet  sich  beim  Erkalten  aber  fast  voll- 
ständig aus,  so  dass  die  Flüssigkeit  farblos  wird. 

Die  Krystalle  verlieren  bei  100°  C.  =  6  Aeq.  Wasser,  bei  2O0°C. 
noch  2  Aeq.  Wasser;  bei  stärkerem  Erhitzen  wird  es  zersetzt  (Pdli- 
goti). 

Weinsaures  Uranoxydul:  3UO.CfiH4OJ04-HO  (bei  100<>C. 
getrocknet).  Weinsäure  fällt  das  Uranchlorür  reichlich;  ein  graugrüner 
Niederschlag,  der  sich  gut  auswaschen  lässt.  Das  Salz  löst  sich  in 
wässeriger  Weinsäure  zu  einer  nicht  krystallisirbaren  und  nicht  durch 
Ammoniak  fällbaren  Lösung.  Es  löst  sich  in  verdünnter  Salzsäure  und 
wird  daraus  durch  Ammoniak  gefällt.  Das  lufttrockene  Salz  =  3UO. 
C8H4O10  +  6HO;  bei  100<>C.  gehen  5  Aeq.  oder  11,7  Proc.  Wasser 
fort  (Rammeisberg). 

Weinsaures  Uranoxydul-Kali.  Durch  Lö*en  von  feuchtem 
weinsanren  Uranoxydul  in  wässerigem  concentrirten  neutralen  Wein- 
säuren Kali  oder  durch  Kochen  von  frisch  gelalltem  Uranoxydulhydrat 


Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [8.]  T.  XII,  p.  466;  Journ.  f.  prakt.  Cb«m.  Bd. 
XXXV,  S.  157.  ' 
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mit  Weinstein  und  Wasser  wird  eine  braune  Lösung  erhalten,  die  beim 
Verdunsten  eine  schwarze  glänzende  amorphe  Masse  giebt;  die  wässe- 
rige Lösung  wird  durch  Kali,  aber  nicht  durch  Ammoniak  oder  koh- 
lensaure Alkalien  gefallt  (Rammelsbe  rg). 

Weinsaures  Vanadoxyd.  Die  blaue  Lösung  von  Vanadoxyd 
in  Weinsäure  giebt  beim  Eintrocknen  eine  blaue  durchscheinende  ris- 
sige Masse,  welche  sich  in  Wasser  sehr  langsam  löst,  rascher  in  Am- 
moniak; diese  Lösung  ist  purpurfarben,  entfärbt  sich  aber  durch  Oxy- 
dation an  der  Luft  rasch. 

Beim  Digeriren  von  Vanadsäure  mit  Wasser  und  Weinstein  bildet 
sich  durch  Reduction  eine  blaue  Lösung  von  weinsaurero  Vanadoxyd- 
Kali,  die  beim  Eintrocknen  eine  weiche  amorphe  Masse  giebt,  welche 
sich  mit  Ammoniak  ohne  Fällung  mischt  (Berzelius). 

Weinsaure  Vanadsäure.  Vanadsäure  löst  sich  mit  gelber 
Farbe  in  wässeriger  Weinsäure;  die  Lösung  wird  durch  Reduction  unter 
Bildung  von  Vanadoxyd  bald  blau  (Berzelius). 

Weinsaures  Wismuthoxyd:  2  Bia  08  .  3  C8H4O10  +  12  H  O. 
Weinsaures  Wismuth  wird  durch  Fällen  von  Wismuthchlorid  oder  Wis- 
muthoxydsalz  mit  Weinsäure  erhalten.  Wenn  eine  heisse  massig  concen- 
trirte  Lösung  von  5  Thln.  Wismuthoxyd  in  verdünnter  Salpetersäure  mit 
einer  heissen  concentrirten  Lösung  von  4  Thln.  Weinsäure  gemischt 
wird,  scheidet  sich  das  Salz  in  kleinen  glänzenden  Krystallen  ab,  die 
mit  kalter  wässeriger  Weinsäure  (zuerst  mit  Zusatz  von  etwas  Salpe- 
tersäure) abgewaschen  werden.  Das  Salz  verliert  bei  100°C.  10  Acq., 
bei  160°C.  die  letzten  beiden  Aequivalente  Wasser;  über  160°C.  wird  es 
zersetzt.  Reines  Wasser  zerlegt  dieses  Salz  wie  die  anderen  Wismuth- 
salze. 

Wenn  1  Thl.  weinsaures  Wismuthoxyd  mit  6  bis  8  Thln.  heissem 
Wasser  angerührt  wird,  so  bildet  sich  bei  vorsichtigem  Zusatz  von  kausti- 
schem Kali  zuerst  eine  weisse  Trübung,  die  auf  Zusatz  von  mehr  Kali 
wieder  verschwindet  (Schröder  *). 

Wird  überschüssiges  Wismuthoxydhydrat  mit  Weinstein  und  Wasser 
gekocht,  so  scheidet  sich  aus  dem  Filtrat  beim  Eindampfen  im  Wasserbade 
ein  schweres  weisses  krystallinisches  Pulver  ab  d.  i.  wein  saures  Wis- 
rnuthoxyd-Kali  Bia08  .  KO  .  C8H4O10,  das  durch  Wasser  zersetzt 
wird  unter  Zurücklassung  von  basischem  Wismuthsalz  (Schwarzen- 
berg). 

Die  Wismuthoxydsalze  werden  auch  bei  Gegenwart  von  Wein- 
säure durch  Alkalien  gefällt. 

Weinsaures  Zinkoxyd.  Wässerige  Weinsäure  löst  Zink  unter 
Gasentwickelung  zu  einem  schwer  löslichen  Salz.  Beim  Mischen  von 
concentrirten  heissen  Lösungen  von  neutralem  weinsauren  Kali  und 
schwefelsaurem  Zink  bildet  sich  ein  gelblich  weisses  Krystallpulver. 
Wenn  man  die  verdünnten  kalten  Lösungen  allmälig  mischt,  so  schei- 
den sich  Krystalle  ab.  Das  Salz  löst  sich  sehr  wenig  in  kaltem  wie 
in  heissem  Wasser;  es  Yvst  sich  in  verdünnten  Säuren  und  sehr  leicht 
in  kalter  Kali-  oder  Natronlauge;  beim  Kochen  scheidet  die  Lösung, 
wenn  sie  Kohlensäure  enthielt,  kohlensaures  Zinkoxyd  ab. 

Wenn  Weinstein  mit  Wasser  und  überschüssigem  Zink  oder  Zink- 


»)  Pogg.  Annal.  Bd.  LXXXVII1,  S.  45 ;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXXVÜI, 
S.  260. 
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oxyd  digerirt  wird,  so  erhält  man  eine  klebrige  Flüssigkeit %  die  ein 
weisses  Pulver  absetzt,  und  dann  zu  einem  gelblichen  Gummi  eintrocknet 

Wenn  bei  der  Darstellung  weniger  Zinkoxyd  genommen  war,  so 
bilden  sich  kleine  gelbe  Krystalle. 

Die  Zinksalze  werden  bei  Gegenwart  von  Weinsäure  durch  die 
Alkalien  nicht  in  der  Kälte,  wohl  aber  beim  Erhitzen  gefallt. 

Weinsaures  Zinnoxydul.  Die  concentrirten  Lösungen  von 
Zinnchlorür  und  neutralem  weinsauren  Kali  geben  ein  weissgelbes 
Pulver,  das  auch  in  heissem  Wasser  nicht  löslich,  in  Kali-  oder  Natron- 
lauge aber  sich  löst. 

Neutrales  weinsaures  Zinnoxydul,  2SnO  .  C$H4Oi0,  wird 
erhalten,  wenn  eine  kochende  Lösung  von  Weinsäure  mit  in  Essig- 
säure gelöstem  Zinnoxydul  versetzt  wird;  das  Salz  krystallisirt  io 
rectangulären  Prismen,  die  sich  in  Wasser  lösen ;  die  Lösung  wird  beim 
Kochen  nicht  zersetzt  und  auch  nicht  von  Ammoniak  gefällt  (Bouquet). 

Durch  Kochen  von  Zinnoxydul  oder  Zinnoxyd  mit  Weinstein  bil- 
den sich  schwierig  krystallisirbare  Doppelverbindungen  (Thenard); 
nach  Bouquet  bilden  sich  mit  saurem  weinsauren  Kali  oder  Ammo- 
niak krystallisirbare  Verbindungen.  Die  Lösung  von  weinsaurem 
Zinnoxydul  •  Kali  wird  durch  reine  und  kohlensaure  Alkalien  nicht 
gefällt;  man  benutzt  dieses  Verhalten  in  der  Kattundruckerei,  indem 
man  den  Zinnbeizen,  die  mit  Alkali  versetzt  werden  sollen,  Weinstein 
zusetzt. 

Eine  Lösung  von  1  Thl.  krystallisirtem  Zinnchlorür  mit  3  Thlo. 
Weinsäure  in  hinreichend  heissem  Wasser  gelöst,  giebt  mit  kaustischem 
Kali  vorsichtig  neutral  isirt  eine  Lösung,  die  ohne  sich  zu  trüben  ge- 
kocht oder  mit  beliebig  Wasser  verdünnt  werden  kann.  Durch  weite- 
ren Zusatz  von  Kali  entsteht  besonders  beim  Erwärmen  eine  Trübung, 
die  auf  Zusatz  von  mehr  Kali  wieder  verschwindet  (Schneider). 

Wird  die  Lösung  von  weinsaurem  Zinnoxydul-Kali  mit  der  alkali- 
schen Lösung  von  weinsaurem  Wismuthoxyd-Kali  gemischt,  so  entsteht 
sogleich  oder  beim  Erhitzen  eine  braune  Doppel  Verbindung,  die  in  ei- 
nem geringen  Ueberschuss  von  Kali  in  hinreichend  Wasser  sich  zu  einer 
braunen  Flüssigkeit  löst;  diese  Verbindung  enthält  Wismuthoxydo) 
(s.  d.  Art.)  Zinnoxyd  und  Weinsäure  (Schneider). 

Weinsaure  Zir  konerde.  Weinsäure  Alkalien  fallen  die  Zir- 
konerdesalze,  der  Niederschlag  ist  in  kaustischem  Kali  wie  in  weinsau- 
ren Alkalien  löslich,  und  wird  aus  letzterer  Lösung  durch  reine  oder 
kohlensaure  Alkalien  nicht  gefallt  (Berzelius).  Fe. 

Weinschleimsäure,  syn.  Aethers chleims äure 

(2.  Aufl.  Bd.  I,  S.  "234). 

Weinschwefelkohlensäure,  syn.  Ae ther sulfo- 
kohlensäure  (2.  Aufl.  Bd.  I,  S.  243). 

Weins  ch  wefelph  os  p  hör  säure,  syn.  Aether- 
Schwefe  lphosphorsäure  (2.  Aufl.  Bd.  I,  S.  235). 

Wein  Schwefelsäure,  syn.  Aether  schwefel- 
saure (2.  Aufl.  Bd.  I,  S.  235). 

Weinschweflige  Säure  nennt  L.  Gmelin  die  Aethyl- 
ditihonsäure  (Sulfäthylschwefelsäure),  s.  2.  Aufl.  Bd.  I,  S.  301. 
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Wein  Spiritus,  der  aus  Wein  erhaltene  Spiritus  Spiritus  vini 
(s.  d.  Art.  Bd.  VII,  S.  102.) 

We  in  Stein,  Tartarus,  Saures  weinsaures  Kali,  Bitartras 
kaUcus  cum  Aqua,  im  reinen  Zustande  KO  .  HO.  C8H4O10.  Der  aus  dem 
Wein  sich  bildende  Absatz  ist  mehr  oder  weniger  unreiner  Weinstein, 
der  daher  schon  den  Alten  bekannt  war;  von  den  Alten  als  Abfall, 
bei  den  Griechen  als  zqvI;,  bei  den  Römern  als  faex  vini  bezeichnet. 
Später  kam  der  Namen  Tartarus  (zuerst  Tartarum)  auf,  von  tartar  der 
arabischen  Bezeichnung  des  Weinsteins;  Paracelsus  bezog  es  auf  die 
mythologische  Bezeichnung  des  Wortes  (s.  Bd.  VIII,  S.  513).  Der 
Weinstein  ward*  in  älteren  Zeiten  und  selbst  noch  im  18.  Jahrhundert 
für  eine  Säure  gehalten,  so  dass  er  in  der  preussischen  Pharmakopoe 
von  1781  noch  Acidum  tartari  genannt  wird.  Dass  Weinstein  beim 
Glühen  für  sich  oder  beim  Kochen  mit  Kalk  Alkali  giebt,  war  schon 
früher  beobachtet;  man  nahm  hierbei  nicht  die  Präexistenz  des  Alkali 
an,  sondern  glaubte  es  bilde  sich  bei  diesen  Operationen.  ErstMarggraf 
zeigte  1764,  indem  er  den  Weinstein  mit  Kalk  zerlegte,  dass  das  Alkali 
darin  präexistire;  und  Scheele  fand  dann  1760,  dass  der  dabei  entstan- 
dene weinsaure  Kalk  mit  Schwefelsäure  zerlegt  Weinsäure  gab  (Kopp). 

Der  Weinstein  ist  als  solcher  im  frischen  Traubensaft  gelöst;  er 
ist  in  alkoholischen  Flüssigkeiten  weniger  löslich  als  im  Wasser,  und 
scheidet  sich  daher  aus  der  gegohrenen  Flüssigkeit  gemengt  mit  wein- 
saurem Kalk,  Farbstoff;  Hefentheilen  theils  in  zusammenhängenden  har- 
ten Krusten,  (das  ist  der  eigentliche  „Weinstein"  der  aus  dem  Wein  sich 
abscheidende  Stein),  theils  mit  grösseren  Massen  Hefe  gemengt  und 
darin  vertheilt  als  Weinhefe  oder  Weinfloss  *). 

Der  rohe  Weinstein,  Tartarus  crudus,  enthält  nach  der  Art  des 
Weins  gelben  oder  rothen  Farbstoff,  und  wird  danach  als  „weisser" 
oder  „rother4*  Weinstein  bezeichnet. 

Der  rohe  Weinstein,  wie  er  in  Frankreich,  Deutschland,  Italien, 
Ungarn  und  anderen  Weinländern  theils  durch  Sammeln  aus  den  Fäs- 
sern ,  theils  durch  Auskochen  der  Hefe  (Hefenfloss  cristaux  de  lie)  oder 
der  Weintrester  (Tresterfloss  cristaux  de  marc)  in  grosser  Menge  ge- 
wonnen wird,  findet  als  solcher  weniger  Anwendung.  Er  enthält  neben 
saurem  weinsauren  Kali  weinsauren  Kalk,  Hefentheile,  Farbstoffe, 
Holz,  Sand  und  andere  zufällig  in  die  Weinfässer  gefallene  Unreinig- 
keiten.  In  manchen  Gegenden  wird  dem  gährenden  Wein  zur  Klärung 
Gyps  zugesetzt;  der  Weinstein  enthält  dann  den  ungelösten  Gyps  bei- 
gemengt. Er  wird  zuweilen  durch  Zusatz  von  Sand,  Thon,  Hefe  u.  dergl. 
verfälscht.  Er  dient  zur  Gewinnung  von  reinem  Weinstein  wie  von 
Weinsäure. 

Saures  weinsaures  Kali  bildet  sich  beim  Versetzen  von  neutralem 
weinsauren  Kali  mit  Weinsäure  oder  auch  einer  andern  Säure,  oder 
einem  sauren  Salz  wie  Kalibuulfat;  es  scheidet  sich  wegen  seiner  Schwer- 
löslichkeit auch  ab  beim  Uebersättigen  von  kohlensaurem  Kali  mit 
Weinsäure,  oder  wenn  Chlorkalium,  essigsaures  Kali,  schwefelsaures 
Kali  und  andere  nicht  zu  schwer  lösliche  Kalisalze  in  nicht  zu  ver- 
dünnter Lösung  mit  Weinsäure  versetzt  werden.    Die  Kalisalze  dienen 

*)  Nach  Berthelot  undFlenrieu  enthält  der  meiste  Bourdeaux-  und  Bur- 
gunder--Wein  selten  so  viel,  meistens  weniger,  nie  mehr  Weinstein  als  ein  analoges 
Gemenge  von  Alkohol  und  Wasser  zu  lösen  vermag.  (Compt.  read.  T.  LVII,  p.  306). 
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daher  als  Reagens  auf  Weinsäure,  so  wie  umgekehrt  die  Weinsäure  als 
Reagens  auf  Kalisalze  (s.  S.  628).  Man  erhält  das  saure  weinsaure 
Kali  immer  durch  Reinigen  des  unreinen  oder  rohen  Weinsteins. 

Der  gereinigte  Weinst  ein,  Weinsteinkry  stalle,  Weinstein- 
rahm, Tartarus  depuratus,  CrysiaiU  tartari,  Cremor  tartari  wird  aus  dem 
rohen  Weinstein  durch  Auflösen  l)  in  kochendem  Wasser,  Filtriren  ucd 
Krystallisiren  dargestellt;  hierbei  wird  die  Flüssigkeit  durch  Kohle  «u- 
gleich  entfärbt,  und  durch  Thon  geklärt.  Aus  der  heissgesättigten 
farblosen  Flüssigkeit  krystallisirt  dann  beim  Erkalten  das  saure  Sali, 
beim  langsamen  Erkalten  und  ruhigen  Stehen  in  grösseren  Krystal- 
len,  Crystalli  tartari;  beim  raschen  Erkalten,  daher  namentlich  an 
der  Oberfläche  oder  beim  Rühren  der  Lösung  scheidet  es  sich  in  feinen 
Krystallkrusten  ab  oder  als  Krystallmehl  Weinsteinrahra  oder  Cremor 
tartari  genannt. 

Man  kann  den  gereinigten  Weinstein  auch  aus  Weiuhefe  oder  aus 
Weintrestem  in  ähnlicher  Weise  durch  Lösen  in  kochendem  Wasser, 
Filtriren  und  Kry stall isiren  erhalten. 

Dieses  gereinigte  Salz  enthält  nun  immer  noch  weinsauren  Kalk 
beigemengt,  oft  selbst  mehrere  Procente ,  dann  Eisensalf ,  Kupfer  und 


l)  Beim  Auflösen  von  rohem  Weinstein,  so  wie  beim  Auskochen  von  Hefe  bleibt 
der  vorhandene  weinsaure  Kalk  grösstenteils  ungelöst;  um  ihn  so  gewinnen  xieht 
man  den  Rückstand  mit  kochendem  Wasser  unter  Zusatz  von  etwa«  Salzsäure  aus, 
flltrirt  und  neutralisirt  mit  Kalkmilch;  der  sich  abscheidende  Weinsäure  Kalk  kann 
zur  Darstellung  von  Weinsäure  benutzt  werden. 

Dem  rohen  und  gefärbten  Weinstein  findet  sich  oft  der  weinsaure  Kalk  in  farb- 
losen durchsichtigen  Krystallen  beigemengt.  Scheurer -Kestner  fand  in  100 
Thln.  rohen  Weinstein  von  verschiedenen  Ländern  folgende  Bestandteile: 

Saures  weinsaures  Kali    Weinsauren  Kalk 
Weisser  Weinstein  aus  dem  Elsass       77,5  bis  86,1  4,6  bis  9,9 

„  „       „    der  Schweiz      73,5  „  85,0  7,7  „  18,4 

„  m       „    Ungarn  67,3  9,2 

„  „       „    Toskana  84,5  „  88,5  0 

Rother  Weinstein  aus    Spanien  24,2  46,2 

„  „         „     Burgund  82,1  4C,2 

Schnitzer  (Polyt  Centralbl.  1868,  S.  1875)  hat  eine  ZusammentteÜac? 
zahlreicher  Analysen  von  rohem  Weinstein  gegeben;  wir  theilen  nur  einige  dieser 
Zahlen  mit: 

Saures  weine.  Kali    Weinsauren  Kalk 


Weisser  Weinstein  von  Chili 

88,6 

6,8 

Gelber 

Cap 

72,8 

6,4 

Rother 

M 

Oporto 

83,3 

»» 

•  • 

Pieraont 

63,9 

0,1 

»• 

Livorno 

45,4 

11,8 

" 

•* 

i« 

64,0 

16,0 

Weisser 

M 

»1 

61,6 

8,0 

»» 

>» 

», 

Sicilien 

52,6 

18,8 

Rother 

«» 

" 

Marseille 

67,1 

9,1 

Hefen  floss  . 

•  • 

»• 

Marseille 

22,5 

89,5 

Rother 

»» 

»1 

Bordeaux 

71,5 

6,7 

»» 

•1 

Burgund 

41,6 

82,2 

Weisser 

" 

M 

Lausanne 

78,5 

«>l 

Rother 

M 

»» 

Basel 

66,4 

6,6 

Weisser 

» 

Heilbron 

70,5 

20,6 
22,9 

Gelber 

»' 

»» 

Stuttgart 

70,6 

Weisser 

1, 

aus 

der  Pfalz 

75,8 

:7.2 

Hefenfloss  . 

aus 

der  Pfalz 

73,7 

1,8 

Rother  Weinstein 

aus 

Tyrol 

50,7 

28,8 

Wien 

73,3 

7,5 
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zuweilen  Blei.  Für  viele  Zwecke  ist  der  gereinigte  Weinstein  trotz- 
dem hinreichend  rein,  so  für  Darstellung  mancher  weinsaurer  Salze, 
für  verschiedene  technische  Zwecke.  In  vielen  Fällen ,  besonders  für 
manche  pharmaceutische  Verwendung  ist  es  nöthig  den  Weinstein  von 
den  fremden  Salzen  vollständig  zu  reinigen. 

Für  pharmaceutische  Zwecke  wird  es  vielfach  gefordert  den  Weinstein 
kalkfrei  darzustellen ;  in  vielen  Fällen  z.B.  bei  Darstellung  von  Seignette- 
salz  giebt  jedoch  selbst  kalkhaltender  Weinstein  ein  kalkfreies  Präparat. 
Zur  Darstellung  von  reinem  Salz  werden  10  Thle.  gepulverter  Weinstein 
mit  1  Thl.  Salzsäure,  die  mit  10  Thln.  Wasser  verdünnt  ist,  digerirt  und 
dann  ausgewaschen;  die  Salzsäure  nimmt  hier  allen  weinsauren  Kalk 
und  etwas  Weinstein  auf.  Nach  Mohr1)  ist  es  zweckmässig,  das  Aus- 
waschen des  Weinsteins  nicht  auf  einem  Filter  (oder  Spitzbeutel)  vor- 
zunehmen, weil  hierbei  ein  grosses  Uebermaass  von  Waschflüssigkeit 
gebraucht  wird;  Mohr  bringt  das  Gemenge  von  Weinstein  mit  ver- 
dünnter Salzsäure  auf  einen  Trichter  oder  eine  abgesprengte 
Flasche,  dessen  Oeffnung  mit  Baumwolle  oder  einem  kleinen  Filter 
bedeckt  ist;  auf  die  ebene  Oberfläche  des  Weinsteins  wird  nun  eine 
Scheibe  dichten  schlecht  filtrirenden  Papieres  mit  aufrechtstehenden  Rän- 
dern gelegt,  und  da  hindurch  das  Waschwasser  gegossen,  es  fliesst  jetzt 
langsam  und  gleichmässig  hindurch,  und  man  braucht  bei  dieser  Deck- 
methode nicht  unnöthig  Waschflüssigkeit,  verliert  daher  auch  nicht  un- 
nöthig  Weinstein. 

Statt  aus  gewöhnlichem  gereinigtem  Weinstein  soll  man  den  reinen 
kalkfreien  Weinstein  auch  unmittelbar  aus  rohem  Weinstein  darstellen, 
durch  Auflösen  in  Salzsäure,  Entfärben  mit  reiner  Kohle  und  Fällen 
mittelst  Zusatz  von  Kalk  oder  kohlensaurem  Natron. 

Gädike»)  löst  1  Thl.  Weinstein  in  1,25  Thln.  Salzsäure  von 
1,145  specif.  Gewicht  und  1,25  Thln.  Wasser  in  der  Siedhitze,  und  fällt 
die  entfärbte  Flüssigkeit  mit  Kalkmilch  (der  Kalk  muss  frei  von  Thon- 
erde und  anderen  unlöslichen  Bestandteilen  sein)  oder  mit  kohlensau- 
rem Natron. 

Nach  anderen  Methoden  reinigt  man  den  Weinstein,  indem  man 
ihn  mit  etwas  überschüssigem  kohlensauren  Natron  löst,  damit  kocht, 
and  das  klare  kalkfreie  Filtrat  mit  Salzsäure  fällt.  Statt  kohlensaures 
Natron  nimmt  Schnitzer3)  kaustisches  Natron,  wobei  Eisenoxyd  und 
Kalktartrat  zurückbleiben  (es  lösen  sich  aber  leicht  Farbstoff,  Albuminsnb- 
stanzen);  das  Filtrat  wird  durch  genaue  Sättigung  mit  Salzsäure  gefallt. 

Mohr  schlägt  zur  Fabrikation  im  Grossen  folgendes  Verfahren 
vor:  100  Thle.  rohen  Weinsteins  werden  mit  wässerigem  kohlensauren 
Kali  gesättigt;  die  Hälfte  desFiltrats  wird  mit  essigsaurem  Kalk  gefallt, 
das  Filtrat  hiervon  auf  essigsaures  Kali  verarbeitet,  aus  dem  Nieder- 
schlag aber  durch  Zersetzung  mit  Schwefelsäure  eine  Lösung  von  Wein- 
säure erhalten,  mit  welcher  man  die  zweite  Hälfte  der  aus  Weinstein 
dargestellten  Lösung  neutralisirt,  wo  Weinstein  sich  niederschlägt. 

Da  die  Farbstoffe  und  Hefenbestandtheile  des  rohen  Weinsteins 
durch  Alkalien  leicht  in  Lösung  gehen,  und  die  alkalischen  Lösungen 
sich  durch  Kohle  auch  weniger  leicht  entfärben  lassen ,  so  ist  es  wohl 

l)  Commentar  zur  preuss.  Pharm.  2.  Aufl.  Bd.  II,  S.  864;  Pharm.  Centralbl. 
1848,8.251;  Archiv  d.  Pharm.  Bd.  LIII,  S.  161.  —  2)  Archiv  d.  Pharm.  Bd.  LXVII, 
S.  44.  Vergl.  Suter:  Chem.  Centralbl.  1868,  S.  808;  Polyt.  Centralbl.  1863, 
8.  1C63.  —  »)  Chem.  Centralbl.  1861,  S.  666. 
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leichter  farblosen  Weinstein  durch  Behandeln  des  rohen  Salzes  mit 
Salzsäure  zu  erhalten. 

Der  rohe  wie  der  gereinigte  Weinstein  enthält  oft  etwas  Eisen 
oder  Kupfer;  diese  Metalle  werden  auch  durch  Behandeln  mit  Säuren 
entzogen,  und  bleiben  beim  Fällen  der  neutralen  oder  alkalischen  Lo- 
sung mit  Säure  aufgelöst  zurück. 

Das  Kalibitartrat  krystallisirt  in  farblosen  durchsichtigen  rhombi* 
sehen  Krystallen;  nach  Provostaye  ist  es  isomorph  mit  dem  Ammo- 
niumbitartrat (s.  unter  weinsaure  Salze,  S.  642),  doch  treten  die 
hemiedrischen  Flächen  hier  noch  deutlicher  hervor  als  bei  letzterem 
Salz.  Es  schmeckt  und  reagirt  sauer,  löst  sich  in  240  Thln.  Wasser 
von  10°  C.  und  in  15  Thln.  siedendem  Wasser,  und  ist  unlöslich  in 
Alkohol. 

In  nicht  zu  verdünnten  wässerigen  Mineralsäuren  ist  es  leichter  lös* 
lieh  als  in  reinem  Wasser,  besonders  in  Salzsäure,  aber  auch  in  Schwefel* 
säure,  Salpetersäure  oder  Phosphorsätire;  100  Thle.  Salzsäure  von  1,115 
speeif.  Gewicht  losen  in  der  Kälte  1 1,5,  beim  Sieden  nahe  117  Thle.  Wein- 
stein; hierbei  findet  Zersetzung  statt,  denn  beim  Kochen  geht  keine  Salz- 
säure fort.  Concentrirte  Salzsäure  löst  beim  Erhitzenden  Weinstein  leicht, 
eine  Lösung  von  158  Thln.  Weinstein  in  100  Thln.  Säure  war  in  der 
Hitze  etwas  trübe  durch  ausgeschiedenes  Chlorkalium ;  beim  Erkalten 
schied  sich  neben  mehr  Chlorkalium  viel  Weinstein  ab;  in  der  Hitze 
findet  also  eine  Zersetzung  des  Weinsteins  in  Chlorkalium  und  freie 
Weinsäure  statt;  beim  Erkalten  bildet  sich  wieder  viel  Weinstein.  In 
wässeriger  Weinsäure  ist  der  Weinstein  nicht  löslicher  als  in  Wasser. 
Er  löst  sich  ziemlich  leicht  in  neutralem  chromsauren  Kali,  indem 
sich  hier  neutrales  weinsaures  Kali  und  saures  rothes  Chromat  bilden 
(Schiff). 

s  Der  Weinstein  giebt  bei  der  trockenen  Destillation  neben  Brenzöl  ein 
saures  braun  gefärbtes  wässeriges  Destillat,  Essigsäure  und  Brenz- 
weinsäure (s.  d.  Art.)  enthaltend.  An  der  Luft  erhitzt  verbrennt  er 
unter  Verbreitung  des  Caramelgeruchs  mit  Flamme  unter  Zurücklassen 
eines  Gemenges  von  Kohle  und  kohlensaurem  Kali  (s.  bei  Kalium 
Bd.  IV,  S.  258);  durch  Verbrennen  der  Kohle  oder  durch  Auslaugen  wird 
kohlensaures  Kali  erhalten,  daher  früher  als  Weinsteinsalz  Sal  tartari 
oder  Sal  tati.  fixum  bezeichnet.  Reiner  Weinstein  giebt  hierbei  reines  koh- 
lensaures Kali ;  enthält  er  Kalksalz,  so  bildet  sich  beim  starken  Glühen 
leicht  kaustischer  Kalk  und  beim  Auslaugen  dann  etwas  kaustisches 
Kali;  enthält  der  Weinstein  Stickstoffsubstanzen,  so  bildet  sich  wohl 
etwas  Cyankalium.  Früher  ward  der  Weinstein  häutig  zur  Darstellung 
eines  reineren  kohlensauren  Kali  (Kali  carbonicum  e  tartaro)  verwen- 
det, indem  man  den  Weinstein  für  sich  oder  mit  Zusatz  von  etwas 
Salpeter  glühte  (s.  Kohlensaures  Kali  Bd.  IV,  S.  487). 

Wittstein  schlägt  vor,  neben  dem  Kali  des  Weinsteins  auch  die 
Hälfte  Weinsäure  zu  gewinnen,  indem  30  Thle.  Weinstein  mit  90  Thln. 
Wasser  und  6  Thln.  Kalkhydrat  gekocht  werden;  es  bildet  sich  hierbei 
unlöslicher  weinsaurer  Kalk,  der  auf  Weinsäure  benutzt  werden  kann,  und 
neutrales  weinsaures  Kali,  das  eingedampft  und  geglüht  wird. 

Man  erhält  jetzt  das  chemisch  reine  kohlensaure  Kali  aus  Fabri- 
ken wohlfeiler  als  man  es  aus  Weinstein  darstellen  kann. 

Der  Weinstein  besonders  der  unreine  geht  im  feuchten  Zustande 
durch  Faulen  leicht  in  kohlensaures  Kali  über;  dieselbe  Zersetzung 
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geht  bei  Gegenwart  von  viel  Hefe  zuweilen  im  Wein  vor  sich  (Um- 
schlagen des  Weins),  wobei  die  rothe  Farbe  desselben  in  braun 
übergeht 

Der  Weinstein  wird  mit  Kalk  gekocht  zersetzt,  es  bildet  sich  neben 
weinsaurem  Kalk  weinsaures  Kali  oder  kaustisches  Kali  je  nach  der  Voll- 
ständigkeit der  Zersetzung  (s.  d.  Art.  Weinsäure  S.  626).  Der  Weinstein 
wirkt  wie  eine  schwache  Säure,  er  zersetzt  die  kohlensauren  und  essig- 
sauren Salze,  löst  Eisen  und  andere  Metalle  unter  Wasserstoffentwicke- 
lung;  er  lost  die  Oxyde  der  Erzmetalle  und  bildet  häufig  lösliche  und 
zum  Theil  krystailisirbare  Doppelsalze  (Weinsaures  Eisenoxyd -Kali; 
Kupferoxyd-Kali  u.  a.  m.),  welche  zum  Theil  selbst  durch  freies  Alkali 
nicht  zersetzt  werden.  Die  Weinsäure  verhindert  daher  die  Fällung 
mancher  Basen  durch  Alkalien  (s.  unter  Weinsäure  Salze  S.  643). 

Der  Weinstein  findet  vielfache  Verwendung;  man  stellt  daraus 
mittelbar  oder  unmittelbar  die  freie  Weinsäure  (s.  S.  628)  und  alle 
weinsauren  Verbindungen  dar.  Der  Weinstein  wird  auch  für  sich  in 
der  Technik  vielfach  benutzt,  von  Metallarbeitern  wird  er  zum  Ab- 
beizen benutzt,  weil  er  lösliche  Metalldoppelsalze  bildet;  mit  Alaun 
gemengt  dient  er  zum  Putzen  von  Metallen  z.  B.  Silber;  mit  Chlor- 
silber gemengt  dient  er  zum  Versilbern  durch  Anreiben;  mit  weniger 
oder  mehr  Salpeter  gemengt  und  geglüht  giebt  er  den  schwarzen  und 
den  weissen  Flnss  (s.  Bd.  III,  S.  179  und  170);  man  ersetzt  diese 
Präparate  durch  ein  Gemenge  von  kohlensaurem  Kali  mit  Kohle  oder 
mit  etwas  Salpeter,  welche  Gemenge  den  Vorzug  der  grösseren  Wohl- 
feilheit haben.  Die  Weinsteinkohle  dient  zweckmässig  zur  Gewinnung 
von  Kalium  (s.  Bd.  IV,  S.  258). 

Weinstein  ist  ein  sehr  häufig  angewendetes  Beizmittel  in  der  Wol- 
lenfärberei. Man  hat  statt  dieses  Salzes  oft  Surrogate  benutzt;  Kopp1) 
schlägt  dazu  das  saure  äpfelsaure  Kali  vor,  welches  nach  ihm  in  grosser 
Menge  aus  der  in  England  als  Nahrungsmittel  benutzten  Rhabarber- 
pflanze erhalten  werden  kann;  Broomann2)  nimmt  statt  Weinstein  eine 
Beize  aus  Zinnchlorid  mit  Schwefelsäure  und  Oxalsäure  versetzt 

Endlich  findet  der  Weinstein  vielfach  als  Arzneimittel  Gebrauch; 
da  er  beim  Stossen  wegen  der  Härte  nnd  der  sauren  Beschaffenheit 
leicht  etwas  Metall  aufnimmt,  so  ist  der  gepulverte  Weinstein  auf  Eisen, 
Kupfer,  auch  wohl  auf  Blei  zu  untersuchen,  indem  man  seine  Lösung  in 
Alkali  mit  Schwefelammonium  versetzt;  ein  Niederschlag  zeigt  die  Ge- 
genwart von  Metallen  an.  Wird  die  mit  Ammoniak  neutralisirte  Lö- 
sung von  Weinstein  mit  etwas  oxalsaurem  Ammoniak  versetzt,  so  schei- 
det sich  oxalsaurer  Kalk  ab.  Zuweilen  enthält  der  Weinstein  auch  wohl 
etwas  Thonerde ;  durch  Glühen  des  Weinsteins,  Ausziehen  mit  Salzsäure 
und  Fällen  mit  Ammoniak  wird  diese  nachgewiesen. 

Der  Weinstein  wird  zur  Darstellung  verschiedener  in  der  Phar- 
macie  verwendeter  Salze  benutzt:  solche  sind  das  neutrale  Kalitartrat; 
der  Boraxweinstein,  das  Seignettesalz,  das  Weinsäure  Eisenoxyd -Kali 
(Eisen Weinstein)  u.  a.  m. 

Die  Menge  des  sauren  weinsauren  Kalis  im  rohen  Weinstein  lässt 
sich  leicht  durch  Titriren  mit  Natronlauge  finden,  indem  1. Atom  Natron- 
hydrat (40  Grra.)  1  Atom  Weinstein  (188  Grm.)  sättigt;  enthält  der  Wein- 


l)  Journ.  f.  prakt.  Chern.  Bd.  LXX,  S.  807. 
*)  Dingler's  polyt.  Journ.  Bd.  CXLV,  S.  803, 
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stein  viel  Hefe,  so  ist  diese  Methode  weniger  genau ;  es  ist  dann  besser  deo 
Weinstein  zu  verkohlen,  das  Filtrat  auszulaugen  (um  den  kohlensauren 
Kalk  abzuscheiden)  und  mit  Säure  wie  gewöhnlich  zu  titriren.  Die 
Menge  des  weinsauren  Kalks  wird  aus  dem  in  Wasser  unlöslichen  Theil 
des  geglühten  Weinsteins  durch  Auflösen  in  titrirter  Salzsäure  oderSal- 
petersäure  bestimmt. 

Scheurer-K estner  titrirt  das  saure  Kalisalz  des  Weinsteins  mit 
titrirter  Natronlauge;  zur  Bestimmung  von  weinsaurem  Kalk  wird  der 
Weinstein  in  3  Thln.  Salzsäure  von  1,035  speeif.  Gewicht  gelöst;  ein  be- 
stimmtes Volumen  dieser  Lösung  wird  mit  überschüssigem  kohlensauren 
Natron  zum  Sieden  erhitzt,  und  der  so  gebildete  kohlensaure  Kalk 
durch  Titriren  mit  Salpetersäure  bestimmt.  Fe. 

Weinstein  der  Zähne  s.  unter  Zahn. 

Weinstein,  ammoniakalis eher ,  auflöslicher, 
syn.  neutrales  weinsaures  Kali- Ammoniumoxyd 
(s.  S.  653.) 

Wreinstein,  auflöslicher,  Tartarus  solubili$} 
syn.  neutrales  weinsaures  Kali  (8.  S.  652). 

Weinstein  regen erirt er.  Tartarus  regeneratus  hieis 
früher  das  essigsaure  Kali  (aus  Sal  tartari  dargestellt). 

Weinstein,  tartarisirter,  Tartarus  tartari- 
satus,  syn.  neutrales  weinsaures  Kall 

Weinstein,  vitriolisirter,  Tartarus  vitriola- 
tus,  syn.  neutrales  schwefelsaures  Kali. 

Weinsteinäther,  syn.  weinsaures Aethyloxyd. 

Weinsteinerde,  geblätterte,  Terra  foliata  tar- 
tari, syn.  essigsaures  Kali  (2.  Aufl.  Bd.  II,  3,  S.  925). 

einsteinöl,  Oleum  tartari  per  deliquium,  nannte  man  früher 
die  durch  Zerfliessen  von  kohlensaurem  Kali  an  der  Luft  erhaltene  Lo- 
sung des  Salzes,  welche  Lösung  zugleich  durch  Aufnahme  von  Kohlen- 
säure an  der  Luft  etwas  doppelt-kohlensaures  Kali  enthält.  Jetzt  wird 
statt  der  durch  Zerfliessen  erhaltenen  Flüssigkeit  eine  Lösung  von  1  Tbl. 
kohlensaurem  Kali  in  2  Thln.  Wasser  genommen. 

WeinsteinÖl,   brenzliches  oder  stinkendes, 

das  bei  der  trockenen  Destillation  vou  Weinstein  neben  dem  wässerigen 
sauren  Destillat  erhaltene  braune  Oel  von  unangenehmem  Geruch. 

Weinsteinrahm  syn.  Cremor  tartari,  syn.  für 
gereinigter  Weinstein  (s.S.  666). 

Weinsteinrahm,  auflöslicher,  Cremor  tar- 
tari solubilisj  syn.  Borax  Weinstein  (s.  2.  Aufl.  Bd.  H, 

2.  S.  270  und  273). 

Weinsteinsäure  s.  Weinsäure. 
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Weinsteinsäure,  brenzliche,  s.  Brenzwein- 
säure.   2.  Aufl.,  Bd.  II,  1,  S.  440. 

Weinsteinsalz,  Sal  tartari,  das  durch  Glühen  von  Wein- 
stein erhaltene  Salz,  d.  i.  kohlensaures  Kali  (s.  S.  668). 

Weinsteinsalz,  wesentliches,  Sal  essentiale  tartari, 
hiess  früher  die  Weinsäure  (s.  S.  626). 

Weinsteinsalztinctur,  syn.  Kalitinctur,  Tinctura 
salina  (Bd.  IV,  S.  255). 

Weinsteinspiritus,  breuzlicher,  Liquor  pyrotar- 
taricus,  die  durch  trockene  Destillation  von  Weinstein  erhaltene  wässe- 
rige braune  Flüssigkeit,  eine  wässerige  Lösung  von  Brenz  Weinsäure, 
Brenztrauben  säure,  Essigsäure  (nach  Göbel  bei  rohem  Weinstein  auch 
Aroeisensäure  enthaltend)  u.  s.  w.  neben  Brenzöl  war  früher  officinell; 
sie  ist  gelbbraun,  riecht  stark  brenzlich  und  schmeckt  sauer. 

Weinste intinetur,  s.  Weinsteinsalztincturx 

Weinstock,  Vitts  vinifera.    Die  einzelnen  Theile  dieser  so 
vielfach  und  in  so  vielen  Arten  cultivirten  Pflanze  l)  sind  bis  jetzt  nur 
unvollständig  untersucht,  besonders  in  Bezug  auf  die  organischen  Be- 
standtheile.   Der  Saft  des  Holzes  welcher  im  Frühjahr  beim  Abschnei- 
den der  Triebe  ausfliesst  (Thränen  des  Weinstocks,  in  24  Stunden  wurden 
von  einer  Schnittfläche  28  Unzen  gesammelt)  fand  Wittstein2)  von 
1,0021  speeif.  Gewicht;  nach  ihm  enthält  er  hauptsächlich  Kali,  Ci- 
tronsäure  und  Milchsäure  (?),  dann  Kalk,  etwas  Magnesia,  Wein- 
säure, Phosphorsäure,  Salpetersäure,  Kohlensäure  u.  a.  in.   Die  Asche 
der  Reben  ist  von  verschiedenen  Orten  untersucht.    Nr.  1  bis  3  Re- 
ben aus  Steyermark  nach  Hruschauer8);  Nr.  1  von  Quarzgeschiebe 
Nr.  2  von  verwittertem  Uebergangskalk  Nr.  3  von  Glimmerschiefer 
Nr.  4  von  Liebfrauenberg  bei  Worms  und  Nr.  5  von  Weinheim  nach 
Levi4).     Nr.  6  Reben  auf  Pläner mergel  und  Nr.  7  von  Porphor  bei 
Meissen  nach  C  ras  so6);  Nr.  8,  9  und  10  Traminer,  Riessling  undRu- 
länder  von  Deidesheim;  Nr.  11,  12  und  13  die  gleichen  Sorten  von 
Speyer  nach  Walz6);  Nr.  14  Rebe  von  Smalzberg  bei  Lampertsloch, 
nach  Houyeau7). 


J)  Per zoz  (Nouveau  proclde*  pour  la  cultare  de  la  vigne;  Dingler's  polyt. 
Journ.  Bd.  CXU,  S.  448.)  meint,  das»  in  den  ersten  Perioden  des  Wachsthums 
durch  Düngung  mit  Knochenmehl,  Horn  und  Gyps  für  Entwickelung  des  Holzet 
gesorgt  werden  müsse;  in  der  späteren  Periode  durch  Anwendung  von  Kali- Wasser, 
glas  und  Kali-Kalkphospbat  für  Ausbildung  der  Früchte. 

*)  Vierteljahresschrift  f.  prakt.  Pharm.  Bd.  VII,  S.  192;  Chem.  Centralbl.  1868, 
S.  18.  —  *)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  UV,  S.  831.  —  «)  Ebendas. 
Bd.  L,  S.  423.  —  6)  Ebendas.  Bd.  LV1I,  S.  67.  —  «)  Buchner's  Repert.  Bd.  C, 
S.  630.  —  7)  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [8.]  T.  XXX,  p.  870. 
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Aschenbestandtheile  in  100  Theilen 
der  trockenen  Substanz  .... 

Kali  

Natron   

Kalk  

Magnesia  

Eisenoxyd  

Manganoxyd  

Phosphorsäure  -.  .  . 

Schwefelsaure  

Kieselsäure  

Chlornatrium  

Phosphorsaures  Eisenoxyd  .  .  . 

Phosphorsaurer  Kalk  

Schwefelsaurer  Kalk  


2,5 

34,1 
7,6 

32,1 
4,6 
0,1 

1G,3 
2,7 

1,4 

0,8 


2,2 

24,9 
7,0 

37,6 
7,1 

°12 

19,6 
2,4 
0,6 
0,6 


3 


2,3 

26,4 
8,6 
33,5 

9,1 

0,2 

16,9 
2,4 
2,5 
0,4 


2,8 

17,5 
27,1 
30,2 

9,1 
Ii2 

5,3 
2,0 
1,6 
3,0 


2,7 


3,7 


25,3  44,1 


2,3 
40,8 
7,5 
1,5 

18,9 
2,9 

0,9 


2,9 
36,0 
4,7 
0,5 
0,1 
7,0 

1,8 
1,2 

1,4 


2,8 

37,3 
1,8 
43,7 

1,0 

0,6 

9,C 
3,6 

0,7 
1,6 


8 

9 

10 

1  11 

12 

13 

2,8 

8,0 

2,9 

2,8 

3,1 

2,9 

38,6 

27,4 

29,0 

38,8 

29,9 

26,1 

18,2 

11,9 

26,1 

18,1 

24,7 

13,0 

21,7 

19,4 

9,8 

21,9 

11,3 

19,7 

0,6 

7,7 

0,2 

0,9 

0,5 

8,7 

2,3 

1,8 

3,2 

2,1 

3,2 

2,1 

0,7 

0,1 

0  2 

1,2 

0,3 

0,1 

1,8 

3,1 

1,*7 

2,0 

1,8 

1,9 

13,7 

26,3 

27,5 

13,5 

26,2 

25,0 

2,3 

2,2 

2,3 

1,4 

2,2 

3,3 

14 


Aschenbestandtheile  in  100  Theilen 
der  trockenen  Substanz  .... 

Kali  

Natron   

Kalk  

Magnesia  

Eisenoxyd  

Manganoxyd  

Phosphorsäure  

Schwefelsäure  

Kieselsäure  

Phosphorsaares  Eisenoxyd  .  .  . 

Chlornatrium  

Phosphorsaurer  Kalk  

Schwefelsaurer  Kalk  


2,4 

20,1 
0.2 

30,5 
6,8 
4,2 

IM 

U 
0,5 

0,2 


Berthier1)  erhielt  von  7  Jahre  altem  lufttrockenen  Rebhoh 
von  der  als  gamay  bezeichneten  Sorte  5,89  Proc.  Asche  (Nr.  1  auf 
nachstehender  Tabelle). 


1 

2 

4,4 

7,0 

2,2 

0,8 

16,4 

7,2 

49,8 

51,0 

3,8 

3,4 

15,7 

15,3 

1,8 

5,1 

5,8 

10,2 

2,3 
1,4 
5,1 
62,6 
8,7 

13,3 

6,6 


Die  organischen  Bestandtheile  der  Blätter  sind  noch  nicht  näher 
untersucht;  Bley  erhielt  durch  Gähren  der  Blätter  und  Destilliren  ein 
leichtes  Oel  von  gewürzhaftem  Geruch  an  Weinblüthe  und  an  Reseda 
erinnernd.  An  organischen  Bestandteilen  erhielt  Berthier  von  leben- 
den Blättern  frisch  2,1,  von  luftrockenen  8,4 Proc.  Asche  (Nr.  2);  abgwtor- 


*)  Annal.  de  chira.  et  de  phys.  [3.]  T.  XXXlll,  p.  249; 
Pharm.  Bd.  LXXXII,  S.  183. 


Annal.  d.  Cbetu.  u. 
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bene  aber  noch  grüne  Blätter  frisch  gaben  3,78,  lufttrockene  11,34  Proc. 
Asche  (Nr.  3). 

Nach  Crasao  enthält  das  holzfreie  Mark  4,8  Proc,  das  markfreie 
Holz  2,.j  Proc.  Asche. 

Die  Früchte  die  Weintrauben  (s.  d.  Art)  sind  vollständiger  unter- 
sncht. 

Boussingault  berechnet,  dass  mit  den  Producten  des  Wein- 
stocks (Rebholz  und  Trauben)  einer  Hectare  Land  jährlich  die  Mine- 
ralbestandtheile  in  nachstehender  Menge  (in  Kilogrammen)  entzogen 
werden  l) : 


Kali 

Natron 

Kalk 

Magnesia 

Phosphor- 
saure 

Schwefel- 
säure 

Durch  das  Rebhol« 

0,8 
7,1 
2,7 

*0,07 
0,07 

10,3 
2,0 
0,3 

2,3 
0,4 
0,0 

3,9 
2,0 
1,8 

0,0 
1,0 
0,3 

10,0 

0,14 

12,0 

3,3 

7,2 

7,9 

Man  sieht,  dass  die  Menge  der  Aschenbestandtheile  des  Holzes 
und  der  Trester  viel  bedeutender  ist  als  die  des  Weines ;  dass  es  daher 
wichtig  ist  wenigstens  die  Aschen  der  ersteren  auf  das  Land  zurück- 
zubringen. 

Berthier2)  fand  im  luftrockcnen  Zustande  das  Gewicht  von  Holz  und 
Blättern  einer  Kebe  =  450  Grm.  (darin  6,2  Grm.  lösliche  und  20,3 
Grm.  unlösliche  Aschentheile) ;  das  Gewicht  der  Früchte  davon  war  trocken 
nur  =  70  Grm.  (darin  1,56  lösliche  und  1,40  unlösliche  Aschenbestand- 
theile). Danach  sieht  man,  dass  nicht  der  Wein  überhaupt  nicht  die 
Trauben,  sondern  hauptsächlich  Holz  und  Blätter  besonders  die  letzte- 
ren den  Bedarf  des  Weinstocks  an  Alkali  verursachen. 

Die  Kartoffeln  entziehen  einer  Hectare  63  Kilogr.  Kali,  14  Kilogr. 
Phosphorsäure;  Runkelrüben  90 Kilogr.  Kali  und  1 2  Kilogr. Phosphor- 
säure; Weizenkörner  und  Stroh  27  Kilogr.  Kali  und  19  Kilogr.  Phos- 
phorsäure (Boussingault).  Fe. 


*)  Die  Angaben  von  Boussingault  stimmen  wenig  mit  nachstehenden  Be- 
rechnungen über  den  Gehalt  der  Producta  des  Weinstocks  an  Asche  in  Württemberg. 
Auf  1  Hectare  berechnet  sich  hier  im  Mittel  etwa  4800  Kilogrm.  Trauben,  und  dar- 
aus 3200  Kilügrm.  Traubensaft  und  1100  Kilogrm.  feuchte  oder  900  Kilogrm.  luft- 
trockene Trester. 

3200  Kilogrm.  Traubensaft*)  geben  etwa  10,9  Kilogrm.  Asche  und  darin  7,0 
Kilogrm.  Kali  und  1,7  Kilogrm.  Phosphorsäure. 

900  Kilogrm.  lufttrockene  Trester**)  enthalten  59,9  Kilogrm.  Asche,  darin 
22,0  Kilogrm.  Kali  und  G,3  Kilogrm.  Phosphorsaure. 

Die  Früchte  allein  entziehen  dem  Boden  29,0  Kilogrm.  Kali  und  8,0  Phosphor« 
saure,  also  beinahe  3 mal  soviel  als  Boussingault  für  Trester  nnd  Wein  angiebt. 
Jedenfalls  zeigt  auch  diese  Berechnung,  dass  die  Masse  an  Aschcnbestandtheilen  im 
Traubensaft  viel  geringer  ist,  als  in  den  Trestern. 

*)  Annal.  de  chim.  et  phys.  [8.]  T.  XXXLII,  p.  249. 

*)  Nach  Crasso  giebt  Traubensaft  etwa  0,34  Proc.  Asche,  und  diese  enthalt 
in  100  Thln.  etwa  60  Proc.  Kali  und  16  Phosphorsaure  (s.  S.  670). 

**)  Nach  Boussingault  geben  die  luatrockenen  Trester  6,65  Proc.  Asche,  in 
100  Thln.  derselben  sind  36,9  Proc.  Kali  und  10.7  Phosphorsäure  (s.  S.  677). 
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Weintraube 


Weintraube,  Traube.  Die  Früchte  des  Weinstockes 
Vitis  vinifera  der  in  so  zahlreichen  Varietäten  cultivirt  wird,  enthalten 
nnch  Berthier:  100  Gewichstheile  einer  weissen  Traube  (Gutedel) 
4,2  Stiele,  22,0  feuchte  Trestern  und  73,8  Saft.  100  Thle.  einer 
blauen  Traube  enthielten  3,6  Stiele,  24,0  feuchte  Trestern  und  72,4  Saft. 
100  Thle.  der  ganzen  grünen  Traube  gab  0,364,  der  blauen  Traube 
0,468  Asche. 

Die  Beeren  der  Weintraube  zeigen  im  frischen  Zustande  einen 
weisslichen  hauchartigen  Ueberzug  von  einer  wachsartigen  Substanz, 
welche  die  Früchte  vor  directer  Einwirkung  des  atmosphärischen  Waa- 
sers schützt.  Die  darunter  befindliche  Epidermis  besteht  zum  grossen 
Theil  aus  sehr  dichter  Zellensubstanz ,  welche  Stickstoftverbindungen 
Fett  und  Mineralsubstanzen  (Kieselerde)  eingeschlossen  hält.  Zu- 
nächst unter  der  Epidermschicht  findet  sich  das  krautartige  Gewebe, 
welches  Farbstoffe,  ätherisches  Oel,  Stickstoffsubstanzen,  Gerbstoff  und 
Salze  enthält  Der  innere  fleischige  Theil  der  Beeren  besteht  aus 
Zellen  und  Gefassen,  welche  die  Hauptmasse  des  Traubensaftes  ent- 
halten, und  in  welchen  die  verschiedenen  Bestandtheile  des  Saftes  ein- 
geschlossen sind.  Mitten  in  der  Beere  finden  sich  die  Traubenkerne 
(s.  d.),  welche  ätherisches  und  fettes  Oel,  Stickstoffverbindungen,  Cel- 
lulose,  Holzsubstanz  und  Gerbstoff  enthalten.  Die  einzelnen  Bee- 
ren sitzen  auf  Stielen,  welche  mit  dem  Hauptstiel  zusammenhän- 
gen; sie  bilden  den  Kamm  der  Traube,  welcher  Säuren,  Gerbstoff, 
Chlorophyll  und  ähnliche  Körper  enthält  aber  kaum  eine  Spur  Zucker 
(Payen). 

Die  einzelnen  Bestandtheile  der  Traube  sind  Traubenzucker, 
Gummi,  Pektin,  Chrorophyll,  lösliche  und  unlösliche  Stickstoffverbin- 
dungen, ätherisches  und  fettes  Oel,  Wachs  und  Harz,  Farbstoffe  (Unter- 
suchungen Uber  die  Farbstoffe  und  den  Gerbstoff  des  Traubensaftes  von 
Faure  ergaben  durchaus  keine  Aufschlüsse  über  die  Natur  dieser  Kör- 
per), Weinsäure  (vielleicht  Traubensäure) ;  Aepfelsäure  soll  sich  haupt- 
sächlich in  unreifen  Trauben  finden1)  (Win ekler2)  hatte  sie  als  eigen- 
t  Ii  ü  ml  ich  betrachtet  und  Paracitronsäure  genannt),  beim  Reifen  mehr 
und  mehr  verschwinden  (ob  Citronsäure  in  der  Traube  sich  findet 
scheint  zweifelhaft);  diese  Säuren  theils  frei  theils  mit  Basen  saure 
Salze  bildend,  Gerbstoff,  Cellulose  und  Lignin,  unorganische  Salze,  Ba- 
sen von  Kali,.  Natron,  Kalk,  Magnesia  an  organische  Säure  wie  an 
Schwefelsäure  oder  Fhosphorsäure  gebunden,  oder  als  Chlormetalle, 
endlich  etwas  Kieselerde,  Thonerde  und  Eisenoxyd  (Manganoxyd). 

Als  Beispiel  der  quantitativen  Zusammensetzung  mögen  folgende 
Analysen3)  dienen:  Nr.  1  reife  weisse  Österreicher  Trauben- (1854)  ohne 
Stiele  nach  Fresenius;  Nr.  2  reife  Kl  einberger  Trauben  (1855)  nach 
Schlicper;  Nr.  3  dieselben  sehr  reif;  Nr.  4  edelfaule  Rieslingtrauben 
(1855)  von  Oppenheim;  Nr.  5  von  Johannisberg  (1850)  und  Nr.  6 
reife  rothe  Assmannsheimer  Trauben  (1856),  nach  Fresenius. 


*)  Pasteur,  Journ.  de  pharm.  [8.]  T.  XXIV,  p.  75;  Jahreiber.  1853,  S.  409. 
—  Schwarz,  Annal.  d.  Cbem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXXIV,  S.  88. 
a)  Jahrb.  d.  Pharm.  Bd.  I,  S.  76. 
3)  Annal.  d.  Chom.  u.  Pharm.  Bd.  CI,  S.  226. 
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1 

X 

2 

3 

4 

5 

r, 

13,8 

10,G 

13,5 

15,1 

19,2 

17,3 

1,11 

0,92 

0,78 

0.74 

0,84 

0,8 

0,6 

0,5 

0,2 

A  * 

3,4 

3,0 

0,3<i 

0,88 

• 

Summe  der  löslichen  Bestandtheilc  .  . 

1C,5 

IQ  O 

1  n  i 

22,y 

Kern,  Schale  und  Cellulose  .... 

2,6 

1,8 



— 

— 

— 

0,9 

0,7 



— 

— 

— 

Aschenbestandtheile  

0,11 

0,08 

Summe  der  unlöslichen  Stoffe  .... 

3,53 

2,52 

5,66 

0,52 

79,8 

84,9 

76,0 

74,4 

Danach  sind  in  den  Beeren  über 90 bis  gegen  98Proc.  Traubensaft; 
dieser  enthält  als  Hauptbestandteil  Zucker  und  Wasser;  wesentlicher  Be- 
standteil ist  ferner  die  freie  Säure  die  hier  als  freie  Weinsäure  angegeben 
ist,  obgleich  sie  hauptsächlich  wohl  als  saures  Kalisalz  vorhanden  ist, 
zugleich  aber  noch  andere  Pflanzensäuren  dabei  auftreten.   Nach  Ber- 
thelot und  Fleurieu1)  rührt  die  saure  Reaction  des  Saftes  nur  zum 
kleinsten  Theil  von  Weinstein  her ;  die  daneben  vorhandene  freie  Säure 
ist  gewöhnlich  nicht  Weinsäure,  hauptsächlich  Bernsteinsäure  (nach 
B  6  c  h  a  m  p  auch  Essigsäure)  und  andere  wenig  bekannte  nichtflüchtige  Säu- 
ren. Der  Zuckergehalt  ist  häufig  wohl  höher  als  er  von  Fresenius  in  den 
obigen  Analysen  angegeben  ist;  Fresenius  berechnete  früher  nach  dem 
Resultate  verschiedener  auserlesener  Weine  des  Rheingaues  2)  den  Zucker- 
gehalt des  Traubensaftes  zu  24  bis  28  Proc.  an  wasserfreiem  Traubenzucker. 
Der  Saft  von  Trauben,  welche  in  der  Gegend  vonStuttgart  in  verschiedenen 
Jahrgängen  gewachsen  waren,  zeigte  12  bis  24  Proc.  Zucker;  Balling  fand 
in  B  öhmen  1 4  bis  2  3  Proc,  Metzgerin  Heidelberg  1 4  bis  2  2  Proc,  C  h  a  p  - 
tal  15  bis  20  Proc,  Fontenelle  18  bis  30  Proc. Zucker  (Fehling).  Da 
mit  dem  Zuckergehalt  das  speeifische  Gewicht  des  Traubensaftes  (in  der 
Gegend  von  Stuttgart  zwischen  1,060  und  1,100  wechselnd,  selten  höher; 
nach  Metzger  bei  Heidelberg  zwischen  1,04  und  1,09;  nach  Chnp- 
tal  zwischen  1,062  und  1,082;  nach  Fontenelle  im  Jahre  1822  im 
südlichen  Frankreich  zwischen  1,103  und  1,128)  steigt,  so  hat  man  das 
letztere  benutzt,  um  den  Zuckergehalt  des  Traubensaftes  zu  bestimmen. 
Balling  giebt  hierfür  nachstehende  Tabelle  (s.  Tab.  I). 

Selbstverständlich  wird  das  speeifische  Gewicht  nicht  nur  durch  den 
Zucker  bedingt  sondern  eben  so  sehr  durch  die  anderen  gelösten  Bestand- 
theilc des  Mostes,  daher  kann  verschiedener  Traubensaft  bei  gleichem  spe- 
eifischen Gewicht  ungleiche  Mengen  Zucker  enthalten.  Die  in  derTabelle  II 
gegebenen  durch  Versuche  gefundenen  Zahlen  zeigen,  dass  das  Resultat 
der  directen  Zuckerbestimmung  abweicht  von  dem  Resultat,  welches  sich  aus 
dem  speeifischen  Gewicht  berechnet.  Wie  der  Zucker  direct  zu  bestimmen 
ist,  findet  sich  unter  Saccharimetrie  (Bd.  VII,  S.7  u.  folgde.);  für  ge- 
wöhnliche Zwecke  reicht  zur  annähernden  Beurtheilung  des  Zucker- 
gehaltes allerdings  die  Kenntniss  des  speeifischen  Gewichts  (gewöhn- 
lich durch  die  sogenannten  Weinwagen  bestimmt)  vollkommen  aus. 
Der  Gehalt  an  freier  Säure,  durch  Sättigung  mit  titrirten  alkalischen 


Compt.  rend.  T.  LVII,  p.  897.  —  *)  Annsl.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LX1II,  S.  387. 
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Flüssigkeiten  bestimmt,  berechnet  sich  als  freie  Weinsäure  im  Tranben* 
Haft  zwischen  0.3  und  l,5Proc. ;  in  guten  Jahrgängen  and  guten  Lagen 
enthält  der  Saft  nicht  über  0,7  Proc.  freier  Weinsäure.  Der  frische 
Traubensaft  oder  Most  erleidet  bei  Zutritt  von  Luft  leicht  Veränderung 
und  geht  dann  in  Gährung  über ;  es  bildet  sich  Weiu  oder  Traubenwein 
(s.  unter  Wein). 


Tabelle 


T  abellc  II. 
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2  * 


U 
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2  t 


1,040 

I,o  1 1 

l.nis 

i,o..m 

I  .05  7 
l.'Hil 
1.065 
1  .»)7o 
I.»i7  I 
1.078 

1.0S7 
] i  «> 2 

1.1**1 


10 

11 

i-> 

IM 
11 
1.) 

p; 
i  ; 
ls 

I!» 
■20 
21 

■*2 

23 

•21 


i,o;,9 
i,ot;y 

1.0C2 

i,o»;  i 
i,oo  i 
],oi;;, 

l.Of.'.l 

1,"»".9 

l.<)iir, 

l.nf.8 
1.O70 


r_V> 

12,  * 
i:U 
11." 

13.  !.' 
15.0 

i;>.n 

11.7 

l  l,r. 
1  1,2 

11,1 


l,o7'.» 
l.o72 
1,073 
]  ."7  l 
l,o74 
1.0  75 
l,o75 
1  ,o7G 
l,o77 
1,o7h 
1,(179 
l,o79 


14.9 

i<;,m 
i.;,r> 
i:»,6 
i:.,9 

1  >.,H 

17,0 
M.d 
17.2 
1D."> 
K.,3 
2U,2 


l,osi> 
l.(i!>l 
1,083 
I.OSM 
l',083 
1.081 
1,080 
1.085 
1,085 
1.085 
1,086 
1,1  »«6 


17.5 
1  7,6 
17,1 


1,086 
1,087 
l,oNN 


n;, i;  1,088 


18,2 
18,5 
18,7 
17,2 
18,4 
2ö,4 
19,8 
17,8 


1,089 
1.089 
l,o9o 
1,090 
1,091 
1,091 
1,091 


2o,0 
17,8 
19.6 
17,1 
18,2 
23,2 
24,6 
26.7 
18,6 
20,4 
19,6 


lr09l 
1,092 
1,093 
1.094 
1,095 
1,095 
1,095 
1,096 
1,096 
1,097 


1S,> 

IV 

20,4 

19.« 

21,3 

27,0 
28,1 
21,3 
26,7 
24,7 


Beim  Eindampfen  und  Verkohlen  hinterlässt  der  Traubensaft 
0,25  bis  gegen  0,5  Asche;  Crasso1)  hat  einige  Analysen  solcher  Asche 
von  Weinmost  gegeben :  Nr.  1  von  unreifen  und  Nr.  2  von  reifen  blauen 
Trauben  (Kleinburgunder  oder  schwarzer  Clevner)  von  Porphyrboden; 
Nr.  Ü  von  reifen  blauen  Trauben  gleicher  Sorte  von  Plänermergel ; 
Nr.  4  von  reifen  grünen  Trauben  von  Porphyrboden  ;  Nr.  5  von  gegohre- 
nem  Trauben sa ft  aus  Smal zberg  nach  Ii  o u  s s  i  n  g a u  1 1 2).  (Diese  Asche  ist 
von  gegohrenem  Wein  daher  der  geringere  Gehalt  an  Kali  und  Kieselsäure. 


1 

1  2 

o 

4 

5 

0,26 

0,34 

0,41 

0,29 

0,18 

65,5 

63,9 

71,3 

C2,0 

45,0 

0,3 

0,4 

1  2 

2,6 

5,2 

3,4 

3,4 

5,1 

4,9 

3,3 

4,7 

4,0 

4,0 

9,2 

0,7 

0,4 

0,1 

0,4 

0,8 

0,7 

0,1 

0,3 

15,4 

16,6 

14,1 

17,0 

22,1 

5,2 

5,5 

3,6 

4,9 

2,0 

2,1 

1,2 

2,2 

0,3 

1.5 

2,1 

1,0 

1,5 

13,3 

Aichcnprocentc 

Kali  

Natron  .  .  .  . 

Knlk  

Magnesia  .  .  . 
Kisenoxyd  .  . 
Mungtmoxyit  . 
l'hospbonünire 
Schwefelsaure  . 
Kieselsäur«*  .  . 
('hlorkalium 
Kohlensäure  . 


Der  beim  Auspreisen  de«  Traubensaftes  bleibende  Pressrückstand  giebt 


l)  Ainial.  d.  Clmn.  u.  Pharm.  Bd.  LVII,  S.  71;  Bd.  I.XI1,  8.  59. 
*)  Annal.  de  eliim.  et  de  phy*.  [3.J  T.  XXX.  p.  369. 
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die  Trester;  sie  enthalten  hauptsächlich  die  unlöslichen  Bestandteile 
der  Trauben:  Kerne,  Schalen  und  Stiele,  die  sogenannten  Weinkämme;  sie 
halten  natürlich  aber  auch  etwas  Saft  zurück  und  damit  die  im  Saft  ge- 
lösten Bestandteile.  Diese  Flüssigkeit  säuert  sieh  in  Folge  der  grossen 
mit  der  Luit  in  Berührung  befindlichen  Oberfläche  sehr  leicht  und  bildet 
Essigsäure  (s.  Essig  Bd.  11,3,  S.  858).  Man  benutzt  dieae  Erscheinung 
zur  Darstellung  von  Essig  und  auch  von  Grünspan  (s.  d.  Art.).  Die 
frischen  Trester  werden  zuweilen  nach  der  weiuigen  Gährung  des  bei- 
gemengten Mostes  abdestillirt  zur  Gewinnung  des  sogenannten  Trester- 
br:mntweins ;  die  abgebrannten  Trester  werden  dann  mit  Wasser  aus- 
gekocht zur  Gewinnung  von  Weinstein.  Zuweilen  werden  die  Trester 
auch  mit  Wasser,  Traubenzucker  und  Weinsäure  versetzt,  um  mit  Be- 
nutzung des  noch  in  den  Trestern  enthaltenen  Saftes  eine  weinige  Flüs- 
sigkeit zu  erhalten  (s.  unter  Wein  S.  616). 

Die  Weintrester  geben  beim  Verbrennen  eine  sehr  kaliroichc  Asche, 
nach  Boussingault *)  6,65  Proc;  diese  enthält  36,9  Kali,  0,4  Natron, 
1 0,7  Kalk,  *2,2  Magnesia,  3,4  Eisenoxyd  und  Thonerde,  1 0,7  Phosphor>äure, 
5,4  Schwefelsäure,  12,4  Kohlensäure,  15,3  Kieselsäure  und  Sand,  0,4  Chlor. 

Man  hat  vorgeschlagen,  aus  den  Weintrestern  Leuchtgas  zu  fabri- 
ciren,  da  sie  in  Folge  des  Oelgchalts  der  Kerne  viel  schwere  Kohlen- 
wasserstoffe geben.  Die  Weintrester  werden  in  den  Weinländcrn  zu 
Kuchen  geformt,  an  der  Luft  getrocknet,  als  Brennmaterial  benutzt. 

Die  Weintraubenkerne  die  in  den  Traubenbeeren  enthaltenen 
Samen  oder  Keme  enthalten  ausser  flüchtigem  Oel  Stickstoftsubstanzen, 
Cellulose  mitLignin,  namentlich  Gerbstoff  und  fettes  Oel,  von  Gerb- 
stoff 6  bis  7  Proc,  von  Oel  10  bis  12  Proc;  seine  Menge  soll  nach 
Lage  und  Jahrgang  wechseln.  Zur  Gewinnung  dieses  Oels  sollen  die 
Kerne,  welche  leicht  durch  Absieben  aus  den  Trestern  zu  trennen  sind, 
gemahlen  und  gepresst  werden;  um  viel  Oel  zu  erhalten,  soll  es  zweck- 
mässig sein,  die  zerkleinerten  Kerne  längere  Zeit  mit  Wasser  zu  ko- 
chen, und  den  noch  feuchten  Kuchen  warm  zu  pressen.  Das  Trauben- 
kernöl  ist  frisch  gepresst  hellgelb,  geruchlos  und  von  mildem  Geschmack, 
so  dass  es  sich  als  Speiseöl  verwenden  lässt,  sein  speeif.  Gewicht  ist 
bei  15°  C.  =  0,920;  es  erstarrt  bei  —  17°C.  zu  einer  butterähnlichen 
Masse.  Das  Oel  färbt  sich  an  der  Luft  allmälig  dunkler  bräunlich,  bleibt 
längere  Zeit  schmierig  und  trocknet  nur  sehr  langsam  ein. 

Wagner2)  schlägt  vor  die  Traubenkerne  wegen  ihres  Gerbstoff- 
gehalts zum  Gerben  Schwarzfärben  u. dergl.  zu  benutzen;  die  Trauben- 
kerngerbsäure  aber  besonders  bei  der  Weinbehandlung  statt  der  Gall- 
äpfelgerbsäure zu  verwenden. 

Nach  Berthier3)  gaben  100  trockene  Kerne  von  blauen  Trauben 
2,0  Asche  ;  diese  enthielt  in  100  Thln.: 

3,5  schwefelsaures  Kali, 
1,5  Chlorkalium, 

13,5  kohlensaures  Kali, 

50,0  phosphorsauren  Kalk, 

17,5  kohlensauren  Kalk, 

14,0  kohlensaure  Magnesia. 
Crasso  erhielt  aus  100  Thln.  Kernen  von  blauen  Trauben  '2,77 


»)  A.  «.  O.  p.  370.  —  9)  Dinglor's  polyt.  Journ.  Bd.  CLX.  S.  460.  —  8)  Annat. 
de  chim.  et  pbya.  [8]  T.  XXX11I,  p.  249. 
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Asche  (Nr.  1);  von  grünen  Trauben  (beide  von  Porphyrboden)  2,83 
(Nr.  2)  Proc.  Asche,  welche  in  100  Thln.  enthielt: 


I. 

II. 

Kali 

27  5 

29  1 

Kalle 

ft  ^ 

0  5 

0.6 

.  .  .  0,4 

0,5 

Phosphorsäure  . 

.  .  .  27,0 

21,0 

Schwefelsäure    .  . 

2,6 

1,3 

0,7 

Die  Schalen  der  Weinbeeren  enthalten  namentlich  Farbstoff,  der 
in  Alkohol  bei  Gegenwart  von  Säure  leichter  löslich  ist  als  in  Wasser 
(s.S.  617),  daher  die  Weine  erst  beim  Gähren  über  den  Schalen  (beson- 
ders dio  rothen)  dunkel  gefärbt  werden.  Die  Schalen  enthalten  auch 
Gerbstoff,  Oel  etc.  100  Thlc.  trockener  Schalen  geben  3,745  Asche. 

Crasso  hat  die  Asche  der  Schalen  von  reifen  Beeren  der  Klein- 
burgundertraube (schwarzer  Clevner)  (Nr.  1)  und  der  grünen  Schon- 
feilnertraabe  (grüner  Sy  Ivaner)  (Nr.  2)  untersucht;  100 Thle.  enthalten: 


1. 

2. 

1. 

2. 

Kali  .   .  . 

.  .  41,1 

46,1 

Manganoxyd  .  . 

0,7 

0,4 

Natron  .  . 

.   •  2.1 

1,6 

Phosphorsänre  . 

19,6 

15,6 

Kalk  .  .  . 

.   .  20,3 

21,7 

Schwefelsäure 

3,5 

3,9 

Magnesia  . 

.  .  6,0 

4,4 

Kieselsäure  . 

1,0 

1,5 

Eisenoxyd 

.   .  2,1 

2,0 

Chlorkalium  .  . 

3,5 

2,6 

Die  Stiele  enthalten  Gerbsäure,  Wagner  fand  in  100  Thln.  trocke- 
ner Stiele  von  ganz  reifen  Trauben  6  bis  7  Proc.  Gerbstoff.  Ber- 
thier  fand  darin  1,4  bis  1,7  Proc.  Asche  (s.  unten). 

Berthier1)  giebt  die  Asche  einer  ganzen  Traube  und  der  ein- 
zelnen Thoile  derselben  an  nämlich  1)  der  Fruchtstiele,  2)  der  Schalen 
und  Kerne  und  3)  des  Saftes.  Er  giebt  folgende  Resultate  I.  für  weisse 
Trauben  (chasatlas  blatte))  II.  für  blaue  Trauben  (jrineau  noir)  an. 


Die  Fruchtstiele  gaben 
Schalen  und  Kerne  .  . 
Saft  


I. 

1,43 
0,50 
0,26 


Die  ganze  Traube  gab  .   .  0,364 

davon  die  Stiele   .   .   .  0,060 

die  Schalen  und  Kerne   .  0,110 

der  Saft   0,194 


1» 


II. 

1,70  Proc.  Asche, 
0,46 
0,40 

0,468  Proc.  Asche, 
0,060 
0,110 
0,298 


Die  Asche  der  ganzen  Trauben  bestand  in  100  Theilen  aus: 


Alkalisalzen  .... 
phosporsaurem  Kalk  . 
kohlensaurem  Kalk 
kohlensaurer  Magnesia 


I. 

49,5 
25,0 
20,0 1 
5,5 1 


II. 
50,0 
24,8 

25,2 


J)  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [3.]  T.  XXXIII,  p.  266. 
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Die  Asche  der  einzelnen  Theile  (1  Stiele;  2  Schalen  und  Kerne; 
3  Saft)  enthielt  in  100  Theilen: 


Weisse  Trauben 

Blaue  Trauben 

2. 

3. 

1 

• 

3. 

Salze  der  Alkalien  ■  .  . 

33,3 
23,3 

{43,3 

54,5 
27,3 
10,0 
7,3 

51, r, 
24,2 
18,0 
0,2 

38,3 
23,8 

j43,3 

54,5 
27,3 

18,2 

51,7 
24,1 

24,1 

Fe. 


We  int  rauben  säure,  syn.  saures  trau  ben  saures 
Aethyloxyd  oder  Aethertraubensäur e  (s.  2.  Aufl. 

Bd.  I,  S.  263). 

Weinuntersuchung.  Die  chemische  Untersuchung  des 
Weines  in  praktischer  Beziehung  betrifft  vorzugsweise  die  quantitative 
Bestimmung  des  Gehalts  1)  an  Weingeist  2)  an  freier  Säure  3)  an 
nichtfifichtigen  Bestandteilen,  Extractgehalt. 

Die  Untersuchung  auf  Weingeist  hat  zu  einer  grossen  Menge  von 
Methoden  Veranlassung  gegeben,  und  ist  zuletzt  wieder  auf  die  erste 
von  Gay-Lussac  empfohlene  Methode  zurückgekommen.  Sie  besteht 
im  Wesentlichen  darin,  durch  Destillation  und  Versetzen  des  Destil- 
lats mit  Wasser  einen  Weingeist  von  dem  Volum  des  Weines  herzu- 
stellen, und  dann  dessen  Gehalt  an  Alkohol  durch  Bestimmung  des 
speeifischen  Gewichts  zu  finden.  Der  grosse  Unterschied  im  speeifi- 
schen  Gewichte  zwischen  Weingeist  und  Wasser  eignet  sich  besonders 
zu  dieser  Bestimmung,  um  so  mehr  als  andere  flüchtige  Stoffe  nicht  in 
merkbarer  Menge  vorkommen. 

Aber  auch  die  Bestimmung  des  speeifischen  Gewichtes  des  De- 
stillats hat  zu  verschiedenen  Methoden  Veranlassung  gegeben.  Erst 
bediente  man  sich  dazu  einer  Aräometerspindel.  Man  bedurfte  in  die- 
sem Falle  einer  sehr  grossen  Menge  des  Destillats,  um  einen  Cylinder 
zu  füllen,  in  dem  die  Spindel  frei  schwimmen  konnte.  Dadurch  wurde 
die  Arbeit  sehr  zeitraubend;  zieht  man  noch  in  Betrachtung,  dass  man 
an  einer  Spindel  nicht  gut  weniger  als  1/1  Proc.  ablesen  kann,  so  er- 
scheint auch  die  Genauigkeit  der  Methode  unbefriedigend.  Wenn  fer- 
ner das  Kochen  hefehaltiger  Weine  mit  Schaumbildung  verbunden 
ist,  wodurch  leicht  ein  Ueb  erste  igen  stattfindet,  und  die  Flamme  oft 
gemässigt  werden  muss,  so  erscheint  die  Destillation  grosser  Men- 
gen von  Flüssigkeit  als  eine  der  unangenehmsten  analytischen  Ar- 
beiten. Um  die  Destillation  abkürzen  zu  können,  muss  man  die  Be- 
stiromungsmethoden  verschärfen,  und  dies  geschieht  am  .leichtesten 
dadurch,  dass  man  das  absolute  Gewicht  eines  Volums  des  Destillats 
auf  der  Wage  findet.  Das  kleinste  zweckmässige  Maass  dazu  sind  10 
CG.  Man  sticht  mit  einer  Pipette  10  G.C.  Wein  in  ein  kleines 
Kochfläschchen ,  setzt  IOC.  C.Wasser  hinzu  und  destillirt  genau  10 
C.C.  Flüssigkeit  davon.  Zum  Messen  dient  ein  kleines  aus  einer 
Glasröhre  mit  angesetztem  engen  Halse  geblasenes  Fläschchen,  welches 
bis  an  einen  Strich  im  Halse  genau  10  C.C.  fasst  d.  h.  10  Grm, 
destillirtes  Wasser  von  der  Normaltemperatur  etwa  14°R.  =  171/l°C. 
Aber  selbst  die  Destillation  von  10  C.C.  Flüssigkeit  ist  mühsam, 
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wenn  man  das  Blasewerfen  der  Flüssigkeit  nicht  vermeidet.    Dies  ge- 
schieht nach  Mohr1)  am  sichersten  durch  Zusatz  einer  Prise  Tannin, 
welche  das  Schäumen  vollkommen  aufliebt.    Eine  Destillation  von  10 
C.  C.  erfordert  4  bis  5  Minuten  Zeit  vom  Anfange  des  Kochens  an; 
auch  hat  man  nicht  nöthig,  die  ganzen  10  C.  C.  zu  destilliren,  son- 
dern etwa  nur  6  bis  7,  welche  den  ganzen  Weingeistgehalt  enthalten, 
und  dann  mit  destillirtem  Wasser  bis  an  die  Marke  nachzufüllen.  Auf 
dem  Gläschen  ist  die  Tara  bemerkt.    Wägt  man  es  in  Grammen  au*, 
zieht  die  Tara  ab,  so  bleibt  das  Gewicht  von  10  C.C.  Flüssigkeit 
übrig.    Dies  beträgt  bei  Wein  immer  9  Gramm  und  drei  Decimalen 
wenn  man  auf  Milligramm  auswägt,  und  man  hat  sonach  das  speeifische 
Gewicht  mit  4  Decimalen.     Als  Tabelle  ist  jene  von  Drinkwater 
vorzuziehen,  welche  sich  auf  Gewichtsprocente  Alkohol  bezieht,  und 
für  alle  Einheiten  der  vierten  Dccimalc  berechnet  ist.  Sic  geht  übrigens 
nur  bis  10  Proc.  Alkohol,  und  man  würde  sich  zu  den  höheren  Pro- 
centen  der  Tabelle  von  Fownes  bedienen,  welche  aber  nur  ganze  Pro- 
cente  enthält,  und  demnach  Interpolationen  erfordert.   Beide  Tabellen 
stimmen  in  den  gemeinschaftlichen  Zahlen  sehr  genau  und  ebenfalls 
mit  den  hineinfallenden  Messungen  von  Gilpin,  Gay-Lussac  und 
Baumhauer.    Man  erhält  den  Weingeistgehalt,  wenn  man  sich  auf 
die  Milligramme  der  Wägung  verlassen  kann,  auf  l/io  Proc  genau. 
Eine  genauere  Bestimmung  giebt  es  bis  jetzt  nicht,  und  sie  ist  mehr 
wie  ausreichend  fiir  den  Weingeistgehalt  aller  gegohrenen  Flüssigkeiten. 

Es  ist  immer  vorzuziehen,  den  Alkoholgehalt  in  Gewichtsprocenten 
auszudrücken,  weil  seine  Beziehungen  zu  Hefe,  Zucker,  Essigsäure, 
Aether  sich  ebenfalls  nur  in  Gewichten  ausdrücken  lassen,  und  die  so 
schwierige  Berücksichtigung  der  Zusammenziehung  von  Gemischen  von 
Alkohol  und  Wasser  ganz  wegfallt. 

Eine  andere  Methode,  den  Alkoholgehalt  zu  bestimmen,  ist  von 
Silbermann  vorgeschlagen  worden,  und  sie  beruht  auf  der  ungleichen 
Ausdehnung  von  Alkohol  und  Wasser  durch  die  Wärme.  Ich  habe 
das  Verfahren  genau  geprüft  und  es  durchaus  unbrauchbar  gefunden, 
wegen  der  ungleichen  Leitungsfahigkeit  des  Weingeistes  und  des  Queck- 
silbers für  Wärme.  Wenn  das  Quecksilberthermometer  schon  lange 
still  steht,  steigt  die  Weingeistsäule  noch  immer  fort,  ja  selbst  wenn 
das  Thermometer  schon  im  Rückgange  ist  Man  erhält  deshalb  immer 
zwei  ganz  verschiedene  Angaben,  wenn  man  beim  Steigen  oder  beim  Sin- 
ken der  Flüssigkeitssäule  beobachtet.  Die  räumlichen  Entfernungen  der 
beiden  Beobachtungen  waren  für  Wasser  8  Millimeter  und  für  einen 
20procentigen  Weingeist  sogar  16mni  auseinander.  Der  Unterschied 
der  Ausdehnung  für  ein  Procent  Alkohol  betrug  l,9m<n,  während  die 
Unsicherheit  der  Ablesung  16mm  oder  mehr  als  8  Proc.  betrug.  Die 
Silbermann'sche  Methode  ist  deshalb  auch  gm  nicht  in  Anwendung 
gekommen. 

Zwei  andere  Methoden  gründen  sich  auf  den  Siedepunkt  des  Wein- 
geistes und  die  dabei  stattfindende  Wärme  und  Spannung  der  Dämpfe, 
Conaty  hat  das  Ebullioskop  angegeben,  welches  darin  besteht,  dass 
man  ein  richtiges  und  fein  getheiltes  Thermometer  in  die  siedende 
Flüssigkeit  aufhängt,  und  aus  der  Temperatur  auf  den  Alkoholgehalt 
schliesst    Dabei  ist  zunächst  der  Fehler  begangen,  dass  die  Thermo* 

*)  Titrirmcthodcn,  2.  Aufl.  d.  S.  556. 
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meterktigel  in  der  Flüssigkeit  und  nicht  im  Dampfe  allein  hing,  und 
da««  der  wegkochende  YV eingeigt  nicht  wieder  verdichtet  und  in  die 
Flüssigkeit  zurückgeführt  wurde.  Die  kochende  Flüssigkeit  hat  we- 
gen des  Gehaltes  an  Salzen  Zucker  etc.  einen  höheren  Wärmegrad 
als  der  Dampf,  der  nur  von  dem  Drucke  der  Atmosphäre  und  der  Natur 
der  verdampften  Substanz  abhängt.  Betrachtet  man,  wie  unsicher 
der  Siedepunkt  an  einem  Thermometer  ist,  wie  kleine  Abweichungen 
in  der  Natur  des  Gefäs^es,  Höhe  über  dem  Flüssigkeitsspiegel  u.  s.  w. 
merkbare  Veränderungen  hervorbringen,  wie  endlich  in  jedem  Falle 
der  Barometerstand  einen  sehr  bedeutenden  Einfluss  hat,  den  man  nicht 
einmal  durch  Tafeln  in  Anschlag  bringen  kann,  so  leuchtet  ein ,  wie 
unsicher  ein  solches  Verfahren  ist. 

Das  von  Geissler  in  ßonn  erfundene  Vaporimeter  gründet  sich 
auf  die  Höhe  der  Quecksilbersäule,  welche  der  Dampf  der  Flüssigkeit 
beim  Siedepunkt  des  Wassers  zu  tragen  vermag. 

Das  Wasser  bildet  in  einem  geschlossenen  Räume  bei  der  Tem- 
peratar  des  kochenden  Wassers  gar  keinen  Dampf,  und  der  Weingeist 
bildet  unter  gleichen  Verhältnissen  Dampf,  sobald  sein  Siedepunkt  über- 
schritten wird.  Nun  erhöht  aber  die  Verwandtschaft  des  Wassers  zum 
Weingeist  den  Siedepunkt  des  letzteren,  und  vermindert  in  gleichem 
Maasse  die  Spannung  seiner  Dämpfe,  oder  die  Höhe  der  getragenen 
Quecksilbersäule.  Es  wird  also  für  jedes  Gemenge  von  Wasser  und 
Wreingeist  eine  Quecksilbersäule  geben,  welche  der  Spannung  der  ver- 
einigten Dämpfe  das  Gleichgewicht  hält.  Diese  Höhe  wird  in  dem 
Gei ss ler 'sehen  Vaporimeter  bestimmt  So  einleuchtend  dies,  und  so 
viel  versprechend  die  Anwendung  des  Princips  ist,  so  zeigt  das  Instru- 
ment dennoch  gewisse  Eigentümlichkeiten ,  wie  alle  Siedcpunktsbe- 
Rtiromungen,  die  seinen  Werth  bedeutend  vermindern.  Das  Steigen 
der  Quecksilbersäule  dauert,  nachdem  das  Wasser  schon  lange  kocht 
und  der  Dampf  das  Gefäss  umspült,  noch  immer  fort,  und  wenn  man 
glaubt,  dass  alles  beendigt  sei,  kann  man  oft  den  Gehalt  durch  längeres 
Kochen  noch  in  die  Höhe  schrauben.  Fast  Jedem,  der  mit  dem  Instru- 
mente arbeitet,  ist  es  schon  vorgekommen,  dass  er  aufgeschrieben  hat, 
und  die  Zahlen  wieder  auslöschen  musste,  ohne, zu  wissen,  ob  nun  das 
Knde  des  Versuchs  eingetreten  sei.  Ein  anderer  Uebelstand  sind  die 
in  jeder  Flüssigkeit  absorbirten  Gasarten.  Die  Kohlensäure  fesselt  man 
allerdings  durch  etwas  Kalkhydrat,  allein  nach  dem  Versuche  und  nach 
dem  Erkalten  des  Apparates  bleibt  immer  eine  Luftblase  zurück,  und 
wenn  man  diese  herauslässt  und  den  Versuch  wiederholt,  so  erreicht 
die  Quecksilbersäule  nicht  ihre  frühere  Höhe.  Die  Luftblase  bedingte 
in  eigens  angestellten  Versuchen  die  Höhe  eines  Fehlers  von  0,4  Proc. 
Alkohol.  Das  Herauslassen  der  Luftblasen  ist  bei  dem  heissen  Apparate 
eine  sehr  unangenehme  Arbeit,  und  lässt  man  erst  abkühlen,  so  dauert 
der  Versuch  viel  länger,  als  eine  Destillation  von  10  C.  C.  mjt 
Wägung. 

Ein  von  dem  obigen  Verfahren  ganz  abweichendes  ist  von  Ta- 
barie  in  Montpellier  im  Jahre  1830  angegeben  worden.  Er  bestimmt 
das  specilische  Gewicht  des  Weines  mit  einer  Senkspindel,  kocht  dann 
in  offener  Schale  den  Weingeist  weg,  lässt  erkalten,  ergänzt  mit  Wasser 
zum  Volum  des  Weines,  und  bestimmt  wieder  das  speeifische  Gewicht 
des  dephlegmirten  Weines.  Man  schliesst  nun,  dass  das  speeifische  Ge- 
wicht des  natürlichen  Weines  (o)  um  so  viel  geringer  sein  müsse  als  das 
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des  abgekochten  (o),  als  das  specifische  Gewicht  eines  gleich  starken 
Weingeistes  geringer  ist  als  das  des  Wassers.  Man  hat  also  a  von  b 
abzuziehen,  und  den  Rest  von  1  abzuziehen,  oder  was  dasselbe  i*t, 
man  setzt  1  zu  a  und  zieht  b  ab ,  1  —  (b  —  ä)  =  l*-f-  a  —  b.  Zu 
dem  so  gefundenen  specifischen  Gewichte  sucht  man  in  den  Tabellen 
den  Alkoholgehalt.  Dies  Verfahren  ist  von  Ball  in g  spcciell  für  das 
Bier  bearbeitet  und  mit  sehr  ausfuhrlichen  Tafeln  verschen  worden. 
Für  Wein  bietet  es  keine  Vortheile  dar.  Zunächst  ist  es  nicht  direct 
d.  h.  es  bestimmt  den  Weingeist  nicht  als  solchen,  sondern  aus  zwei 
änderen  Flüssigkeiten,  von  denen  die  eine  den  Weingeist  enthält,  die 
andere  nicht  Es.  setzt  voraus,  dass  durch  Kochen  keine  Veränderung 
in  dem  specifischen  Gewichte  der  anderen  Stoffe  vor  sich  gehe,  was 
möglich  aber  nicht  bewiesen  ist.  Es  hat  zwei  Bestimmungen  von  spe- 
eifischem  Gewicht  statt  einer,  und  eine  Kochung  statt  einer  Destillation. 
Kochung  und  Destillation  dauern  gleich  lange,  erfordern  gleichviel 
Feuer  und  der  einzige  Unterschied  besteht  darin,  dass  man  bei  der 
Destillation  den  flüchtigen  Körper  auffangt,  bei  Tabarie  aber  nicht. 
Nun  ist  aber  gerade  das  Auffangen  des  Destillates  die  leichteste  und 
sicherste  Arbeit;  dagegen  hat  das  Verfahren  von  Tabari6  den  Nach* 
theil  einer  indirecten  Bestimmung,  eine  Wägung  mehr,  und  ein  sehr 
lange  dauerndes  Abkühlen  auf  eine  bestimmte  Temperatur  von  einer 
ziemlich  grossen  Menge  Flüssigkeit. 

So  sind  alle  Versuche,  den  Weingeist  in  anderer  Art  zu  bestim- 
men, nicht  geeignet  gewesen,  die  alte  Gay-Lussac'sche  Methode  zu 
ersetzen  oder  ausser  Gebrauch  zu  bringen. 

Der  zweite  wichtige  Punkt  bei  der  Untersuchung  ist  die  Bestim- 
mung der  freien  Säure  im  Most  und  im  Weine  !).  Sie  geschieht  dnreh 
Titriren,  und  man  bestimmt  die  Säure  als  krystallisirte  -  Weinsäure 
(vergl.  S.  675),  deren  Aequivalent  75  ist.  Um  die  Säure  in  ganzen 
Zahlen  auszudrücken,  wählt  man  das  Maass  pro  Mille,  und  Einheiten 
pro  Mille  sind  Gramme  auf  das  Liter,  oder  Kilogramme  auf  die  1000 
Litre,  nach  welchem  Maasse  Weine  am  besten  gemessen  werden. 

Man  sticht  mit  einer  Pipette  7,5  C.  C.  Most  oder  Wein  ab,  seist 
einige  Tropfen  weingeistiger  Campechenholztinctur  und  Wasser  bis  zu 
100  C.  C.  hinzu  und  titrirt  nun  mit  Zehntel- Ammoniak  oder  Kali 
auf  Violett.  Die  verbrauchten  Cubikcentimeter  sind  pro  Mille  krystalli- 
sirte Weinsäure.  Um  die  Ammoniakflüssigkeit  richtig  zu  stellen,  oder 
sie  zu  corrigiren,  macht  man  sich  Zehntel-Kleesäurelösung  aus  6,3  Grm. 
krystallisirter  Kleesäure  auf  1  Liter  oder  wegen  geringer  Haltbarkeit 
in  dieser  Verdünnung  von  3,15  Grm.  zu  Vi  Liter,  stellt  das  Ammoniak 
diesem  gleich  oder  macht  die  Correction  durch  Rechnung.  Diese 
Säurebestimmung  ersetzt  alle  übrigen.  Der  Säuregehalt  in  einen?  guten 
Jahre  ist  4  bis  6  pro  Mille,  in  einem  schlechten  10  bis  12  und  selbst 
mehr  pro  Mille,  und  kann  in  diesem  Falle  auf  6  pro  Mille  durch  Galli- 
siren  gestellt  werden. 

Eine  fernere  Bestimmung  betrifft  den  Extractgehalt,  worunter  man 
alle  nicht  flüchtigen  Bestandteile  Zucker,  Hefe,  Weinstein  etc.  versteht 

Um  die  freie  Weinsäure  neben  dem  Weinstein  zu  bestimmen,  wird  in  einem 
Versuch  die  Menge  des  letzteren  bestimmt  (s.  8.  683  Note);  dann  werden  2  Vol- 
Wein  genau  mit  Kali  ncutralisirt,  und  darauf  8  Vol.  Wein  zugemischt ;  10  CG.  die- 
ser Flüssigkeit  werden  mit  50  C.C.  Aether-Weingeist  gefüllt.  Wird  bei  dem  »weiten 
Versuch  mehr  Weinstein  erhalten  als  bei  dem  ersten,  so  rührt  der  Ueberschusa  von 
der  freien  Weinsäure  her  (Berthelot  und  Flourieu).  Fe. 
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Der  Extractgehalt  in  gut  ausgegohrenen  Weinen  ist  sehr  un- 
bedeutend, am  geringsten  in  richtig  gallisirtem  Wein ,  daher  auch  ihre 
grosse  Haltbarkeit.  Ist  der  Gehalt  bedeutend,  so  ist  zu  ermitteln,  wie 
viel  Zucker  darin  ist  oder  ob  dextrinhaltige  Stoffe  mitspielen.  In  die- 
sem Falle  ist  ein  hoher  Extractgehalt  Veranlassung  zu  Verdacht  Aus- 
bruchweine sehr  guter  Lagen  enthalten  oft  10  bis  12  Proc.  Extract- 
gehalt d.  h.  meistens  unvergohrenen  Zucker.  Dadurch  werden  die 
edelsten  Weine  oft  verschlechtert  Wenn  der  Wein  kein  Liqueurwein 
sein  soll,  so  soll  er  nicht  mehr  als  V*  Proc.  unvergohrenen  Zucker  ent- 
halten und  älterer  noch  weniger. 

Der  Extractgehalt  wird  am  sichersten  durch  Eindampfen  von  10 
C.C.  Wein  in  einem  sehr  flachen  Tellerchen  rein  dargestellt  und 
dann  noch  warm  gewogen.  Auch  kann  man  sich  dazu  des  von  A. 
Vogel  empfohlenen  Austrocknungsröhrchens  bedienen,  worin  man 
die  Stoffe  zur  organischen  Analyse  trocken  herstellt.  Ein  Strom 
von  trockner  Luft  wird  durch  den  Apparat  gesaugt,  während  die  Röhre 
in  kochendem  Wasser  eingetaucht  ist  Die  Wägung  ist  hier  sehr  bequem. 

Die  Zuckerbestimmung  in  fertigem  Weine  hat  ihre  Schwierigkeit, 
besonders  weil  der  Gehalt  sehr  gering  ist.  Man  bestimmt  den  Zucker 
durch  Kochen  mit  titrirter  alkalischer  weinsaurcr  Kupferoxydlösung, 
nachdem  man  zuerst  mit  Bleiessig  die  Gerbsäure  und  andere  fremde 
Stoffe,  welche  auch  Reduction  bewirken  "könnten,  gefällt  hat  (*.  Sac- 
charimetric  Bd.  VII,  S.  17).  Oder  man  bestimmt  den  Zucker- 
gehalt durch  Vergährung.  Man  lässt  1  Liter  Wein  mit  Hefezusatz  bei 
25 °C.  vollständig  vergähren  und  lässt  die  Kohlensäure  durch  Baryt- 
wasser aufsaugen,  treibt  zuletzt  durch  Erwärmen  der  gegohrenen  Flüs- 
sigkeit und  Durchsaugen  von  kohlensäurefreier  Luft  alle  Kohlensäure 
in  das  Barytwasser.  Der  kohlensaure  Baryt  wird  gewogen  oder  titrirt. 
Sehr  umständliche  Arbeit. 

Den  Weinsteingehalt  kann  man  speciell  bestimmen,  wenn  man  100 
bis  200  C.  C.  Wein  zur  Trockne  bringt,  in  der  Platinschale  einäschert, 
mit  heissem  Wasser  auszieht  und  das  kohlensaure  Kali  mit  Zehntelsal- 
petersäure misst ]). 

Für  die  Riechstoffe  giebt  es  weder  eine  Schätzung  noch  Bestimmung 
nach  Zahlen.  Das  Geruchsorgan  ist  der  einzige  maassgebende  Richter. 

Die  Farbstoffe  sind  zu  wenig  bekannt  oder  richtiger  so  gänzlich 
unbekannt,  dass  es  sich  von  einer  Bestimmung  derselben  nicht  handeln 
kann.  Bei  rothen  Weinen  hat  man  versucht,  den  rothen  Farbstoff  der 
Trauben  von  anderen  rothen  Farbstoffen,  die  häufig  zum  Färben  rother 
Weine  angewandt  werden  wie  den  Farbstoff  der  Malven,  der  Klatsch- 
rosen, Maulbeeren,  der  Heidelbeeren  u.  s.  w.  zu  unterscheiden;  beson- 
ders durch  die  Reactionen  gegen  Bleiessig  und  Alaunlösung  mit  kohlen- 
saurem Ammoniak,  indem  Rothwein  mit  ersterem  einen  bläulichgrauen, 
mit  dem  anderen  einen  schmutziggrauen  Niederschlag  giebt  Blume») 
in  Berlin  hat  in  neuester  Zeit  angegeben,  dass  der  rothe  Farbstoff 
des  Weins  viel  schwerer  in  Wasser  löslich  ist,  als  die  Farbstoffe  der 
zum  Färben  von  Wein  verwendeten  Beeren  u.  dergl.  Man  soll  daher 
nach  ihm  Brotkrume  oder  einen  reinen  Schwamm  in  den  Rothwein 

1)  Berthelot  und  Fleuricu  versetzen  10  C.C.  Wein  mit  25C.C.  Alkohol  und 
ebensoviel  Aether;  nach  24  Stunden  hat  sich  aller  Weinstein  bis  auf  0,002  Grm. 
abgesetzt.  (Compt.  rend.  T.  LVIT,  p.  894.  —  *)  Elsner's  chem.-techn.  Mittheilun- 
gen 1862  bis  1868;  Dingl.  polyt.  Jonrn.  Bd.  CLXX,  8.  240. 
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tauchen,  so  dass  diese  Körper  sich  durch  Aufsaugen  mit  dem  Wein 
füllen ;  legt  man  dann  die  Brotkrume  oder  den  Schwamm  auf  einen 
Teller  mit  Wasser,  so  färbt  sich  bei  künstlich  gefärbtem  Rothwein  das 
Wasser  sogleich  röthlich-violett;  bei  echtem  Roth  wein  tritt  erst  nach 
15  bis  30  Minuten  eine  schwache  Färbung  des  Walsers  ein.  Mr. 

Wein  Weinsäure,     syn.    saures  weinsaures 

Aethyloxyd  oder  A  etherweinsä ure  (s.  2.  Aufl.  Bd.  I, 
8.  266). 

Weiss,  Spanisches,  Blanc  tfEspagnc.  So  bezeichnet  man 
in  Frankreich  feingeschlämmte  Kreide,  in  Deutschland  das  basische  Wis- 
muthchlorid  oder  das  basisch  •salpetersaure  Wismuthoxyd;  man  wendet 
dies  ßlanc  d'Espagne  als  Schminke  an. 

Weissarseniknickel  oder  Weissarsennickel 
s.  Weissnickelkies. 

Weissbier,  8.  unter  Bier  (2.  Aufl.  Bd.  II,  2,  s.  1036). 

* 

w  eissblech  ist  verzinntes  Eisenblech,  s.  unter  Verzinnen. 
Weissbleierz,  syn.  Cerussit. 

Weissbrühe,  Gerberbrühe,  Gerberfett  oder  Degraa,  s. 
Bd.  IV,  S.  803  und  808  und  2.  Aufl.  Bd.  II,  3,  S.  384. 

Weissbuche  s.  Buche,  weisse,  2.  Aufl. Bd. II, 2, S. 549. 
Weisseisen,  geweisstes  oder  gefeintes  Eisen, 

Weissmachen,  Raffiniren  oder  Feinen  des  Roheisens  (2.  Aufl. 
Bd.  II,  3,  S.  1053). 

Weisseisen,  syn.  grelles  Roheisen. 
Weisserz  s.  Eisenspath  2.  Aufl.  Bd.  II,  3,  S.  638. 

Weisserz  wurde  sowohl  Sylvanit  als  auch  silberhaltiger  Arse- 
nikkies genannt. 

Weisses  Nichts,  Nihil  um  al  bum,  s.  Zinkoxyd. 

W  eissfeuer  *).  Feuerwerkssätze,  welche  angezündet  mit 
weisser  Flamme  brennen.  In  den  Flammen,  Lichter  und  Sterne  ge- 
nannten Feuerwerkstücken  pflegen  die  Buntfeuer  Anwendung  zu  finden. 
Die  Geschwindigkeit  des  Abbrennens  muss  bei  den  Flammen  am  ge- 
ringsten, bei  den  Lichtern  grösser,  bei  den  Sternen  am  lebhaftesten 
sein.  Darnach  ist  das  Verhältniss  des  zündenden  Theiles  des  Prä- 
parates chlorsaures,  überch lorsaures  oder  salpetersaures  Kali  zu  regeln. 
Nach  Hutstein3)  ist  überchlorsaures  Kali  weniger  gefährlich  als  chlor- 
saures Kali. 

Die  brennbaren  Körper  der  Sätze  sind  Schwefel ,  Kohle  oder  ein 
organischer  Stoff  wie  Mastix,  Schellack,  weisses  Pech.  Kohle  brennt 
sowohl  mit  salpetersaurem  wie  mit  chlorsaurem  Kali  schneller  ab  als 
Schwefel,  erthcilt  aber  der  Flamme  die  röthlichgelbe  Färbung  des 
Holzfeuers;  der  Schwefel,  welcher  mit  seinem  4  fachen  Gewicht  chlor - 

*)  Dingl.  polyt.  Joura.  Bd.  CXIX,  S.  208  u.  296.  —  *)  Ebendae.  Bd.  CXX,  S.  8Ü4. 
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sauren  Kalis  eine  schwach  gefärbte,  mit  seinem  3  fachen  Gewicht  Salpe- 
ter eine  angefärbte  Flamme  giebt,  findet  die  meiste  Verwendung.  Die 
Harze  färben  die  Flamme  minder  als  die  Kohle,  brennen  schneller  als 
Schwefel,  vergrössern  die  Flamme,  befördern  den  Zusammenhang  der 
Massen  und  sind  daher  namentlich  für  die  Sterne  in  Gebrauch*. 

Antimon  und  Arsen  ertheilen  den  Flammen  eine  weisse  Farbe,  er- 
st eres  mit  einem  Stich  ins  Blaue,  letzteres  ins  Gelbe.  Schon  deshalb 
aber  besonders  wegen  der  Erzeugung  minder  schädlicher  Dämpfe  als 
das  Arsen,  wird  das  Antimon  allgemein  vorgezogen.  Man  wendet  hier 
in  der  Kegel  nicht  metallisches  Antimon  sondern  Schwefel- Antimon 
(Antimonium  crudntri)  an. 

Vorschrift  zu  weissen  Flammen:  Salpeter  12,  Schwefel  4,  Schwe- 
felantimon 1  Theil. 

Vorschrift  zu  weissen  Lichtern:  Salpeter  4,  Schwefel  1,  Schwe- 
felantimon 1  Theil. 

Vorschrift  zu  weissen  Sternen:  Salpeter  32,  Schwefel  12,  Schwe- 
felantimon 8,  Schiesspulver  1  Theil. 

Weisse  bengalische  Flammen: 
Salpeter    ....  7 
Schwefel    ....  2 
Schwefelantimon .    .  1 
Ungelöschter  Kalk 
Mennige     .    .  . 
zerriebenes  Schiesspulver  — 

Man  zerreibt  die  Materialien  einzeln  zu  feinem  Pulver  und  mischt 
vorsichtig  mit  hölzernem  Spatel  auf  Papier. 

Weissfeuer  zur  Theaterbeleuchtung:  Salpeter  64  oder  76,  Schwe- 
fel 21  oder  22,  zerriebenes  Schiesspulver  15,  Kohle  2  Theile. 

Nach  Schwarz  >)  erhält  man  durch  Mischen  von  Roth-  und  Grün- 
feuer (salpetersaurer  Strontian  und  Baryt)  blendendweisse  Flammen. 

Indianisches  Weissfeuer  zu  Signal  lichten:  Salpeter  24,  Schwefel  7, 
Realgar  2  Theile. 

Stubenfeuerwerk2)  (Bouqnet  de  Perron):  Salpeter  15,  Schwefel  - 
blüthe  15,  Leinöl  10,  Schiesspulver  30,  Weingeist  8,  Campher  2,  ara- 
bisches Gummi  4  Theile.  Der  Salpeter,  Schwefel  und  Schiesspulver 
werden  feingepulvert  gemischt,  das  Leinöl,  die  Lösung  des  Camphers 
in  Spiritus,  des  Gummis  in  Wasser  zugesetzt  und  daraus  eine  Masse 
geformt,  die  man  zu  einem  etwa  eine  Linie  dicken  Kuchen  auswalzt,  in 
S  bis  4  Linien  grosse  Stückchen  geschnitten  trocknet ;  entzündet  bren- 
nen sie  mit  sehr  schöner  Flamme. 

Weingeistflammen  werden  durch  Osmium  schön  weiss  gefärbt.  V. 

Weissgerberei,  (die  Darstellung  von  alaungarem  oder 
weissgarem  Leder  (s.  unter  Leder,  Bd.  IV,  S.  805). 

Weissglühen  s.  unter  Glühen  Bd.  III,  S.  631. 

Weissgold  ward  früher  das  Platin  wohl  genannt,  weil  es  mit 
dem  Gold  die  Un Veränderlichkeit  durch  Salpetersäure  theilt. 


32 
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60 

48 
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»» 
11 

15 

»)  Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  CXLV1II,  S.  286  u.  Bd.  CXLIX,  S.  77. 
2)  Ebenda«.  Bd.  CXXXIV,  S.  79. 
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Weissgolderz,  syn.  G ediegen -Tellur  (Bd.  VIII, 

S.  52«). 

Weissgültigerz  wurde  ausserdem  Silberfahler«  oder 
Freibergit  auch  der  Polytelit  genannt,  welcher  nach  den  Analysen 
des  von  der  Grube  Himmelfürst  bei  Freiberg  in  Sachsen  von  Klap- 
roth1)  uod  des  von  der  Grube  Hoffnung  Gottes  bei  Freiberg  nach 
C.  Karomeisberg  2)  iu  die  Reihe  der  Fahlerze  zu  gehören  scheiut  uod 
ein  Bleiantimonfahlcrz  mit  wechselndem  Gehalte  an  Silber  mit  wenig 
Eisen  und  Zink  darstellt.  Es  findet  sich  derb,  eingesprengt  und  als 
Anflug,  ist  sehr  feinkörnig,  bleigrau,  metallisch  glänzend,  undurchsichtig, 
hat  die  Härte  =  2,5  und  das  specifische  Gewicht  =  5,4  bis  5,7.  K. 

Weissian,  syn.  Skolezit 

Weissigit  nannte  G.  Jenzsch8)  ein  im  Amygdalophvr  bei 
Weissig  an  der  Dresden  -  Bauzener  Strasse  in  den  Blasenräumen  vor- 
kommendes Mineral,  welches  nach  den  Analysen  desselben4)  Orthoklas 
ist  und  in  Krystallen  vorkommt,  die  zum  Theil  als  Pseudomorphosen 
nach  Laumontit  angegeben  wurden.  Als  solche  erkannte  sie  auch 
R.  Blum5).  Das  Mineral  ist  weiss  bis  fleischroth  gefärbt,  hat  die 
Härte  =  6,0  und  das  specifische  Gewicht  =  2,52  bis  2,55.  K. 

■ 

Weissit,  nach  Graf  Trolle  Wachtmeister«)  53,69  Kiesel- 
säure,  21,70  Thonerde,  8,99  Magnesia,  1,43  Eisenoxydul,  0,63  Mangan* 
oxydul,  4,10  Kali,  0,68  Natron,  0,30  Zinkoxyd,  3,20  Wasser  und  Spu- 
ren von  Ammoniak  und  Kalk  enthaltend,  von  Fahlun  in  Schweden, 
in  Chloritschiefer  eingewachsen,  ist  dem  Fnhlunit  nahe  verwandt,  bil- 
det undeutliche  kleine  Krystalle  oder  ist  dicht,  hat  ebenen  Broch,  ist 
grau  bis  braun,  wachsartig  glänzend,  hat  weissen  Strich  und  das  specif. 
Gewicht  =  2,8.  K. 

Weisskraut,  s.  Brassica  oleracea  (s.  d.  Art  2. 

Aufl.  Bd.  II,  2,  S.  339). 

Wei  Sskupfer,  so  ward  früher  die  Legirung  von  Arsen  mit 
Kupfer  (s.  unter  Kupferlegirungen  Bd.IV,  S.726)  bezeichnet;  jetzt 
nennt  man  wohl  das  Neusilber  so,  dessen  Synonym  „Packfonf  Weis* 
kupfer  bedeuten  soll  (s.  Bd.  V,  S.  514). 

Weisskupfer,  syn.  Domeyki t  (8.2.Aufl.  Bd. II, 8, S. 483). 
Weisskupfereisenkies  s.  Weisskupfererz. 

Weisskupfererz,  Weisskupfereisenkies,  Kupfereisen- 
kies,wurde  von  Werner  ein  unvollständig  untersuchtes  Mineral,  welche* 
ehemals  auf  der  Grube  Lorenz  Gegentrum  bei  Freiberg  in  Sachsen 
vorkam,  genannt.  Nach  der  Beschreibung  in  Hoffmann's  Mineralo- 
gie Bd.  III,  2,  S.  131  ist  die  Farbe  ein  Mittel  zwischen  silberweiss 
und  blass  messinggelb,  mehr  oder  weniger  gelblich  anlaufend;  der 
Bruch  ist  uneben  von  kleinem  und  feinem  Korne,  inwendig  glänzt  es 

1)  Dessen  Betträge  Bd.  I,  S.  166.  —  »)  Pogg.  Annal.  Bd.  LXVU1,  S.  615.  - 
*)  N.  Jahrb.  f.  Min.  1863,  S.  390.  —  *)  Ebendas.  1864,  S.  406  nnd  1866,  S.  800. 
—  ß)  Natnrh.  Verein  in  Heidelberg  1860,  81.  Dec.  —  «)  Pogg.  Annal.  Bd.  XIII, 
S.  871  u.  Bd.  XIV,  S.  190. 
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metallisch.  Das  Mineral  ist  spröde,  hat  etwa  die  Härte  =  5,0  bis  0,0 
und  nach  Breithaupt1)  das  specif.  Gewicht  =  4,4  bis  5,0.  Nach 
dokimastischen  Untersuchungen  soll  es  30  bis  40  Proc.  Kupfer  und 
1  Proc.  oder  etwas  darüber  Silber  enthalten.  Aehnliche  Vorkomm- 
nisse werden  von  Kamsdorf  in  Thüringen,  von  Frankenberg  in  Hes- 
sen, aus  dem  Schwarzwald  und  aus  Sibirien  angegeben.  Auch  das 
von  Breithaupt3)  Kyrosit  genannte  Mineral  von  Briccius  bei  Anna* 
berg  in  Sachsen  ist  Weisskupfererz  genannt  worden,  wozu  auch  die 
Synonyme  Weissktipfereisenkies  und  Kupfereisenkies  gehören.  K. 

Weissliegendes  und  Grauliegendes  werden  Sandsteine 
zwischen  dem  Rothliegenden  und  dem  Kupferschiefer  der  Zechstein- 
formation genannt. 

Weissloth  oder  Weisses  Loth  nennt  man  ein  Hart-  oder 
Schlagloth,  welches  eine  weisse  Farbe  besitzt  und  neben  Kupfer  Zinn 
und  Zink  enthält.  Eine  gebräuchliche  Vorschrift  dafür  ist  4  Thle. 
Kupfer,  2  Thle.  Zink,  1  Tbl.  Zinn. 

Zum  Hartlöthen  von  Neusilber  verwendet  man  häufig  eine  nach 
folgenden  Verhältnissen  zusammengesetzte  Legirung:  2  Thle.  Non- 
silberblech,  3  Thle.  Kupfer,  1  Thl.  Messingblech,  4  Thle.  Zink- 
schnitzel; leichter  nüssig  und  auch  weiss  ist  die  aus  10  Thln.  Messing- 
blech, 2  Thln.  Zink  und  1  Thl.  Zinn  zusammengeschmolzene  Legirung. 

Zum  Löthon  von  Silberwaaren  dient  1  Thl.  Messing  mit  2  Thln., 
fiir  feinste  Waaren  mit  3  Thln.  Silber  zusammengeschmolzene  Legirung. 

Alle  diese  Legirungen  werden,  um  sie  in  feinkörniger  Gestalt  zu 
erhalten,  in  Tiegeln  geschmolzen,  langsam  in  dünnem  Strahl  in  ein 
grosses  Gefäss,  welches  mit  kaltem  Wasser  gefüllt  ist,  gegossen.  Da- 
bei erhält  man  das  Was9er  in  Bewegung,  indem  man  mit 'einem  Reiser- 
besen  darin  schlägt  und  den  Strahl  von  geschmolzenem  Metall  durch 
den  im  Wasser  befindlichen  Besen  sich  zu  zertheilen  zwingt.  Durch 
ein  Sieb  trennt  man  die  gröberen  Stücke,  wäscht  das  feinere  sorgfaltig 
mit  Wasser  und  trocknet  es  rasch  anf  einer  Platte  Über  Feuer.  V. 

* 

Weissmachen  oder  Feinen  heisst  bei  der  Eisenarbeit  die 
Vorbereitung  des  grauen  Roheisens  zum  Frischen,  seine  Umwandlung 
in  Weisseisen  oder  Feineisen. 

Weissmetall  heisst  beim  Kupferschmelzen  der  aus  dem  ge- 
rösteten Rohsteine  beim  Verschmelzen  erhaltene  Stein  mit  etwa  60 
Proc.  Kupfergehalt. 

Weissmetalle  heissen  auch  weisse Metalllegirungen,  welche  statt 
Messing  benutzt  werden,  z.  B.  zu  Lagerpfannen  u.  dergl.;  ein  solches 
kürzlich  in  England  patentirtes  Metall  enthielt  76,1  Zink,  17,5  Zinn, 
5,6  Kupfer  und  Spuren  Blei.  . 

Weissnickelerz,  syn.  Weissnickelkies. 

Weissnickelkies  wurde  früher  der  Chloanthit  genannt 
und  mit  ihm  diejenigen  Mineralvorkommnisse  vereinigt,  welche  dersel- 
ben Formel  NiAs  entsprechen,  bevor  man  wusste,  dass  die  Verbindung 
NiAs  dimorph  sei.  A.  Breithaupt8)  nämlich  fand,  dass  bei  dieser  Ver- 

1)  Dessen  Charakt.  S.  263.  —  *)  Pogg.  Annal.  Bd.  LVIII,  S.  281.  —  8)  Pogg. 
Annal.  Bd.  LXIV,  8.  184. 


■ 
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bindung  analog  dem  Smaltit  und  Safflorit  Dimorphifinas  stattfinde,  wel- 
cher bei  mangelnden  bestimmbaren  Krystallgestalten  sich  trotz  der 
Uebereinstimmung  im  Aussehen  durch  das  speciftache  Gewicht  erken- 
nen lasse,  indem  die  tesserale  Species,  der  Chloanthit,  welche  oft  deut- 
liche Krystalie  zeigt,  leichter*  sei.  Er  nannte  deshalb  ausschliesslich 
die  tesserale  Species  Chloanthit  und  behielt  fflr  die  orthorhombisch  kry- 
stallisirende  Species  den  Namen  W ei ssn icke lkies  bei.  J.  D.  Dana1) 
benannte  die  letztere  mit  dem  Namen  Raramelsbergit,  damit  der  frü- 
her für  beide  gebrauchte  Name  Weissnickel  kies  nicht  zu  Verwechse- 
lungen führe.  Der  Kammelsbergit  krystallisirt  also  orthorhombisch 
und  bildet  selten  kleine  prismatische  Krystalie,  das  Prisma  oo  P=  128° 
bis  124°,  mit  einem  Längsdoma  combinirt,  spaltet  auch  nach  dem 
Prisma  oo  P  und  kommt  Öfterer  derb  vor,  dabei  krystallinisch  stengÜg. 
Obgleich  nun  stenglige  Vorkommnisse  eher  bei  orthorhombisch  -  kri- 
stallinischen Mineralen  vorkommen,  als  bei  tesseralen,  bo  ist  dennoch 
dieses  Vorkommen  kein  charakteristisches  Merkmal,  um  den  Kammels- 
bergit zu  unterscheiden,  weil  wie  bei  den  leicht  zu  verwechselnden 
Species  Smaltit  und  Safflorit  auch  der  Chloanthit  stenglig  vorkommt 
und  somit  wesentlich  das  speeifische  Gewicht  =  7,0  bis  7,2  für  den 
Kammelsbergit  entscheidet  Das  chemische  Verhalten  ist  das  des 
Chloanthit.  Zum  Rammelsbergit,  der  auch  Weissarseniknickel  ge- 
nannt wurde,  gehört  der  von* Hof fm an n*)  analysirte  Weissnickelkies 
von  Schneeberg  in  Sachsen.  K. 

We  issöl  wäre  die  deutsche Bennenung  furLeucol  und  Leucolin 
(s.  Bd.  IV,  S.  840  und  Chinolin  2.  Aufl.  Bd.  II,  2,  S.  1037). 

Weissofen,  ist  ein  Flammofen  zum  Weissen  des  Eisens. 
• 

Weiss  sieden  nennt  man  bei  Silberwaaren  das  Kochender 
selben  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  nachdem  sie  vorher  an  der  Luft 
erhitzt  sind;  beim  Sieden  löst  die  Säure  dann  das  auf  der  Oberfläche 
entstandene  Kupferoxyd  und  die  Silberoberflächc  erscheint  daher  weisser 
als  vorher  (s.  Bd.  VII,  S.  896). 

Messing  und  besonders  Stecknadeln  werden  durcli  das  sogenannt« 
Weisssieden  verzinnt,  d.  h.  sie  werden  mit  einer  Lösung  von  Zinnsalz, 
Weinstein,  Alaun  und  Kochsalz  mit  Zinn  gekocht;  in  Frankreich  soll 
jetzt  dazu  eine  Lösung  von  Zinn  in  Kieselfluorwasserstoffsäure  benuttt 
werden. 

Weissspiessglanzerz,  syn.  Valentinit. 

WeiSSStein,  Granulit,  Leptinit,  eine  dem  Granit  sich  an- 
schliessende Gebirgsart,  welche  eine  kristallinisch-körnige  gemengt« 
ist,  deren  wesentliche  Gemengtheile  Orthoklas  und  Quarz  sind.  Sie 
findet  sich  massig,  geschichtet  bis  schiefrig  (granitartiger,  gneissartiger 
Granulit,  Feldspathschiefer)  und  kann  als  Granit  oder  Gneiss  betrach- 
tet werden,  denen  der  Glimmer  mangelt.  An  Stelle  desselben  enthalten 
dagegen  Granulite  als  Uebergemengtheil  Granat,  Turmalin  oder  Do- 
then, sowie  auch  selbst  Glimmer,  wo  dann  das  Gestein  wieder  Granit 
oder  Gneiss  wird.  Das  relative  Vcrhältniss  der  wesentlichen  Gemeng- 
theile Quarz  und  Orthoklas  ist  verschieden,  doch  herrscht  meist  dor 


l)  Deesen  Syst.  of  Min.  T.  II,  8  61.  —  2)  pogg.  Annal.  Bd.  XXV.  S.  49t 
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letztere  vor,  wie  es  bei  Graniten  auch  zu  sein  pflegt,  und  bisweilen 
wird  das  Orthoklas  zum  Theil  durch  Oligoklas  ersetzt.  K. 

Weisssylvanerz,  syn.  Sylvanit. 
Weisstellur,  syn.  Sylvanit. 
Weisstellurerz,  syn.  Sylvanit. 

Weizen,  wheat,  froment.  Die  Gattung  Weizen  (Triticum)  zer- 
fallt in  zwei  Untergattungen,  den  eigentlichen  Weizen  und  den 
Spelt.  Die  einzelnen  Arteu  des  eigentlichen  Weizens  sind  der  ge- 
meine VV.  (T.vulgare  Vill.),  der  Hartweizen  (T.  durum  Desf.)  und  der 
polnische  W.  (T.  polonicum  L.).  Jede  dieser  Arten  zeigt  wieder  eine 
grosse  Anzahl  durch  Cultur,  Bodenbcschaffenheit  und  Klima  hervor- 
gerufene Spielarten1).  Beim  Spelt  werden  unterschieden  der  ei- 
gentliche Spelt  auch  Ve9en  genannt  (T.  Spella  L.),  derEmmer  (2V. 
amylaceum  Ser.)  und  das  Einkorn  (T.  monococcum  L.). 

Die  Körner  der  Triticum-Arten,  da  sie  die  Eiweisskörper  und  lös- 
lichen Kohlenhydrate  u.  s.  w.  in  einem  für  die  Ernährung  sehr  günsti- 
gen Verhältnisse  enthalten,  sind  unsere  wichtigsten  Brotfrüchte.  Diese 
Bedeutung  drückt  sich  auch  in  den  zahlreichen  Analysen  aus,  welche 
wir  nicht  nur  über  ihre  näheren  Bestandteile 2) ,  sondern  auch  über 
die  Zusammensetzung  ihrer  Asche  3)  besitzen. 


*)  Eine  genaue  botanische  Ueberaicht  der  Gattungen,  Arten  und  Varietäten  der 
Cerealien  Uberhaupt,  sowie  des  Weizens  insbesondere,  giebt  Bibra  in  seinem  Buche, 
die  Getreidearten  und  das  Brot,  Nürnberg  1860,  S.  101  bis  134. 

2)  A.  Vogel,  Schweigg.  Journ.  f.  Chem.  u.  Phys.  Bd.  XVIII,  S.  881.  — 
Fuss,  Ebendas.  Bd.  LXIV,  S.  825.  —  Saussure,  Ebendas.  Bd.  LXIX,  S.  189; 
Bibl.  univers.  1883,  p.  200.  —  Boussingault,  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [2.1 
T.  LXV,  p.  301;  Ebendas.  [3.]  T.  I,  225;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XIV, 
8.  88;  Econom.  rur.  c'dit.  deuxiemc,  Vol.  I,  p.  284.  —  Hermbstaedt,  Annal. 
d.  Landw.  von  Wägelin,  Bd.  XIX,  S.  41  u.  Bd.  XXII,  S.  1.  —  Lampadiua, 
Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XVIII,  S.  257.  Schloasberger,  Dingl  polyt. 
Journ.  Bd.  CV,  S  451.  —  Kau,  Annol.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXIV, 
S.  108;  Chem.  Ccntralbl.  1850,  S.  812.  —  Siegert,  landw.  Versuchsstationen 
Bd.  III,  S.  128.  —  Barrul,  Compt.  rend.  T.  LVI,  p.  834;  Dingl.  polyt.  Journ. 
Bd.  CLXX,  S.  137.  —  Proust,  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  T.  V,  p.  340.  — 
N.  E.  Henry,  Journ.  de  pharm.  T.  VIII,  p.  51.  —  Vauquelin,  Journ.  do 
pharm.  T.  VIII,  p.  353;  Schweigg.  Journ.  f.  Phys.  u.  Chem.  Bd.  XXXVI,  S.  223.  — 
Fourcroy  u.  Vauquelin,  Herz.  Lehrb.  4.  Autl.  Bd.  VII,  S.  598.  —  Pe'ligot, 
Annol.  de  chim.  et  de  phyn.  [3.1  T.  XXIX,  p.  5;  Dingl.  polyt.  Jonrn.  Bd*.  CXI,  S.  416. 
—  Fehling  u.  Fais st,"  Dingl.  poly;.  Journ.  Bd.  CXXIV,  S.  223;  Cliem.  Centralbl. 
1852,  S.  681.  —  Reifet,  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [3-1  T.  XXXIX,  p.  22; 
Chem.  Central!»!.  1854,  S.  145  —  Millon,  Compt.  rend.  T.  XXXVIII,  p.  12,  85  et  119} 
Chem.  Centralbl.  1854,  S.  1 1 1,  134  u.  1 4 1.  —  Pierre,  Compt.  rend.  T.  XLI,  p.  47. — 
Polson,  ehem.  Gaz.  1855,  p.  211;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXVI,  S.  320.  — 
Poggiale,  Journ.  de  pharm.  [3.]  T.  XXX,  p.  180  et  225;  Chem.  Centralbl.  1856, 
S.  763;  Coinpt.  rend.  T.  XI.1X,  p.  128;  Chem.  Centralbl.  1859,  S.  406.  —  Lawes  u. 
Gilbert,  Chem.  Soc.  Qu.  Journ.,  Vol.  X,  part  I,  p.  269;  Journ.  of  Agricult.  Soc. 
of  Engl.  Vol.  XVIT,  part  II.  —  W.  Mayer,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CL, 
S.  129;  Chem.  Centralbl.  1851.  S.  839.  —  A.  C.  ündermanns,  Bibras  Getreide- 
arten etc.  S.  283.  —  Schulze,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  BJ.  CIX,  S.  182.  — 
Bibra,  Getreidcartcn  etc.  S.  246.  —  Zöllcr,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd. 
CXU,  S.  29 ;  MUnchcncr  Ii  Irgebnisse  etc.  Heft  II,  S.  108;  Münchener  Ergebnisse 
etc.,  München  bei  Cotta,  Heft  III,  S.  155. 

*)  H.  Davy,  Scherer's  Journ.  Bd.  III,  S.  75.  —  H.  Schräder,  Gehlen*« 
Journ.  Bd.  III,  S.  525.  —  Fresenius  u.  Will,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  L, 
S.  363.  —  Boussingault,  Ebendas.  Bd.  L,  S  893.  —  Bichon,  Ebendas.  Bd.  L, 
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100  Theilo  lufttrockene  Weizenkörner  enthalten: 


1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

11 

14.0 

13/. 

14,0 

15,2 

13,2 

U,9 

13,2 

13,2 

14,5 

13,5 

15,2 

Fett  

1,0 

1,1 

1.3 

1,5 

1,2 

U> 

1,6 

1,1 

1,1 

1,8 

Fibrin,  Pflanzeuleini, 

Casein  

8,3 

10,5 

Kl 

12,7 

10,0 

8,7 

10,7 

19,8 

11,8 

19,1 

8,9 

Albumin  

2.0 

l,b 

1,0 

1,9 

1.4 

1,7 

1,0 

1,5 

1,8 

Dextrin  und  Zucker 

9,2 

10,5 

8.1 

0,3 

0,8 

7,8 

5,9 

0,8 

5,4 

0,0 

7,3 

Stärkmehl  .... 

02,7 

00,8 

00,1 

01.3 

07,1 

fiG,7 

59.7 

55,1 

G5,C 

58,8 

03,6 

l,b 

1,4 

1,9 

1,9 

1,4 

12 


14,? 
1.9 

12,2 
1,4 
7,9 

57,9 
2,3 
1.6 


13 

14 

15 

16 

17 

18 

12,18 

14,5 

13,46 

14,03 

Stickstoffhaltige  Stoffel)  . 

10.34 

14,4 

13,24  a) 

12,59  2) 

13,54 

12,95 

Stärke  und  Dextrin     .  .  . 

2.30 
05,44 

1,9 

03,3 

Ul,95 

82,12 

1,24 
03,76 

1,14 
64,78 

7,85 

4,2 

2,84 

3,32 

4,28 

3,78 

1,89 

1,7 

1,97 

1,97 

1,93 

1,90 

19 


13,93 
12,48 
1,18 
65,89 
8,18 
1,88 


20 

21 

22 

23 

24 

25 

13,92 

13,71 

13.93 

13,92 

13,90 

13,95 

Stickstoffhaltige  Stoffe  l)  . 

13,20 

12,82 

12,09 

12,7;» 

12,62 

12,75 

1,28 

1,24 

1,25 

1.40 

1,17 

1,88 

Stärke  und  Dextrin     .  .  • 

04,70 

06,00 

04,42 

G6,14 

05,47 

65,68 

3,38 

2,90 

3,08 

3,01 

3,11 

3,20 

1,88 

1,84 

1,89 

1,78 

1,80 

1,82 

■  ♦ 

*)  Ans  dem  Stickstoffe  berechnet.    a)  Kleber. 

Nr.  1  b"i9  12  Analyseu  von  Päligot;  1.  weisser  niederländischer 
Weizen  (1841);  2.  bunter  Weizen  (1843);  3.  weiter  Toucelie  aus  der 
Provence  (1842);  4.  Odessa- Weizen  aus  Polen;  5.  DU  Herison 
(1842);  6.  Poulard  roux  (1840);  7.  Poulard  bleu  coniqtie.  Sehr  trocke- 
nes Jahr  (1840);  8.  Polnischer  Weizen  (1844);  9.  Ungarischer  Wei- 
zen (1845);  10.  Aegyptischer  Weizen;  11.  Spanischer  Weizen;  12.Tan- 
garog-Weizen.  —  Nr.  13  und  14  analysirt  von  Poggiale;  13.  rother 
Beheri-Weizen  au?  Aegypten;  14.  Durchschnittsanulyse  verschiedener 
Weizenkörnersorten.  —  Nr.  15  und  16  Analysen  von  Fehling  und 
Faisst,  auf  Trockensubstanz  bezogen;  15.  Winterwetzen  vou  Hohen- 
heim (1850),  sein  Wassergehalt  14,78  Proc;  16.  Winterigel weizen 
von  Hohenheim  (1851),  Wassergehalt  16,08.  —  Nr.  17  bis  25  Analy- 
sen von  Ph.  II.  Zöller;  bayerischer  Weizen  von  Bogenhauser  Thon- 


S.  418.  —  Erdmann-Schmidt,  Journ.  f.  prakt.  (Juem.  Bd.  XXXVIII,'  8.  40  — 
J.  Th.  Way  u.  G.  Ogston,  Journ.  of  the  Koyal  Agricult.  Soc.  of  Engl.  Vol.  VII, 
part  II,  p.  593;  I.icbig  u.  Kopp's  Jabresber.  18*41»,  Tab.  C.  u  I).  —  Weber,  Pogg. 
Anoal.  d.  Chem.  u.  Phy*.  Bd.  LXXVI,  S.  838.  —  Bär,  Arch.  d.  Pharm.  [2.J  Bd. 

LXI,  S.  267.  Th.  J.  Herapath,  Journ.   Royal  Apric.  Soc.  of  Engl.  Vol.  XI, 

part  I,  p.  98.  --  Uwe»  u.  Gilbert,  Ebenda«.  Vol.  XVII,  p.  II.  —  Bibra,  1.  c, 
S.  272.  —  Zöllcr,  AnnaL  d.  Lhem.  u.  Pharm.  Bd.  CXII,  8.  29  u.  Müncbener 
Ergebninue  etc.  Heft  III,  S.  163.  —  Asche  von  gesundem  und  brandigem  Weizen, 
Petz  hold,  Journ.  f.  prakt.  Cbera.  Bd.  XXX  VIII,  S.  48. 
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boden;  17.  Saatfrucht;  18.  Ungedüngt;  19.  Mit  Guano  gedüngt;  20.  Mit 
schwefelsaurem  Ammoniak  gedüngt;  21.  Mit  schwefelsaurem  Ammo- 
niak und  Kochsalz  gedüngt;  22.  Mit  Holzasche  gedüngt;  23.  Mit  Chili- 
salpeter gedüngt;  24.  Mit  phosphorsaurem  Ammoniak  und  Kochsalz  ge- 
düngt; 25.  Mit  gedämpften  Knochenmehl  gedüngt. 

Aschen-Zusammensetzung. 


Aschen-Pro- 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

11 

12 

cente*)   .  . 

1,81 

1,51 

1,48 

1  72 

1  84 

1  7  1 
1,1  i 

1,76 

1  73 
1,1  «> 

In  HO  Th  Asche 

Kali  .... 

25,90 

20,80 

30,17 

0,43 

33,15 

33,00 

27,00 

32,24 

29,92 

34,51 

32,14 

31,18 

Katron    .  .  . 

0,44 

15,01 

27,79 

2,07 

4,00 

4,06 

0,08 

* 

1,87 

2,14 

2,42 

7 

Kalk  .... 

1,92 

1,83 

2,70 

3,91 

3,20 

2,82 

4,29 

2,00 

1,83 

1,80 

8,21 

1,50 

Magnesia    .  . 

C,27 

9,12 

12,08 

12,91 

12,71 

13,99 

7 

13,59 

10,91 

12,43 

11,09 

9,07 

12,35 
i 

Eiienoxyd  .  . 

1,33 

1,29 

0,28 

0,50 

0,60 

1,3G 

2,04 

1,70 

0,29 

0,08 

0,22 

Schwefelsäure 

 . 

0,27 

0,24 

0,48 

1,91 

0,32 

0,59 

0,2 1 

Spur 

0,01 

Kieselsäure  .  . 

3,37  a) 

0,15 

0,42 

2,84 

1,41 

5,91 

2,28 

4,43 

5,03 

3,29 

5,82 

Phosphorsäure 

G0,39 

7 

40,91 

7 

43,89 

4G,14 

* 

47,00 

4G,18 

41,22 

45,73 

45,30 

43,98 

44,44 

46,49 

Chlornatrium  . 

0,55 

0,27 

0,64 

- 

Aschen-Pro- 

13 

14 

15 

16 

17 

18 

19 

20 

21 

22 

23 

24 

cente  *)  .  . 

1,65 

1,71 

1,73 

1,61 

1,60 

1,73 

1,84 

1,81 

1,55 

1,97 

1,50 

1,70 

In  100  Tü.  Aüche : 

Kali  .... 

28,89 

30,94 

29,91 

30,13 

30,02 

20,70 

34,20 

29,70 

32,39 

30,60 

30,30 

35,77 

Natron    .  .  . 

1,40 

1,28 

1,87 

1,25 

3,82 

2,12 

4,53 

5,20 

2,32 

0,63 

1,00 

9,0G 

Kalk  .... 

G,7G 

3,72 

3,39 

0,87 

1,15 

6,78 

3,21 

2,88 

3,47 

4,34 

8,17 

2,05 

Magnesia    .  . 

13,0G 

12,74 

14,05 

11,46 

13,39 

12,7G 

9,5G 

11,00 

13,94 

11,12 

14,28 

14,09 

Eisenoxyd  .  . 

0,11 

1,40 

0,G7 

0,07 

0,91 

2,32 

2,00 

0,23 

0,97 

1,18 

0,89 

Spur 

Schwefelsäure 

1,55 

0,07 

0,24 

0,32 

0,11 

0,35 

0,18 

0,24 

Kieselsäure 

2,55 

1,34 

2,G3 

2,7G 

3,89 

2,05 

5,4G 

2,23 

3,05 

4,97 

4,48 

4,00 

Phosphorsäure 

45,64 

48,53 

47,44 

47,38 

46,79 

40,99 

40,57 

48,21 

48,47 

41,08 

45,80 

34,44 

Chlornatrium  . 

Aschen-Pro- 

25 

2h 

27 

28 

29 

30 

31 

3  2 

33 

34 

35 

cente  *)  .  . 

1,93 

1,90 

1,83 

1,88 

1,84 

1,89 

1,78 

1,80 

1,82 

1,40 

1,70 

In  100  Th.  Awhe: 

Kali  .... 

25,04 

27,00 

28,03 

28,16 

28,21 

29,25 

28,31 

28,22 

28,77 

35,38 

35,30 

Natron    .  .  . 

1,50 

2  12 

2,99 

2,07 

3,00 

2,00 

4,00 

3,08 

2,47 

4,00 

5,88 

Kalk  .... 

2,97 

2,05 

2,42 

2,30 

2,40 

2,31 

2,09 

2,42 

2,07 

5,72 

3,21 

Magnesia    .  . 

12,02 

12,02 

11,77 

11,43  11,54 

11,40 

10,G8 

11,10 

11,03 

12,93 

13,09 

Eisenoxyd  .  . 
Schwefelsäure 

0,04 
2,30 

0,52 
2,21 

0,48 
1,99 

0  52 
2^43 

0,51 
1,97 

0,57 
2,17 

0,59 
2,22 

0,5G 
2,20 

0,53 
2,33 

f  1,92 

1,50 

Kieselsäure  . 

2,14 

2,05 

1,94 

1,89 

1,95 

2,00 

1,80 

1,78 

1,99 

0,80 

0,80 

Phosphorsäure 

50,97 

50,00 

49,00 

49,90 

49,0G 

49,53 

49,55 

49,99 

50,15 

39,25 

40,72 

Chlor  .... 

0,07 

0,71 

0,72 

0,04 

0,80 

0,71 

0,70 

0,71 

0,07 

l)  Der  lufttrockenen  Substanz.  —  a)  und  Sand. 

Nr.  1.  Analyse  von  Erdmann.  —  Nr.  2  und  3  Analysen  von 
Fresenius  und  Will;  Nr.  2  rother  W.,  Nr.  3  weisser  W.  —  Nr.  4 
Holländischer  Weizen  von  Bichon  analysirt.  Nr.  5  bis  24  Analysen 
von  Th.  Way  und  G.  Ogston;  Nr.  5  bis  11  Hopeton  wheat;  Nr.  12, 
13  und  14  Creeping  wheat;  Nr.  16  bis  18  red-straw  white  wheat\  Nr.  19 
old  red  Lammes  wheat ;  Nr.  20  spalding  wheat]  Nr.  21  französischer  W.; 

44* 
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Nr.  22  egyptischer  W.;  Nr.  23  W.  von  Odessa;  Nr.  24  W.  vonMaria- 
nopel.  —  Nr.  25  bis  33  Analysen  von  Zöller;  die  Nummero  bezeich- 
nen die  nämlichen,  oben  unter  Nr.  17  bis  25  angeführten  Weizenaorten. 

Nr.  34  u.  35  Speltanalysen  von  Bibra;  34  aus  dem  Ries,  Thon- 
boden,  Stalldüngung;  35  von  Mörlach,  sandiger  Thonboden,  Stalldüngnog. 

Das  Weizenkorn  hat  ein  specifisches  Gewicht  nach  Bibra  *)  von 
1,32  bis  1,6;  das  absolute  Gewicht  von  20  Körner  beträgt  zwischen 
0,36  bis  1,30  Grm.  —  Anatomisch  besteht  das  Weizenkorn  aus  den 
Fruchthüllen  und  dem  Mehlkörper.     Die   äusserste  Hülle  des  Korns 
ist  derbe  lederfarbige  Holzsubstanz,  welche  sich  ziemlich  leicht  vom 
Korn  abziehen  lässt,  die  beiden  anderen  Hüllen  sind  ungefärbt,  sehr 
zart  und  schwierig  vom  Korn  zu  trennen.   Poggiale2)  konnte  die 
oberste  Hülle  der  benetzten  Körner  leicht  entfernen;  ihr  Gewicht  be- 
trug 3,5  Proc.  von  dem  der  Körner.  Die  Hüllen  enthalten  keinen  Kle- 
ber und  kein  Fett,  verlieren  durch  siedendes  Wasser  3,8  Proc,  zeigen 
2,12  Proc  Asche  und  3,4  Proc.  einer  nicht  ernährungpfahig  wirken- 
den stickstoffhaltigen  Substanz.  —  Bei  der  Mehlbereitung  aus  Weizen- 
körnern werden  gleichfalls  die  Fruchthüllen  von  dem  Mehlkörper  getrennt; 
allein  hier  ist  eine  genaue  Trennung  uumöglich,  und  je  nach  der 
schlechteren  oder  besseren  Construction  der  Mühlen,  wird  eine  grössere 
oder  geringere  Menge  der  Mehlsubstanz  —  und  zwar  der  kleberreich- 
sten, da  der  Kleberreichthum  des  Korns  von  Innen  nach  Aussen  zu- 
nimmt8) —  an  den  Fruchthiillen  hängen  bleiben.   In  Wirklichkeit  ent- 
hält denn  auch  die  Kleie  viel  nährende  Stoffe;  sie  soll  ausserdem  nach 
Mouriös  einen  eigenthümlichen  Körper  enthalten,  welcher  die  Fähig- 
keit besitzt,  Stärkmehl  in  Zucker  und  Dextrin  zu  verwandeln  4). 

Der  Wasser-Gehalt  der  lufttrockenen  Weizenkörner  ist  sehr  con- 
stant  (P^ligot.  Mayer.  Zöller).  Reiset6)  fand  die  Wassermen- 
gen in  dem  Weizen  von  12  bis  19  Proc.  verschieden.  Nach  Mi  Hon*) 
hängt  der  Wassergehalt  der  Körner  vom  Feuchtigkeitsgehalt  der  Luft 
ab.  Nach  Reiset  ist  der  Einßuss  nasser  Jahrgänge  auf  den  Wasser- 
gehalt der  Körner  ein  geringer,  indem  die  Feuchtigkeit  vorzugsweise 
in  die  Hülle,  nicht  aber  in  die  Mehlsubnanz  dringt.  Bei  Untersuchung 
des  Weizens  vom  trockenen  Jahre  1849  und  des  vom  nassen  Jahre  1850 
zeigte  letzterer  sogar  einen  geringeren  Feuchtigkeitsgehalt.  —  Die  Wasaer- 
menge  der  Weizenkömer  ist  ferner  bedingt  durch  ihre  dickeren  oder 


>)  Bibra,  a.  a.  O.  S.  248.  —  l'cber  den  Einduse  der  Form  der  Körner,  des 
Stickstoflgebaltcs  und  der  Wassermenge  nuf  das  speeifische  and  absolute  Gewicht 
derselben  vergl.  Reiset,  Annal.  de  chiin.  et  de  phy*.  [3.]  T.  XXXIX,  p.  22. 

*)  Poggiale,  Journ.  de  pharm.  [3.]  T.  XXX,  p.  180  et  255. 

•)  Pavcn,  Knapp's  ehem.  Technologie  Bd.  II,  S.  56. 

<)  Fürstenberg,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LH,  S.  418;  Journ.  f. 
prakt.  Chem.  Bd.  XXXL,  S.  195;  Peligot,  Annal.  de  chim.  et  de  pby».  [3.]  T. 
XXIX,  p.  5.  —  Millon,  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [3.]  T.  XXVI,  p.  5.  — 
Dubois,  Journ.  de  pharm.  [3.]  T.  XVIII,  p.  47.  —  Keknle,  Liebig>»  Chem. 
Briefe  4.  Aufl.  Bd.  II,  S.  169.  —  Poggiale,  Compt.  rend.  T.  XXXVII,  p.  171: 
Chem.  Cmtralbl.  1853,  S.  615.  —  Mourie\«,  Compt.  rend.  T.  XXXVII.  p.  851  et 
775,  T.  XXXVIII,  p.  505,  T.  XLVI1I,  p.  431  T.  XL,  p.  4 .12;  Dingl.  polyt.  Journ. 
Bd.  CXXXII,  S.  141.  —  Ondermans,  Repcrt.  chim.  appleg.  T.  I,  p.  185.  — 
Bibra,  1.  c.  S.  211  u.  S.  280  (Weizenkleic).  —  Ilorsford,  Annal.  d.  Chem.  o. 
Pharm.  Bd.  LVIII.  S.  171.  —  Procker.  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LVlH, 
S.  219.  —  Bibra,  a.  a.  O.  S.  193  u.  280  (Weizenmehl). 

6)  Reiset.  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [3.]  T.  XXXIX,  p.  22. 

«)  Millon,  a.  a.  O.  p.  12  and  85. 
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dünneren  Fruchthiillen,  sie  steht  zuletzt  mit  dem  Entwicklungsgrade 
des  Kornes  in  Beziehung ,  je  mehr  dieses  ausgebildet  desto  grosser  der 
Wassergehalt  und  umgekehrt.  —  Hinsichtlich  der  Vergrößerung  des 
Körner- Volums  durch  einen  erhöhten  Wassergehalt,  haben  Reiset, 
Payen  und  Peligot1)  gefunden,  dass  mit  15  Proc.  Wasser  angefeuch- 
tete Weizenkörner  eine  Volumvergrösserung  von  30  bis  35  Proc  er- 
fuhren, dass  also  in  praxi  ein  hoher  Feuchtigkeitsgehalt  viel  mehr  beim 
Messen  als  beim  Wiegen  in  Frage  kommt. 

Der  Aschengehalt  der  Weizeukörner  ist  ebenfalls  nur  in  engen 
Grenzen  wechselnd;  nach  Zöller3)  ist  derselbe,  sowie  die  Aschen- 
Zusammensetzung  selbst,  bei  Auswahl  gleich  gut  entwickelter  Körner 
und  gehöriger  Reinigung  derselben  constant.  Ueberhaupt  scheint  die 
sich  in  vielen  Analysen  ausdrückende  Verschiedenheit  der  quantitativen 
Aschenzusammensetzung,  und  selbst  die  des  organischen  Bestandes  eines 
und  desselben  Pflanzeoorganes,  oft  viel  weniger  durch  Bodenverhält- 
nisse, Klima  und  Spielart  bedingt,  als  vielmehr  durch  die  unrichtige  und 
sorglos  geschehene  Auswahl  des  Untersuchungsmaterials  3).  Bezüglich 
des  Verhältnisses  der  Phosphorsäure  und  der  Basen,  entspricht  dieses 
sauren  Salzen,  nnd  in  der  That  finden  sich  auch  in  der  Asche  raeta- 
und  pyrophosphorsaure  Salze 4). 

Ueber  den  wechselnden  Gehalt  der  Körner  an  Cellulose,  Fett 
und  Stärke  geben  die  Analysen  genügende  Auskunft.  Beziehungen 
zwischen  Fett  und  Cellulose  und  einzelnen  Aschenbestandtheilen,  ausge- 
drückt durch  constante  Verhältnisse,  sind  bis  jetzt  nicht  festgestellt;  es 
lässt  sich  hier  nur  aussagen,  dass  ähnlich  wie  bei  der  Gerste  fi),  die  un- 
vollkommen ausgebildeten  Körner  den  höchsten  Gehalt  an  Cellulose 
zeigen,  und  diesem  ein  höherer  Kalk-  und  Kieselsäuregehalt  und  eine  ver- 
minderte Kalimenge  in  der  Asche  entspricht.  Ob,  wie  bei  der  Gerste,  sich 
in  den  verschiedenen  Weizenkörnersorten  gleichfalls  ein  bestimmtes  Ver- 
hältniss  zwischen  Alkalien  und  Stärke  findet,  ist,  trotz  aller  Wahrschein- 
lichkeit, bis  jetzt  nicht  ermittelt.  —  Peligot's  *)  Versuche  erweisen 
in  verschiedenen  Weizenaorten  einen  Gehalt  von  5,9  bis  10,5  Proc. 
Gummi7)  und  Zucker;  Polson8)  findet  Zucker  und  Gummi:  in  altem 
amerikanischen  Weizen  3,8  Proc,  in  neuem  schottischen  Weizen  5,3 
Proc;  Vauquelin9)  erwähnte  gleichfalls  einer  8,5  Proc.  betragenden 
Menge  zuckeriger  Substanz  im  Weizenkorn;  das  Vorhandensein  lös- 
licher  Kohlenhydrate  im  Weizen  scheint  durch  diese  Analysen  voll- 
kommen constatirt. 

Die  stickstoffhaltigen  Bestandtheile  des  Weizenkorns  sind  in 
Wasser  lösliche  das  Eiweiss,  und  in  Wasser  unlösliche  der  Kleber  10). 


1)  Payen  und  Peligot,  Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  CX  XXII,  S.  218.  —  *)  Zöl- 
ler, Müncbcncr  Ergebnisse  etc.  Heft  III,  S.  Jf>4.  —  8)  Lieb  ig,  Chemie  in  Ihrer 
Anwendung  auf  Agricultur  etc.  8.  Aufl.  1864,  Bd.  I,  S.  838  —  4>  Erdmann,  Annal. 
d.  Chem.  u.  Pharm.  B<1.  UV,  S.  355.  —  B)  Zöller,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm. 
Bd.  CXII,  S.  29.  —  e)  A.  a  O.  —  7)  Das  Gummi  des  Weizenmehl»  enthält  nach 
Bibra  (a.  a.  0.  S.  232)  getrocknet  5,24  Proc.  Asche,  und  in  100  Thln.  Asche:  88,0 
Kali,  7,73  Magnesia,  12,04  Kulk,  42,23  Phosphorsaure.  —  «)  A.  a.  O.  —  •)  A.  a.  O. 

l0)  Vgl-  die  PeMigot* sehen  Analysen  bezüglich  der  Mengen  löslicher  und  un- 
löslicher Sticksto (Ts uh stanz  im  Weizenkorn.  —  Nach  Bibra  ist  es  unmöglich  dureh 
Auskneten,  welches  doch  die  zweckmassigste  Methode  ist,  mehr  als  8/s  des  vorhan- 
denen Klebers  zu  gewinnen;  das  andore  Drittheil  ist  mit  der  aus  dem  Mehlkörpav 
auagewaschenen  Starke  vermischt,  und  es  existirt  kein  Mittel  es  exaet  davon  z« 
trennen. 
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Bibra  *)  hat  den  Kleber,  aus  feinem  Weizenmehl  dargestellt  und  durch 
Behandeln  mit  heissem  Alkohol  quantitativ  in  seine  Bestandteile  zer- 
legt. Den  in  heissem  Alkohol  unlöslichen  Rückstand  führt  er  ab 
Pflanzenfibrin  auf,  den  pich  hi»im  Erkalten  des  Alkohols  ausschei- 
denden Theil  als  Pflanzencasein  und  den  in  kaltem  Alkohol  gelöst 
bleibenden  als  Pflanzenleim.  Durch  Behandeln  mit  Aether  wurden 
diese  Stoffe  von  ihrem  Fettgehalt 2)  befreit.  Auf  diese  Weise  analysirt, 
sind  100  Theile  Kleber  zusammengesetzt: 


Kleber  aus  Kaisermehl. 

Aus  gerin- 
gem Mittel- 
mehl. 

Aus  verschiede- 
nen feinen  Wei- 
zenmehlen. 

Aus  feineu 
Spelt  mehL 

I 

II 

III 

IV 

V 

VI 

VII 

VIII 

IX 

X 

XI 

Pfianienfibrin 

70,95 

71,55 

G9,40 

70,48 

81,61 

78.G2 

71,29 

70,73 

71,20 

70,22 

7I,4Ö 

71,90 

Pflanxenleim 

14,40 

1G,00 

17,57 

10,92 

7,54 

8,35 

19.56 

13,64 

15,43 

16,53 

15,36 

17,20 

Pflanzencasein 

8,80 

6,53 

7,30 

6,83 

3,85 

4,88 

4,01 

9,35 

7,40 

7,08 

7,20 

6,29 

Fett  .... 

5,85 

5,92 

5,73 

6,27 

7,00 

8,15 

5,14 

6,28 

5,97 

6,17 

6,24 

4,61 

Der  Aschengehalt  des  Klebers  betragt  nach  Kekule')  1,0  bii 
1,25  Proc,  nach  Bibra  für  Trockensubstanz  3,21  Proc.  Ferner  ent- 
halten nach  Bibra  das  bei  100° C.  getrocknete  Fibrin  des  Weizen- 
mehls 3,65  Proc.  Asche,  der  Pflanzenleim  desselben  3,90  Proc,  das 
CaseTn  8,77  Proc.  und  das  Weizenalbumin  3,28  Proc.  Asche. 


100  Theile  kieselsaure-  und  sandfreie  Asche  enthalten: 


Kleber. 

Fibrin. 

Pflanzenlein). 

I. 

II. 

*  III. 

IV. 

Iv&li  ......  . 

7,87 
2,14 

9,33 

6,03 

15,73 

50,85 

Magnesia  .  .  .  . 

12,08 

8,55 

7,33 

4,58 

17,31 

24,74 

30,97 

27,43 

Phosphorsäure 

52,08 

50,85 

52,40 

51,16 

Eisenoxyd   .  .  . 

7,13 

|  6,53 

(  3,27 

j  MO 

Schwefelsäure  . 

0,69 

0,09 

I  Analyse  von  Kekule;  II,  III  u.  IV  Analysen  von  Bibra. 


Eine  grosse  Anzahl  directer  Stickstoffbestimraungen  geben  Aof- 
schluss  über  die  Schwankungen  im  Stickstoflgehalte  der  Weizenkörner. 
Nach  Bibra  4)  zeigt  von  den  süddeutschen  Weizensorteu  der  Wun- 
derweizen von  Lichtenhof  den  höchsten  2,85  Proc,  der  Sommerweizen 
von  Trautskirchen  den  niedrigsten  1,55  Proc.  Stickstoffgehalt.  Im 
norddeutschen  Weizen  betrug  das  Stickstoflmaximum  2,92  Proc.  (Wun- 
derweizen von  Eldena),  das  Minimum  1,57  Proc.  (Preisweizen  von 
Oxford).  Lässt  man  bei  Berechnung  des  Mittels  die  Zahlen  über  2,5 
und  unter  1,7  unberücksichtigt,  so  enthält  der  deutsche  Weizen  im 
Mittel  2,24  Proc.  Stickstoff,  welche  Zahl  der  von  Mayer  berechneten 


*)  Bibra,  a.  a.  O.  S.  148.  —  s)  Bekanntlich  enthält  der  abgeschiedene  Kle- 
ber die  Hauptmenge  de*  Fette«,  welches  im  Weizenkorne  vorhanden  ist.  —  l*#b«r 
den  Einfluss  des  Fettes  auf  die  Znsammensetzung  des  Klebers  vergl.  Plligot, 
Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [8.]  T.  XXIX,  p.  5.  —  »)  Kekule-,  Liebig's  Ctm. 
Briefe  4.  Aufl.  Bd.  II,  S.  167.  —  *)  Bibra,  a.  a.  O.  S.  248. 
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(2,2  Proc.)  gleichkommt.  —  Für  Weizen  aus  Schottland  ergiebt  sich 
als  mittleren  Stickstoffgehalt  (13  Analysen)  2,01  Proc.  —  Spanischer 
Weizen  zeigt  im  Mittel  von  8  Analysen  2,1  Proc.  Stickstoff.  Eine 
Sorte  jedoch,  welche  übrigens  bei  der  Mittclzahl-Berechnung  nicht 
berücksichtigt  wurde,  enthielt  3,86  Proc.  Stickstoff;  sie  stammte  von 
den  Balearischen  Inseln.  —  Ten  höchsten  Gehalt  an  Stickstoff  zeigte 
der  russische  Weizen,  im  Mittel  2,34  Proc.  Weizen  von  Samara 
(prachtvolle  Körner)  hingegen  gab  3,47  Proc.  und  solcher  aus  Sibi- 
rien 2,65  Proc.  Stickstoff.  —  Nach  Heiset  enthält  der  französische 
Weizen  2,08  Proc.  Stickstoff,  nach  Peligot  2,1  Proc.  —  Am  gering- 
sten ist  der  Stickstoffgehalt  des  Weizens  aus  Egypten  =  1,47  Proc. 
und  aus  Australien  1,60  Proc.1)* 

Ueber  das  constante  Verhältniss  zwischen  Phosphorsäure  und 
Stickstoff  in  den  Weizenkörnern  hat  Mayer  2)  zahlreiche  Versuche 
unternommen;  sie  ergaben  das  Verhältniss  von  1,00  Phosphorsäure 
auf  2,04  Stickstoff.  Nach  Siegert»)  ist  das  Verhältniss  zwischen 
Stickstoff  und  Phosphorsäure  im  Weizenkorn,  je  nach  der  Düngung, 
etwas  schwankend,  jedoch  sind  die  Schwankungen  nur  gering. 

Hermbstädt  4)  stellte  zuerst  Versuche  an  über  den  Einfiuss 
stickstoffhaltiger  Düngemittel  auf  den  Kleber-  und  Eiweissgehalt  der 
Weizenkörner.     Die  Erhöhung,  welche  der  Klebergehalt  der  Weizen- 
körner, durch  Düngung  der  Weizenpflanze  mit  stickstoffreichen  (und 
phosphorsäurereichen)  Düngemitteln  erfuhr,   war  nach  Hermbstädt 
eine  sehr  bedeutende.    Durch*  Düngung  mit  Menschenharn  sollten  die 
Körner  in  100  Theilen  36,7  Kleber  und  Eiweiss  und  43,98  Stärke 
u.  s.  w.  enthalten  und  14  fältigen  Ertrag  liefern,  bei  Anwendung  von 
Stallmist  wurde  nur  7  faltiger  Ertrag  gewonnen  und  100  Körner  enthielten 
13,86  Kleber  und  Eiweiss,  aber  68,26  Proc.  Stärke.  Boussingault4) 
bestätigte  die  Hermbs tädt'schen  Versuche,  indem  er  anführte,  dass 
Weizen  in  freiem  Felde  nur  14,3  Eiweiss  und  Kleber,  in  stärk  gedüng- 
tem Gartenboden  dagegen  21,94  Proc.  enthulten  habe.    Mit  den  An- 
gaben Hermbs tädt's  —  dessen  Zahlen  von  verschiedener  Seite  als 
fehlerhaft6)  erkannt  wurden  —  und  Bou  ssingault's,  stimmen  die 
neueren  Untersuchungen  7)  nicht  überein ;  vielmehr  erweisen  diese,  dass 
bei  der  verschiedensten  Düngung  der  überhaupt  nur  in  engen  Grenzen 
schwankende  Stickstoffgehalt  der  Weizenkörner  nicht  entfernt  im  Ver- 
hältnisse stehe  zum  Stickstoffgehalt  der  Düngemittel,  wenn  auch  diese 
nach  den  Versuchen  von  Siegert  einen  erhöhenden  Einfiuss  übten. 
Dagegen  giebt  wieder  Barrai  8)  an,  dass  es  ihm  gelungen  sei,  durch 
verschiedene    Düngung   den   Stickstoff^ehilt    der   Körner  derselben 
Weizenart,  sowie  den  Ertrag,  im  Verhältniss  von  1:2  zu  steigern. 
Auch  er  behauptet  wie  Hermbstädt,  bei  verhältnissmässig  geringem 
Ertrag  sei  der  Procent- Gehalt  an  stickstoffhaltigen  Bestandtheilen 
auch  der  geringste  und  umgekehrt. 

*)  Die  Beziehungen  zwischen  StickstofTgehalt  der  Körner  und  deren  Ausbil- 
dung, ferner  diejenigen  zwischen  speeifischem  und  absolutem  Gewicht,  Wassergehalt, 
Aacbenmenge  etc.  und  dem  Stickstoffe,  8.  in  den  ettirten  Abhandlungen  von  Bi- 
bra. Reiset  u.  Millon.  —  2)  Mayer,  Annal.  d.  Chcm.  u.  Pharm.  Bd.  CI.  S.  129. 
  8)  Siegert,  landwirthsch.  Versuchsstationen  Bd.  III,  S.  128.  —  *)  Hermb- 
städt, a.a.O.  u.  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  IV,  S.  277.  —  5)  Boussingault, 
Annal.  de  chim.  et  de  phye.  [3.1  T.  I,  p.  226.  —  6)  Kau,  Annal.  d.  Chem.  u. 
Pharm.  Bd.  LXXIV,  S.  108.  —  7)  Schloss berger,  Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  CV, 
S.  461;  Zöller,  MUnchencr  Ergebnisse  etc.  Heft  III,  S.  154;  Siegert,  a.  a.  0. 
—  8)  Barrai,  Compt.  rend.  T.  LVI,  p.  834;  Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  CLXX,  S.  187. 
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Das  Weizenstroh  l)  enthält  im  lufttrockenen  Znstande  zwischen 
9  bis  13  Proc.  Wasser,  5  bis  7  Proc.  Asche  *)  und  0,3  bis  0,45  Stick- 
stoff.  Anderson8)  analysirte  da«  Stroh  von  rothem  und  weissem 
Weizen,  in  ersterem  fand  er  13,3  i  Wasser,  1,50  eiweissartige  Stoffe, 
6,80  Asche  und  78,36  sonstige  Bestandteile,  in  letzterem  11,23  Was- 
ser, 1,37  eiweissartige  Substanz,  7,98  Asche  und  79,42  sonstige  Be- 
stan  dt  heile.  Wurtz4)  fand  im  Stroh  von  gesundem  wie  von  brandigem 
Weizen  auf  100  Thle.  aachenfreier  Trockensubstanz:  46,6  Kohlenstoff 
und  6,1  Wasserstoff;  im  erstem  0,38  im  letztern  0,82  Stickstoff. 

Von  den  das  Stroh  betreffenden  Aschen-Analysen  6)  führen  wir  die 
nachstehenden  an. 


I 

II 

III 

IV 

V 

Vln. 

Vlb. 

vu 

Aschen-Procente  l)  .  . 

5,1* 

4.20 

9,45 

■ 

100  Thle.  Ajche  enthalten 

lÜ.II.') 

11,71» 

10,03 

12,70 

9,47 

17,98 

9,14 

11,76 

g,<4 

0,85 

".»•« 

1,39 

2.4  7 

1,79 

IC&lk  •••■>... 

r,.or> 

r,.9G 

4.44 

7.34 

7.42 

1,88 

G,83 

Magnesia  

3,^1 

1,45 

3,2  7 

3,29 

3,53 

1,94 

1,27 

3,G2 

1 ,7.) 

0,73 

1,54 

0,14 

1,11 

0,15 

0,37 

0,54 

SchwefVlsiiure  .... 

2.24 

4,45 

5.59 

3,31 

2,28 

3,00 

2,23 

Kieselsäure  ..... 

co.ac 

C7,10 

70,50 

71.49 

G3,89 

81,22 

6G,13 

Phosphorsäure     .  .  . 

5,24 

7.05 

2,75 

4,31 

8.85 

2,20 

*)  Der  lufttrockenen  Substanz. 


Nr.  I  Weizenstroh  von  Lehmboden  nach  Zoll  er.  —  Nr.  II  bis 
VII  Analysen  von  Way  und  Ogston,  sie  entsprechen  den  Nummern 
10,  11,  15,  16,  17  und  18.  —  Sämmtliche  Analysen  beziehen  sich  auf 
Stroh  mit  Spreu,  nur  Analyse  Via.  ist  reines  Stroh,  Vlb.  Spreu. 

Der  mittlere  Ertrag  einer  Hectare  beträgt  an  Weizenkorn  und 
Stroh  in  Kilogrm.: 


Hauptbestandtheile  der  lufttrockenen  Ernte: 

Ertrag. 

Stick- 
stoff. 

Ccllu- 
losc. 

Stärke  u. 
Gummi 
etc. 

Fett. 

Phos- 
phor- 
säure. 

Kali. 

Kiesel- 
säure. 

Körner  .  .  . 
Stroh   .  .  . 

2000 
5000 

40,1 
21,0 

G8,0 
2220,0 

1202,8 
1G50,31) 

25,0 

19,1 

18,3 

10,8 
29,1 

3,9 
174,5 

Zusammen 

7000 

Gl,l 

2288,0 

2853,1 

25,0 

37,4 

39,9 

178,4 

l)  Lösliche  stickstofffreie  Substanz.  Z. 


l)  Pierre,  Annal.  d'agric.  franc.  T.  VI,  p.  885;  Compt.  rend.  T.  XLI,  p.  566. 
—  Zöller,  Münehener  Ergebnisse  etc.  Heft  III,  S.  154.  —  Siegert,  a.  a.  0.  8. 
141. —  Way  u.  Osten,  a.a.O.  —  IJcnneberg  «.  Stohraann.  Journ.  f.  Land w. 
1859,  S.  324;  1860,  S.  3H7.  —  2)  Der  Aschengehalt  des  Strohes  und  der  Spirn 
ist  verschieden;  nach  Way  u.  Ogston  enthalt  die  Spreu  zwischen  8  bis  15  Proc. 
Asche.  —  8)  Anderson,  Transact.  Highl.  JSoe.  1851  u.  1H53  ;  Chem.  CentralbL 
1853,3.  881.  —  *)  Wurtz,  Henneberg's  Jahrcsber.  f.  Landwirtschaft  1853,  S.  186. 

»)  Weber,  Annal.  d.  Chem.  u.  Phys.  Bd.  LXXV1,  S.  838.  —  Baer,  Arcbir 
d.  Pharm.  [2.]  Bd.  LXI ,  S.  267.  —  Petzholdt,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd. 
LX,  S.  861.  —  Way  u.  Ogston  Journ.  of  the  Rovnl  Agric.  Soc.  of  Engt  Toi. 
VII,  p.  II,  p.  598  bis  678.  —  Zöller,  a.  a.  O.  S.  155. 
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Wellenkalk.  —  Wermuthbitter. 


Well  enkalk  ist  Kalkstein  der  unteren  Abtheilung  der  Mu- 
schelkalkformation  genannt  worden,  weil  derselbe  dünn  geschichtet 
vorkommt  und  die  Schichten  auf  ihrer  Oberfläche  durch  wulstförmige 
Bildung  eine  wellenförmige  runzliche  Beschaffenheit  haben. 

TV  e  Ita  Uge  oder  Hydrophan  wird  mancher  sogenannte  ge- 
wöhnlich weisse  lfalbopal  genannt,  welcher  Wasser  stnrk  einsaugt  und 
dadurch  durchscheinend  wird  oder  selbst  Farbenspiel  zeigt.  Klap- 
roth  *)  analysirte  einen  solchen  Hydrophan  aus  Sachsen,  welcher  93,12 
Kieselsäure,  1,6  Thonerde,  5,25  Wasser  nebst  anderen  flüchtigen,  ent- 
zündlichen Theilen  enthielt.  —  Wird  solcher  Opal  in  Wachs  getränkt, 
so  heisst  er  Pyrophan  und  zeigt  ähnlich  grössere  Durchscheinheit,  so 
lange  er  warm  ist.  Beim  Erstarren  des  Wachses  wird  er  undurch- 
sichtig. K, 

Welter's  Bitter,  syn.  Trinitrophenylsäure,  s. 
unter  Phenylsiiure  (Bd.  VI,  S.  105). 

Welter's  Sicherheitsröhren,  s.  unter  Sicher- 
heitsröhren (Bd.  VII,  S.  853). 

Weltzienit  hat  Haidinger  das  von  Weltzien  dargestellte 
Teträthylarnmoniumtrijodid  genannt  (s.  d.  Art.  2.  Aufl.  Bd.  I,  S.  293). 

Werkbl  Cl  heisst  das  unmittelbar  aus  den  Bleierzen  erhaltene 
unreine  Blei  (s.  d.  Art.  2.  Aufl.  Bd.  II,  2,  S.  35). 

W  ermuth.  Artemisia  Absinthium.  Die  Pflanze  enthält  neben 
Wermuthbitter  (s.  d.)  ätherisches  Oel  und  eine  Säure  (s.  Wermuth- 
säure)  Nach  Tichanowitsch  *)  enthält  sie  ein  in  Alkohol  und 
Aether  lösliches  Harz  neben  Wermuthbitter  Bernsteinsäure  Aepfelsäure 
und  eine  der  Catechugerbsäure  ähnliche  Gerbsäure.  Das  Harz  findet 
eich  zu  allen  Zeiten  und  in  verschiedenen  Theilen  der  Pflanze;  Gerb- 
säure (aber  weder  Aepfelsäure  noch  Bernsteinsäure)  findet  sich  beson- 
ders in  der  im  Mai  und  auch  im  Juni  gesammelten  Pflanze;  im  Juli 
enthält  die  Bliithe  nur  Aepfelsäure,  das  Kraut  Aepfclaäure  und  Bern- 
Pteinsäure. 

Wermuthbitter,  syn.  Absinthiin.  Dieser  Körper,  der 
schon  früher  (2.  Aufl.  Bd.  I,  S.  16)  beschrieben  wurde,  ist  erst  in 
neuester  Zeit  wie  es  scheint  rein  von  Kromeyer8)  dargestellt,  seine 
Formel  ist  nach  ihm  C40  H2o  09 ,  wahrscheinlich  richtiger  C4o  H29  08 
-f-  HO.  Das  Wermuthbitter  wird  aus  den  wässerigen  Abkochungen 
des  Krautes  mit  Thierkohle  gefällt,  die  mit  Wasser  ausgewaschene 
Kohle  -wird  mit  Alkohol  ausgekocht;  die  alkoholische  Lösung  wird 
durch  Versetzen  mit  Wasser  und  Fällen  mit  Bleiessig  gereinigt,  wor- 
auf das  Filfrat  nach  Ahscheidung  des  Bleis  durch  Schwefelwasserstoff 
beim  Eindampfen  der  filtrirten  Losung  unreines  Absinthiin  giebt,  das 
durch  Auflösen  in  wässerigem  Weingeist  mit  Gerbsäure  gefällt,  und 
dann  durch  Bleioxyd  getrennt  wird.  Das  Absinthiin  scheidet  sich  beim 
Verdampfen  seiner  wein.jeistigen  Lösung  in  schwach  gelblichen  ölarti- 

*)  Deuen  Beiträge  Bd.  IT,  S.  156.  —  2)  Zeitschrift  f.  Chem.  u.  Pharm.  18G3, 
8.  197;  Chem.  Centralbl.  1868,  8.  908.  —  3)  Archiv  d.  Pharm.  [2.]  Bd.  CVIU, 
S.  129;  Chem.  Centralbl.  1862,  S,  49. 
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gen  Tropfen  ab,  die  zu  einer  undeutlich  krystallinischen  Masse  erstarren ; 
aus  der  ätherischen  Lösung  wird  es  durch  Verdampfen  and  Zerreiben  des 
Rückstandes  als  farbloses  Pulver  erhalten.  Das  Absinthiin  schmeckt  inten- 
siv  bitter,  hat  einen  wermuthartigen  Geruch,  ist  fast  unlöslich  in  kaltem 
Wasser,  in  heissem  Wasser  ist  es  etwas  löslicher,  in  Alkohol  und  Aether 
ist  es  leicht  löflich.  Es  schmilzt  bei  etwa*  120°C.,  stärker  erhitzt  zer- 
setzt es  sich.  Concentrirte  Schwefelsäure  zersetzt  es  unter  bräunlicher 
oder  bläulicher  Färbung.  Beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  ver- 
wandelt es  sich  in  ein  braunes  Harz,  ohne  dass  Zucker  sich  dabei  bil- 
det. Concentrirte  Salpetersäure  zersetzt  es  beim  Erhitzen.  Kali  und 
Ammoniak  lösen  das  Absinthiin  mit  braunrother  Farbe.  Metall  salze 
fällen  die  AbsinthiinlÖsung  nicht.  Alkalische  Kupferoxydlösung  wird 
durch  Absinthiin  nicht  reducirt;  ammoniakalische  Silberlösung  giebt 
damit  einen  Metallspiegel. 

Eine  mit  Wasser  verdünnte  Lösung  von  Absinthiin  in  Alkohol 
giebt  auf  Zusatz  von  Gerbsäure  einen  pflasterartigen  Niederschlag,  der 
nach  dem  Auswaschen,  Trocknen  und  Zerreiben  ein  graues  Pulver  ist 
C^^gOs.CjsftgO^  -f  3  HO  (Kromeyer).  Fe. 

Wermuthöl  ist  ein  flüchtiges  Oel,  weichesaus  Wermuth,  dem 
Kraut  von  Artemisia  Äbsinthium  L.,  Familie  der  Compositue,  durch  De- 
stillation mit  Wasser  gewonnen  wird.  Zwar  enthalten  die  Blätter  die- 
ses Halbstrauchs  auch  ätherisches  Oel  und  werden  deshalb  zur  Ge- 
winnung desselben  mit  verwendet,  doch  scheint  in  ihnen  der  Bitterstoff 
vorzuwalten;  grössere  Ausbeute  liefern  die  blühenden  Spitzen  die  so- 
genannten Summitates  absinthii.  Es  ist  nicht  untersucht,  ob  das  Oel 
der  Blätter  mit  dem  der  Bhithen  identisch  ist;  bei  der  gewöhnlichen 
Darstellung  erhält  man  immer  ein  Gemenge  von  beiden. 

Frisch  dargestellt  ist  das  Wermuthöl  grün,  wird  aber  bald  gelb 
oder  braun.  Es  hat  einen  penetranten  eigenthümlichen  Geruch,  einen 
bitteren  zugleich  kratzenden  Geschmack.  Specif.  Gew.  ==  0,897  bis 
0,9725.  Es  fängt  bei  180°  an  zu  sieden,  der  Kochpunkt  steigt  rasch  auf 
2020bi3  205°  und  bleibt  alsdann  eine  Zeitlang  stationär,  darüber  hinaus 
findet  eine  Verdickung  des  Oels  statt.  Es  verharzt  nicht  leicht,  im 
frischen  Zustande  detonirt  es  mit  Jod.  Mit  Salpetersäure  färbt  es  sich 
alsbald  blau,  darnach  braun  1). 

Nach  Leblanc2)  rectificirt  man  das  Oel  durch  mehrmalige  De- 
stillation über  Aetzkalk,  wobei  nur  das  bei  205°  Uebergehende  aufge- 
fangen wird.  Das  rectificirte  Oel  wird  durch  alkalische  Laugen  nicht 
verändert,  mit  trocknem  Kali-Kalk  erhitzt  schwärzt  es  sich  und  de- 
stillirt  zum  Theil  unverändert.  Schwefelsäure  löst  es  in  der  Kälte  auf, 
Salpetersäure  bildet  'unter  heftiger  Einwirkung  ein  saures  krystallisir- 
bares  Harz.  Die  Zusammensetzung  desselben  ist  =  G?o  Oa,  also 
isomer  mit  denr  Laurineen-Camphor.  Durch  wiederholte  Destillation 
über  wasserfreie  Pho9phorsäure  und  Behandlung  mit  Kalium  lassen 
sich  dem  Oele  2  Atome  Wasser  entziehen,  es  resultirt  ein  Kohlenwas- 


!)  Nach  Schwaner t  (Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CXXVIII,  S.  110)  wird 
das  Oel  mit  Salpetersäure  erhitzt  erst  grün  dann  dunkelblau  zuletzt  schwarzbraun, 
es  bildet  sich  dabei  ein  weiches  amorphi-a  Harz,  welches  eich  beim  Kochen  in  Alko- 
hol löst;  auf  Zu  «fitz  von  Wasser  scheiden  sich  aus  d*>r  Lösung  blassgelbe  Florken 
ab.  während  die  abfiltrirte  Flüssigkeit  Camphresinstture  ^o^h^m  g'«Dt« 

*)  Compt.  rend.  T.  XXI.  p.  379. 
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seretoff  von  der  Zusammensetzung  des  Carophogens,  der  mit  diesem 
auch  in  sonstigen  Eigenschaften  übereinstimmt. 

In  Apotheken  hält  man  ein  mit  Terpentinöl  versetztes  Wermuthöl. 
Jenes  wird  entweder  mit  überdestillirt  oder  dem  fertigen  Gele  zugesetzt. 
Es  ist  frisch  gleichfalls  grünlich,  wird  aber  zuletzt  hellgelb.  Es  ver- 
harzt leicht.  Die  Beimischung '  des  Terpentinöls  giebt  sich  sogleich 
durch  den  Geruch  zu  erkennen.  Nach  Heppe  wird  das  reine  Wer- 
muthöl mitNitroprussidkupfer  dunkelbraun  und  das  Salz  färbt  sich  blau 
oder  schwarz,  das  terpentinölhaltige  behält  seine  Farbe,  während  das 
Reagens  bläulichgrau  wird. 

Früher  war  das  Wermuthöl,  da*  reine  wie  das  mit  Terpentinöl 
versetzte,  ein  beim  Volke  sehr  beliebtes  Wurmmittel.  Die  Liqueur- 
fabrikanten  machen  Gebrauch  davon.  Wp. 

Wermuthsäure  nennt  Braconnot1)  eine  im  ausgepressten 
Saft  von  Artemisia  Absinthium  enthaltene  durch  Fällen  mit  Bleizucker 
fallbare  Säure,  die  nach  Zwenger2)  und  Weppen3)  Bernsteinsäure 
ist,  nach  Luck4)  aber  ein  Gemenge  von  Aepfelsäure  und  Phosphor- 
saure  (s.  unter  Wermuth). 

Beim  Destilliren  von  Wermuthkraut  mit  Wasser  wird  eine  flüch- 
tige Saure  erhalten,  die  im  concentrirten  Zustande  in  öligen  Tropfen 
auf  dem  Wasser  schwimmt,  stechend  riecht  und  sehr  sauer  schmeckt 
(Dumenil5).  Eine  weitere  Untersuchung  fehlt.  Ft. 

Wernerit,  Mejonit,  Skapolith,  Nuttalith,  Ekebergit, 
Arktizit,  Tetraklasit,  Gabbronit,  Fuscit,  pyramidaler  Elain- 
spath,  Glaukolith,  Paranthine,  Hyacinthe  blanche  de  la  Somma 
Algerit,  Stroganowit,  Wilsonit,  Chelmsfordit,  Micarellit, 
Atheriastit,  Paralogit,  3  CaO  .  SiOa  +  2  (Al2  03  .  Si08),  mit 
wechselnden  Mengen  von  Natron,  Magnesia,  Kali,  Ei.senoxyd  und 
Manganoxydul  nach  sehr  zahlreichen  Analysen,  welche  jedoch  unter 
einander  auch  so  bedeutende  Abweichungen  zeigen ,  dass  man  den 
Wernerit  in  verschiedene  Species  spaltete.  Die  Ursache  dieser  zum 
Theil  erheblichen  Abweichungen  beruht  wesentlich  in  der  Eigenschaft 
des  Wernerit,  sich  leicht  zu  zersetzen,  worauf  ausser  der  verschiedenen 
Beschaffenheit  auch  der  mehr  oder  weniger  geringe  Wassergehalt  der 
Mehrzahl  hinweist.  Die  Uebersicht  der  in  ßammelsberg's  Hand- 
buch der  Mineralchemie  S.  717  ff.  zusammengestellten  40  Analysen 
zeigt,  dass  die  Verhältnisse  der  Basen  untereinander  und  zur  Kiesel- 
säure sehr  abweichen  und  nur  wenige  annähernd  gleich  sind,  ohne  dass 
man  genöthigt  ist,  anstatt  einer  Species  eine  erhebliche  Zahl  solcher 
aufzustellen.  Die  chemische  Veränderung  des  Wernerit  besteht,  wie 
C.  Rammeisberg6)  angiebt,  theils  in  einem  Verlust  an  Kalk,  theils 
in  einer  Aufnahme  von  Alkali,  Magnesia,  Wasser,  selbst  Kieselsäure. 

Der  Wernerit  krystallisirt  quadratisch,  gewöhnlich  in  der  Combi- 
nation  der  beiden  quadratischen  Prismen  oo  P  und  oo  P  oo,  mit  vierflä- 
chiger Zuspitzung  durch  die  stumpfe  quadratische  Pyramide  P,  deren 
Endkantenwinkel  =  136°  7'  und  deren  Seitenkantenwinkel  =  63°  48' 
sind,  mit  oder  ohne  die  Basisflächen  oP.  Die  Krystalle  sind  meist  in  der 


l)  Bullet,  de  pharm.  T.  V,  p.  649.  —  *)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XL VIII, 
S.  122.  »)  Ebendaa.  Bd.LIX,  S.  854.  —  *)  Ebenda*.  Bd.  UV,  8.  112.  —  *)  ßuehn. 
Repert.  Bd.  LXXXVI,  8.  176.  —  «1  a.  a.  0.  8.  728. 
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Richtung  der  Hauptachse  ausgedehnt,  daher  Skapolith  genannt,  dieKry- 
stalle  meist  aufgewachsen,  auch  verwachsen  zu  Aggregaten  mit  ^teogli- 
ger  bis  körniger  krystall  inischer  Absonderung,  selten  ist  er  dicht  Die 
mehr  oder  weniger  deutlichen  Spaltungsflächen  gehen  den  Flächen  der 
beiden  quadratischen  Prismen  parallel.    Der  Bruch  ist  mu*chlig,  un- 
eben oder  splittrig.    Der  Wernerit  ist  farblos  oder  weiss,  öfter  grau, 
auch  blass  grün,  gelb,  roth,  selten  blau  (der  Glaukolith),  er  ist  frisch 
glasartig  glänzend  (der  Mejcnit),  auf  den  Spoltungsflächen  perlmutter- 
artig, auf  den  Bruchflächen  wachsartig,  durch  die  chemische  Umwand- 
lung ist  der  Glanz  meist  schwach  und  selbst  auf  Krystallflächen  wachs* 
artig ;  er  ist  durchsichtig,  jedoch  selten,  häufiger  durchscheinend  bis 
an  den  Kanten,  hat  weissen  Strich,  die  Härte  =  5,0  bis  5,5,  ist  spröde 
und  hat  das  speeifische  Gewicht  =  2,6  bis  2,8.    Vor  dem  Löthrohre 
ist  er  mit  Aufschäumen  leicht  zu  einer  mehr  oder  weniger  glasartigeo 
blasigen  Masse  schmelzbar,  er  färbt  die  Flamme  oft  gelb,  wenn  er 
mehr  Natron  enthält  und  giebt  in  der  offenen  Röhre  geringe  Fluor- 
reaction.    Von  Chlorwasserstoffsäure  wird  er  vollkommen  zersetzt,  ohne 
zu  gelatiniren,  auch  Kieselsäure  als  Pulver  abscheidend.  K. 

Wernerit,  dichter  und  muschliger,  wurde  früher  der  Ne- 
phelin  genannt.  K. 

Wesentliche  Oele,  Olea  essentialia,  syn.  für 
ätherische  oder  flüchtige  Oele  (s.  Bd.  V,  S.  637). 

Wetter.  Der  Bergmann  bezeichnet  die  in  den  Gruben  und 
Schächten  vorhandene  Atmosphäre  je  nach  den  Bestandteilen  als 
mattes  Wetter,  wenn  sie  wenig  Sauerstoff  und  hauptsächlich  Stickgas 
enthält  und  daher  nicht  athembar  und  nicht  brennbar  ist;  als  böses 
oder  saures  Wetter  wird  die  Kohlensäure  bezeichnet;  als  schlagen- 
des Wetter  das  entzündliche  und  explodirbare  Grubengas  (s.  Sicher- 
heitslampe und  Steinkohlen,  Bd.  VII,  S.  849,  und  Bd.  VIII,  S. 
2J7).  Fe. 

Wetzschiefer,  Novaculite,  Schiste  novaculaire,  werden  licht 
graulich -grüne,  graulich  -  oder  hellgelbe  Thonschiefer  genannt,  welche 
mit  viel  Kieselsäure  gleichmässig  gemengt  sind,  wodurch  dieselben 
eine  höhere  Härte  besitzen  als  die  gewöhnlichen  Thonschiefer. 

Wetzsteine  werden  quarzige  Sandsteine  wegen  des  Gebrau- 
ches genannt. 

WhewelÜt,  oxalsaurer  Kalk  nach  San  d  all welcher  in  Ge- 
stalt klinorhombischer  Kristalle  auf  Kalkspath  aus  Ungarn  vorgekom- 
men ist.  E.  E.  Schmid3)  fand,  dass  die  Krystallc,  welcho  aus  einer 
mit  oxalsaurem  Kalk  in  der  Siedehitze  gesättigten  Auflösung  von  Sal- 
petersäure beim  Erkalten  sich  ausscheiden,  mit  jenem  Minerale  über- 
einstimmen. K. 

Whisky8)«  Ein  Kornbranntwein,  der  in  England  besonders  aus 
Gerste,  Weizen  oder  Hafer  gebrannt  wird.    Wenn  das  Malz  in  den 


»)  London  and  Ed.  phil.  Mag.  Vol.  XVI,  p.  449;  Berz.  Jährest™.  Bd.  XXI,  S.  18t 
—  *)  Journ.  f.  prakt.  Cham.  Bd.  LXV1II,  S.  89.  —  8)  Annal.  d.  Cham.  u.  Pharm. 
Bd.  UV,  S.  104. 
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alten  Rauchdarren  mit  Torf  getrocknet  wird,  wie  besonders  in  Schott- 
land oder  Irland,  so  nimmt  es  einen  eigentümlichen  Baachgeschmack 
an,  der  nachher  auch  dem  Branntwein  ein  eigentümliches  Aroma  mit- 
theilt, weshalb  solcher  Whisky  besonders  geschätzt  ist. 

Glassford  hat  ein  Fuselöl  von  der  Whiskybrennerei  untersucht; 
das  Whiskyöl  mit  wässerigem  kohlensauren  Kali  destillirt  gab  ein 
leichtes  ätherisches  Oel,  welches  (im  Mittel  von  vier  Analyse)  75,9 
Kohlenstoff  auf  12,1  Wasserstoff  und  12,0  Sauerstoff  enthielt;  bei  der 
Versteifung  gab  es  neben  Alkohol  eine  krystallisirbare  und  eine  ölartige 
Fettsäare;  die  krystallisirbare  Fettsäure  gab  an  Blei  gebunden  74,7 
Kohlenstoff  auf  12,6  Wasserstoff  und  12,7  Sauerstoff.  Das  rohe  Oel  ent- 
hielt neben  dem  Aether  eine  feste  krystallisirbare  Fettsäure,  welche 
der  Palmitinsäure  ähnlich  ist.  Ft. 

Whitneyit,  Darwinit,  Arsenikkupfer,  Cu18  As,  nach  den 
Analysen  von  F.  A.  Genth1)  des  aus  der  Grafschaft  Houghton  in 
Michigan  und  des  vom  Oberen-See  in  Nordamerika  und  von  D.  Forbes  *) 
des  von  Potrero  Grande  unweit  Copiapo  in  Chile.  Dieses  seltene  Mi- 
neral ist  kristallinisch  feinkörnig  und  bildet  derbe,  zum  Theil  grosse 
Massen;  es  hat  unebenen  Bruch,  ist  metallisch  glänzend,  undurchsich- 
tig, frisch  angeschlagen  silberweiss  oder  gelblich,  röthlich  und  grau- 
lich weiss ,  läuft  gelb  bis  braun  oder  schwarz  an ,  hat  grauen  Strich, 
ist  wenig  spröde  und  etwas  hämmerbar,  hat  die  Härte  =  3,5  und  das 
specif.  Gewicht  =  8,246  bis  8,69.  Vor  dem  Löthrohre  ist  es  leicht 
schmelzbar,  auf  Kohle  in  der  Reductionsflamme  zur  silberweissen  Ku- 
gel, beim  Abhühlen  Arsenikrauch  entwickelnd  und  an  der  Oberfläche 
röthlich  werdend ;  in  der  Oxydationsflamme  entwickelt  es  reichlich 
Arsenikdämpfe  und  schmilzt  zu  einem  etwas  Arsenik  enthaltendem 
Kupferkorn.'  Im  Glaskolben  erhitzt  verändert  es  sich  nicht  und  giebt 
ntir  einen  schwachen  Beschlag  arseniger  Säure,  im  Glasrohre  dage- 
gen einen  stärkeren.  In  Salzsäure  ist  es  unlöslich,  in  Salpetersäure 
löslich.  K. 

Wichse,  a.  Stiefelwichse  3).  Eine  gute  Glanzwichse  soll 
neben  dem  schwarzfärbenden  Bestandtheil  eine  klebende  Substanz  ent- 
halten, die  sowohl  das  Abfärben  verhindert,  wie  durch  Büreten  den 
Glanz  auf  Leder  annimmt.  Zusatz  von  etwas  Fett  oder  Oel  ist  für 
das  Leder  sehr  zuträglich,  indem  es  dadurch  weich  und  geschmeidig 
erhalten  wird. 

Als  schwarzfärbende  Substanz  enthalten  fast  alle  Wichserecepte 
Beinschwarz  im  feingepulverten  Zustande  mit  Schwefelsäure  oder  Salz- 
säure Ubergossen.  *  Beide  Säuren,  indem  sie  den  phosphorsauren  Kalk 
des  Beinschwarzes  zersetzen,  scheiden  die  Kohle  in  einem  so  fein  zer- 
theilten  Znstande  ab,  wie  es  durch  Anwendung  von  nur  mechanischen 
Hülfsmitteln  ganz  unmöglich  ist.  Leider  beträgt  der  Kohlengehalt  des 
Beinschwarzes  in  der  Regel  weniger  als  10  Proc.  und  bei  Anwendung 
von  Schwefelsäure  bleibt  der  in  Gyps  verwandelte  phosphorsaure  Kalk 
beigemengt,  so  dass  die  Masse  nach  dem  Trocknen  nur  grau  erscheint. 


*)  Sill.  Am.  Journ.  Vol.  XXVIII,  p.  143  und  Vol.  XXXIII,  p.  191.  —  »)  Philoi. 
Maga*.  [4.]  Bd.  XX,  S.  423.  -  »>  Ding],  polyt  Journ.  Bd.  XC1X,  S.  220. 
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Viele  Recepte  schreiben  zu  wenig  Schwefelsäure  vor,  man  erhält  dann 
keine  genügend  feine  Schwärze ,  die  meisten  aber  weit  mehr  Schwefel- 
säure und  Salzsäure  als  zur  Zersetzung  des  phosphorsauren  Kalkes  er* 
forderlich  i>t.  Diese  freien  Mineralsäuren  wirken  höchst  schädlich  auf 
das  Leder,  veranlassen,  dass  es  leicht  bricht.  Die  freie  Phosphorsäure 
ist  minder  nachtheilig,  obwohl  auch  durch  sie  das  Leder  spröde  wird. 
Aufgelöster  saurer  phosphorsaurer  Kalk  befördert  jedoch  das  leichte 
Glänzendwerden  der  Wichse  beim  Bürsten  des  damit  bestrichenen  Le- 
ders und  hierin  ist  wohl  zum  Theil  der  Grund  zu  suchen,  dass  feiner 
Russ  die  mit  Säure  behandelte  Knochenschwärze  nicht  vollständig  er- 
setzen kann.  Es  reicht  aus,  45  Proc.  des  Gewichtes  des  Beinschwar- 
zes an  concentrirter  Schwefelsäure  zu  nehmen;  besser  ist  es,  wenn  man 
auf  100  Thle.  Beinschwarz  30  Thle.  käufliche  rauchende  Salzsäure 
giesst,  tüchtig  durcharbeitet  und  den  Teig  einige  Stunden  lang  stehen 
lässt,  dann  mit  300  Thln.  heissem  Wasser  anrührt,  nach  dem  Absetzen 
das  Wasser  und  die  darin  gelösten  Salze  abgiesst,  den  schwarzen  Brei 
mit  25  Pfd.  concentrirter  Schwefelsäure  an-  und  durchrührt  und  die 
heisse  Mischung  bis  zum  Erhalten  stehen  lässt. 

Die  so  gewonnene  Masse  kann  man  entweder  trocken  werden 
lassen,  um  unter  Zusatz  der  übrigen  Ingredienzien  trockene  Wichse 
zu  erhalten,  oder  man  kann  sie  mit  viel  heissem  Wasser  übergiessen 
und  nachdem  dieselbe  wässerige  Lösung  wieder  oben  aufschwimmt, 
diese  abgiessen  und  nur  den  säurefreien  Rückstand  zur  Wichseberei- 
tung verwenden.  Etwas  feiner  mit  Spiritus  zu  einem  Teig  angerühr- 
ter Kienruss  !/s  <*es  Gewichtes  des  Beinschwarzes  kann  als  weitere 
schwarze  Basis  angewandt  werden.  Etwas  Berlinerblau  erhöht  die 
Schönheit  der  Farbe,  mit  Eisenvitriol  gefällte  Galläpfelabkochung  oder 
mit  chromsaurem  Kali  gefällte  Blauholzabkochung  (Run ge* sehe  Dinte 
2.  Aufl.  Bd.  II,  3,  S.  472,  c)  vermehren  die  Schwärze  der  Wichse. 

Syrup,  Zucker,  Gummi,  Leim,  Eiweiss  werden  als  Glanzmittel 
angewandt.  Der  Stärkcsyrup  ist  nächst  und  zugleich  mit  dem  arabi- 
schen Gummi  am  empfehlenswerthesten.  Die  Melassen  von  der  Rüben- 
zuckerfabrication  enthalten  eine  Menge  von  nutzlosen  Salzen,  die  zum 
Theil  Feuchtigkeit  anziehen,  und  stehen  deshalb  dem  Stärkesyrup  nach. 
Gleichen  Werth  wie  arabisches  Gummi  hat  Dextringummi  und  ist 
als  billiger  vorzuziehen. 

Je  vollständiger  das  Beinschwarz  durch  Säuren  aufgeschlossen 
wurde,  desto  mehr  Syrup  von  40° B.  kann  man  anwenden,  mindestens 
72  des  Gewichtes  des  Beinschwarzes  bis  zu  dem  fachen.  Durch 
mehr  Syrup  wird  die  Wichse  leicht  schmierig.  Dasselbe  Gewicht  des 
Bein  schwarzes  an  Stärkesyrup  und  die  Hälfte  hiervon  an  Dextrin- 
gummi sind  gute  Verhaltnisse. 

Als  Fett  wählt  man  am  besten  nichttrocknendes  fettes  OeL,  Baumöl, 
Schweineschmalz,  wer  den  Geruch  nicht  scheut  Fischthran ,  l/i0  bis 
des  Gewichtes  vom  Beinschwarz.  Einige  Vorschriften  zu  guter  Stiefel- 
wichse mögen  hier  folgen : 

1  Pfd.  Beinschwarz, 

l/A       rauchende  Salzsäure, 

V4  „    concentrirte  englische  Schwefelsäure, 

Va  „    Oel  oder  Schmalz. 

Das  Beinschwarz  wird  wie  oben  beschrieben  mit  den  Säuren  be- 
handelt, dann  in  den  getrockneten  Rückstand  der  Syrup,  zuletzt  das 
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geschmolzene  Fett  eingerührt,  wenn  man  trockene  Wichse  erhalten 
will;  für  flüssige  Wichse  kann  das  Trocknen  des  Beinschwarz -Rück- 
standes gespart  werden,  wenn  er  sich  nur  breiartig  abgesetzt  hat. 
Später  verdünnt  man  mit  Wasser  oder  Runge'scher  Dinte.  Alizarin- 
dinte  ist  theuer  und  in  der  Regel  so  sauer,  dass  sie  dem  Leder  schäd- 
lich wird,  auch  Dinte  mit  zu  grossem  Eisensalzüberschuss  ist  zu  ver- 
meiden, weshalb  eigentlich  nur  die  Runge 'sehe  zu  empfehlen  ist  Wo 
es  auf  den  Preis  nicht  ankommt,  ist  der  Zusatz  von  noch  feuchtem 
Niederschlag  von  Berlinerblau  sehr  forderlich  für  die  Schönheit  der 
Farbe.  1  Loth  Eisenvitriol  in  4  Loth  Wasser  gelost  und  zu  einer  Lö- 
sung von  ebensoviel  Blutlaugensalz  gegossen,  der  Niederschlag  absetzen 
gelassen,  mit  Wasser  aufgerührt,  welches  nach  dem  Absetzen  weggegos- 
sen wird,  genügt  als  Zusatz  für  obige  Mengen,  das  Blau  werden  des  Nie- 
schlags kann  man  der  Luft  überlassen.  2  bis  4  Loth  feiner  Russ  mit 
Spiritus  angerührt,  wird  der  Masse  ebenfalls  mit  Vortheil  einverleibt, 
dann  aber  ebensoviel  mehr  Gummi  in  Wasser  gelöst  zugesetzt. 

1  Pfd.  Beinschwarz, 

1/4  „    Salzsäure,  rauchende, 

1/4       Schwefelsäure,  englische, 

Vs  »  Kienruss, 

i/a  „  Stärkesyrup, 

74  „  Stärkegummi, 

Vaj  „  Eisenvitriol, 

V32  *  Blutlaugensalz, 

%  „  Blauholzextract, 

Va  Quentchen  gelbes  chromsaures  Kali, 

4  Pfd.  Wasser. 

Dies  ist  eine  complicirte  Vorschrift,  liefert  aber  eine  ausgezeich- 
nete Wichse,  wenn  nach  voranstehenden  Andeutungen  die  Mischung 
bewerkstelligt  wird. 

Eine  sehr  abweichende  Vorschrift l)  ist  folgende :  2  Loth  Seife, 

1  Loth  Stärke,  1  Loth  Eisenvitriol,  1  Loth  Galläpfel  pul  ver  werden  mit 

2  Pfd.  Wasser  gekocht,  durchgeseiht  und  mit  3  Loth  feiner  Knochen- 
kohle und  6  Loth  holländischem  Zuckersyrup  vermengt.  Die  Wichse 
soll  sehr  hohen  Glanz  ertheilen,  und  ist  jedenfalls  für  das  Leder  un- 
schädlich. 

Nach  Artus  *)  bereitet  man  eine  säurefreie  leicht  glänzend  wer- 
dende das  Leder  wasserdichtmachende  Wichse,  wenn  man  3  Pfd. 
Kienruss,  Pfd.  gebrannte  Knochen,  mit  10  Pfd.  Syrup  zu  einem 
gleichmässigen  Teige  anmengt;  V2  Pfd.  Guttapercha  vorsichtig  schmilzt, 
*/4  Pfd.  Baumöl  einrührt  und  gleichmässige  Lösung  bewirkt,  endlich 
1  6  Pfd.  Stearin  zusetzt  und  vermengt,  die  noch  warme  Mischung  der 
ersten  eiuverleibt.  Zuletzt  setzt  man  3/4  Pfd.  Senegalgummi  in  2  Pfd. 
Wasser  gelöst  hinzu  und  kann  durch  1  Loth  Rossmarin-  oder  Laven- 
delöl  einen  bisweilen  gewünschten  Geruch  ertheilen. 

Als  ein  Herstellungsmittel  des  Glanzes  auf  lackirtem  Leder  wird 
empfohlen ,  5  Thle.  Stearinsäure  in  7  Thln.  Terpentinöl  warm  zu  lö- 
sen, bis  zu  völligem  Erkalten  zu  rühren,  wobei  3  Thle.  Kienruss  zu- 
gesetzt werden.    Man  nimmt  wenig  dieser  Salbe  auf  ein  dünnes  Läpp- 


Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  CLVI,  S.  288. 
a)  Ebenda«,  polyt.  Journ.  Bd.  CLV,  S.  238. 
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chen  und  reibt  das  lackirte  Leder  damit  ein,  dann  reibt  man  mit  reinen 
weissen  Läppen  blank. 

b.  Möbelnwichse.  Stearinsäure  mit  dergleichen  Menge  Ter- 
pentinöl gemischt ,  ist  als  Möbelwichse  oder  Bohn wachs  mehr  zu  em« 
pfehlen  als  die  Lösung  von  Wachs  in  Terpentinöl  und  Alkohol,  welche 
früher  allgemein  zu  diesem  Zweck  angewendet  wurde.  Man  kann  fär 
Mahagoni -Möbel  etwas  Carmin  zusetzen. 

Wenn  man  4  Thle.  Wachs  unter  Zusatz  von  3  Thln.  Terpentinöl 
über  dem  Feuer  vorsichtig  zergehen  lässt,  nachdem  die  Masse  etwas 
abgekühlt  ist  2  Thle.  Spiritus  von  90  Proc.  Gehalt  lauwarm  einrührt, 
erhält  man  eine  gut  zu  vertheilende  Wichse.  Die  geglänzte  Fläche 
bleibt  aber  immer  etwas  klebrig,  was  bei  Anwendung  von  Stearin* 
säure  oder  Paraffin  nicht  der  Fall  ist.  Bisweilen  ist  es  erwünscht, 
durch  Zusatz  von  etwas  sehr  fein  gepulvertem  Sandelholz  und  gelbem 
Ocker,  l/4  von  diesem  und  lfB  des  Wachses  von  jenem,  die  Wichse  zu 
färben,  sie  giebt  aber  dann  weniger  Glanz. 

c.  Fussbodenwichse.  Wenn  es  sich  darum  handelt,  tannene 
Fussböden  nur  für  kurzem  Gebrauch  oder  so  zu  wichsen,  dass  man  deo 
Ueberzug  wieder  vollständig  entfernen  kann,  bereitet  man  am  besten 
nur  eine  Wach-.milch,  indem  man  1  Loth  beste  gereinigte  Potasche 
in  10  Thle.  Wasser  löst,  die  Mischung  erhitzt,  und  2  Thle.  zerschnitte- 
nes gelbes  Wachs  zusetzt,  darnach  kocht  bis  das  Aufbrausen  aufgehört 
hat,  noch  10  Thle.  warmes  Wasser  zusetzt,  bis  zum  Erkalten  rührt, 
die  erhaltene  Wachsmilch  auf  Flaschen  giebt,  welche  man  nur  zu  J s 
anfüllt,  um  vor  dem  Gebrauch  tüchtig  schütteln  zu  können.  Durch  Zu- 
satz von  etwas  Ocker  kann  man  Farbe  ertheilen.  Man  streicht  dünn 
mit  dem  Pinsel  auf  und  giebt  nach  dem  Trocknen  durch  Reiben  mit 
der  Bürste  und  Nachreiben  mit  wollenem  Lappen  Glanz.  Bei  schon 
längere  Zeit  benutzten  viel  gewaschenen  Fussböden  muss  man  vor 
Anwendung  der  Wachsraiich  einen  Anstrich  mit  dünnem  Leimwasser 
geben,  weil  dieselben  zu  stark  sangen  und  daher  zu  viel  Wachs  auf  der 
Oberfläche  bleibt. 

Für  Fussböden  von  Eichenholz  darf  nicht  zuviel  Potasche  genom- 
men werden,  auf  1  Thl.  Wachs  höchstens  1/4  Thl.  gute  Potasche. 

Andere  Vorschriften  verlangen  Leimzusatz.  In  4  Pfd.  Seifensie- 
derlange wird  1/4  Pfd.  Leim,  1  i«  Pfd«  Gummi,  6  Loth  kohlensaure: 
Kali  gelöst,  -/8  Pfd.  Federweiss  und  3/4  Pfd.  Ocker  eingerührt,  dann 
1  Pf.l.  AVachs  darauf  geschmolzen,  bis  zum  Abkühlen  gerührt  und  1  Pfd. 
Spiritus  zugesetzt  Der  mit  dein  Pinsel  aufgetragenen  Masse  wird 
nach  dem  Trocknen  mit  der  Bürste  Glanz  gegeben.  Durch  tägliche? 
Abreiben  mit  einem  wollenen  Tuche  wird  der  Glanz  erhalten.  Bei 
starkem  Gebrauch  wird  allmonatlich  ein  frischer  dünner  Anstrich  ge- 
geben. Ein-  bis  zweimal  im  Jahre  wäscht  man  mit  heisscr  warmer 
Sodalauge  auf  und  wichst  nach  dem  Trocknen  aufs  Neue. 

Statt  mit  Ocker  zu  färben,  kann  man  in  der  vorgeschriebenen 
Lauge  Gelbhol/  mit  Zusatz  von  etwas  Fernambuckholz  und  Orlean 
kochen  um  braunrothe  Farbe  zu  erhalten. 

Für  Fichtenholz,  namentlich  aber  auch  für  tannenholzene  Fuss- 
böden  ist  ein  Anstrich  von  Leinölfirniss  und  Wichsen  desselben  mit 
Wachs  in  Terpentinöl  gelöst  oder  Ueberziehen  mit  einem  Scheltlack- 
firuiss  weit  mehr  zu  empfehlen,  sowohl  was  die  Schönheit,  wie  die 
Dauerhaftigkeit  und  die  geringe  Mühe  der  Beinhaltung  betrifft 
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Man  erhitzt  gutes  Leinöl  bis  nahe  zum  Kochen,  rührt  pro  Pfund 
ljn  Pfd.  fein  zerriebene*  Glätte  ein  und  setzt  die  Erwärmung  unter 
stetem  iiühren  7*  Stunde  lang  fort,  fügt  dann  lfo  Quentchen  kohlensaures 
Manganoxydul  hinzu  und  rührt  noch  l/A  Stunde,  dann  etwa  4  Loth  fein 
geriebenem  gelben  Ocker  und  1  Loth  Terra  di  Siena.  Mit  dem  noch 
heissen  oder  wieder  so  stark  erhitzten  Firniss  als  der  Pinsel  es  eben 
vertragen  kann,  streicht  man  den  Fussboden  gleichmässig  fett,  jedoch 
so  dass  nach  1  Stunde  aller  Firniss  aufgesaugt  ist  Sollte  es  nach 
dieser  Zeit  nicht  der  Fall  und  noch  nasse  glänzende  Stellen  zu  sehen 
sein,  so  verstreicht  man  den  darauf  in  zu  grosser  Menge  vorhandenen 
Firniss.  Nach  3  Tagen  giebt  man  nochmals  mit  demselben  wieder  mög- 
lichst heiss  gehaltenen  Firniss  einen  jedoch  dünneren  Anstrich,  so  dass 
der  Firniss  nirgends  blank  stehen  bleibt.  Nach  abermals  3  Tagen 
kann  man  mit  obenbeschriebenem  Bohu wachs  Glanz  geben.  Dabei  hat 
man  sich  sehr  zu  hüten,  nicht  zu  viel  auf  einmal  aufzureiben. 

Bei  diesem  Verfahren  erhält  man  auch  auf  den  Eicheuholzfuss- 
böden  eine  ganz  gleichgefärbte  Fläche,  was  mit  den  Pota*che  haltigen 
Wichsen  nicht  der  Fall  ist,  da  dieselbe  je  nach  den  angeschnittenen 
Holztheilen  bald  stärkere  bald  mindere  Färbung  verursachen.  Auch 
ersetzt  Soda  nicht  die  Potasche  bei  diesen  Vorschriften,  der  Grund  da- 
von ist  nicht  aufgeklärt. 

Die  Wachswichse  auf  dem  mit  Leinöl  getränkten  Fussboden  wird 
sehr  zweckmässig  durch  einen  Spirituslack  ersetzt.  3  Pld.  guter  Schel- 
lack in  10  Pfd.  Spiritus  von  90  Proc.  durch  Kühren  in  der  Kälte 
gelöst  werden  mit  8/4  1*^.  Elemiharz  warm  in  3/4  Terpentinöl 
gelöst  vermischt.  Mau  giebt  auf  das  getrocknete  Leinöl  einen  satten 
Anstrich ,  bei  geschlossenen  Fenstern  und  abgehaltener  Sonne.  Die 
Temperatur  des  Zimmers  darf  aber  nicht  unter  10°  0.  sein,  besser 
streicht  man  bei  wärmerer  Temperatur.  Nach  3  bis  4  Stunden  giebt 
man  einen  zweiten  möglichst  dünnen  Anstrich.  Die  Reinigung  findet 
durch  Abwischen  mit  einem  wollenen  Tuche  täglich  statt,  wenn  mehr 
Schmutz  vorhanden,  durch  Abwaschen  mit  kaltem  Wasser,  Trockenrei- 
ben mit  weichen  Tüchern,  von  Zeit  zu  Zeit  durch  Abreiben  mit  einem 
wollenen  durch  Leinöl  kaum  fettigen  Lappen  nach  vorhergehendem 
Aufwaschen  und  sorgfältigem  Trockenreiben.  Bei  starkem  Gebrauch 
ist  der  Spiritusfirniss  höchstens  alle  vier  Wochen  an  den  begangensten 
Stellen  zu  erneuern.  Nach  t  Stunden  ist  der  Fussboden  benutzbar. 
Das  zeitweilige  Abwischen  mit  einer  Spur  aber  auch  nicht  mehr  Leinöl 
erhält  dio  Schönheit  des  Ueberzuges  über  Erwarten.  V. 

Wichtyn,  syn.  Wichtisit. 

Wichtisit,  Wichtyn,  enthält  nach  Laurent*)  56,3  Kiesel- 
säure,  13,3  Thonerde,  4,0  Eisenoxyd,  13,0  Eisenoxydul,  6,0  Kalk, 
3,0  Magnesia  und  3,5  Natron  und  findet  sich  zu  Wichtis  in  Finnland. 
Er  ist  krystallinisch ,  derb,  hat  deutliche  Spaltungsflächen  nach  den 
Flächen  eines  sehr  wenig  geschobenen  rhombischen  Prisma,  unvoll- 
kommen muschligen  Bruch,  ist  schwarz,  matt,  undurchsichtig,  mag- 
netisch, ritzt  Glas  und  hat  das  speeif.  Gewicht  =  3,03.  Vor  dem 
Löthrohre  schmilzt  er  für  sich  zu  schwarzem  Email,  giebt  mit  Borax 
ein  bouteillengrünes  Glas  und  wird  von  Säuren  nicht  angegriffen.  K. 

l)  Annal.  de  chiro.  et  de  phys,  T.  LIX,  p.  107. 
IlanJwftrtorbuch  tlor  Chemte.  Bd.  IX.  \?\ 


Digitized  by  Google 


706  Wicken.  —  Wiener  Trank. 

Wichen  s.  Vicia. 

Widmannstädt'sche  Figuren  heissen  die  beim  Aetzen 
polirter  Flächen  von  Meteoreisen  mit  Salzsäure  hervortretenden  Zeich- 
nungen, welche  auf  tesserale  Krystallform  dieses  EUens  schüessen  las- 
sen (8.  Bd.  V,  S.  219). 

Wiederbeleben,  Revivicatio.    Das  Wiederherötelleo 

eines  Körpers  in  seinem  früheren  Zustande;  so  nannte  man  früher  be- 
sonders die  Keduction  von  metallischem  Quecksilber,  die  Wiederher- 
stellung von  „lebendigem  Quecksilber"  Mercurius  virus  eine  Revivicatio. 
Jetzt  wird  dieser  Ausdruck  besonders  für  die  Operationen  gebraucht, 
deren  Zweck  ist,  die  zum  Entfärben  von  Zuckersäften  u.  s.  w.  zum  Ent- 
fuseln  von  Spiritus  gebrauchte  Kohle  so  wiederherzustellen,  dass  sie  zu 
demselben!  Zweck  nochmals  gebraucht  werden  kann.  Dies  geschieht 
durch  Entfernung  der  aufgenommenen  Stolle  durch  Behandeln  mit  »Säu- 
ren und  alkalischen  Laugen  durch  Gähruug  u.  s.  w.,  hauptsächlich  durch 
Glühen  bei  Abschluss  der  Luft  (s.  unter  Beiusch  warz  2.  AuH.  Bd. II, 
1,  S.  770). 

Wienergrün,  eine  Art  Schweiufurtergrün,  von  Mitis  1814 
in  Wien  fabricirt,  daher  auch  der  Name  Mitisgrün  (s.  Bd.  III,  S.  707). 

\Y  ieiierkalk.  Dieses  sehr  geschätzte  Polirmittel  enthält  nach 
Brunner1)  63,5  Kalk,  33,8  Magnesia,  2,5  Thonerde  nebst  Spuren 
Eisenoxyd,  0,2  Kohlensaure,  Wasser  und  Verlust ;  es  ist  also  ein  ge- 
brannter Dolomit.  Nach  Brunner  soll  man  solchen  Dolomit  stark 
glühen,  danach  mit  Wasser  löschen  und  das  Hydrat  einige  Stunden 
nochmals  stark  glühen. 

\\  ic  Der  lack.  Unter  diesem  Namen  kommen  sehr  verschiedene 
rothe  Farblacke  in  den  Handel,  theils  Caxniinlacke,  die  ausCochenille- 
abkochung  besonders  aus  den  Rückständen  von  der  Carmindarstellung 
mit  Alaun  dargestellt  werden  (s.  Carminlacke  2.  Aufl.  Bd.  II,  2, 
S.  801),  theils  Rothholzlacke  aus  Rothholzabkochung  mit  Alaun  oder 
Zinnsalz  dargestellt.  Die  Cannin-  und  Rotuholzlacke  kommen  als  Wie- 
nerlack, Florentinerlack,  venetianischer  Kugellack,  Müuchuerlack,  Pa- 
riserlack u.  s.  w.  vor  (s.  d.  Art). 

Wiener  Metall  violettes,  eine  Legiruug  von  Kupfer 
und  Antimon  von  blassvioletter  Farbe,  etwa  gleiche  Theile  enthaltend. 

\Y  i  eil  er  Pulver  -).  Unter  diesem  Namen  wird  ein  Gemenge 
von  5  Thln.  Kalihydrat  mit  6  Thln.  gepulvertem  Aetzkalk  bezeichnet, 
welches  als  Aetzmittel  für  chirurgische  Zwecke  dient. 

ienerroth,  ein  gereinigte*  Lack-lack,  welches  aus  dem 
gewöhnlichen  Producta  des  Handels  durch  Auskochen  mit  Weingeist 
und  Auspressen  dargestellt  wird  (vergl.  d.  Art.  Lack-lack  und  Lack- 
dye  Bd.  IV,  S.  752  und  748.) 

Wie  ner  Trank,  Aqua  laxativa  Vieuncnsis,  Infusum  Sennae 
compositum.  Die  ursprüngliche  Formel  ist:  Sennesblätter  3  Thle.,  Co- 
rinthen  il!2  Thl.,  Rad.pohjpod.  quvrei  V»  Thl.,  Coriandersamen  V4  ™. 

»)  .lourn.  f.  prnkt.  Chein.  Ud.  l.XII,  S.  382. 
*)  Anual.  d.  L'hein.  u.  Pharm.  Dd.  XV,  8.  887. 
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CremorTartari  y,Thl.  wird  mit  Wasser  gekocht  zu  24  Thln.;  in  der 
Abkochung  werden  8  Thle.  Manna  gelöst*).  Man  hat  jetzt  gewohnlich 
Infusionen  von  Sennesblätter,  in  welchen  Seignettesalz  oder  Glaubersalz 
und  Manna  gelöst  wird. 

Wienerweiss  wird  wohl  eine  feine  Schlämmkreide  genannt 

Wiesen  bocksbart,  syn.  Tragopogon.  (s.Bd.VIII, 

S.  974. 

Wiesenerz,  syn.  Rasen  eis  enstein  (s.Bd.  VI,  S.  808). 
Wiesengrün,  syn.  W assergriin... 

Wiesen klee,  syn.  Trifolium  pratense  (Bd.  VIII, 
S.  102C). 

W  i  e  S  e  n  m  e  r  g  e  1  ist  mergeliger  jüngster  Süss  wasserkalk  ge- 
nannt worden. 

AViesen  wolle,  syn.  Eriophorum  vaginatum  L. 
(s.  2.  Aufl.  Bd.  II,  3,  S.  820). 

Wieserit,  richtiger  Wiserit  (s.  d.  Art.). 

Wilhelmit,  syn.  Willemit. 

Willemit,  Wilhelmit,  Williamit,  Willelmine,  Hebetiu, 
rhomboe  drisch  er  II  ebetin, brach  y  typer  Zinkbaryt,  3  ZnO.SiO«, 
mit  etwas  Eisen-  und  Manganoxydul  nach  den  Analysen  vonVanuxem 
und  Keating2)  des  von  Franklin  in  New-Jersey  in  Nord-Amerika, 
von  Levy3)  des  von  Moresnet  bei  Aachen,  von  Thomson4)  des  von 
Franklin,  von  Delesse5)  ebendaher,  von  V.  Monheim«)  des  vom 
Busbacher  Berg  bei  Stolberg  unweit  Aachen,  von  Kosengarten7) 
des  aus  Oberschlesien,  von  J.  F.  Firnhaber8)  des  vom  Altenberge 
bei  Aachen,  von  R.  Blees  er  (ebendas.)  eines  aus  Spanien,  und  von 
R.  Hermann9)  des  aus  New-Jersey.  Der  Willemit  krystallisirt  hexa- 
gonal  und  bildet  kleine  prismatische  Krystalle  durch  das  hexagonale 
Prisma  oo  R  mit  dem  stumpfen  Khomboeder  R,  dessen  Endkanten 
=  128° 30'  messen,  seltener  noch  mit  anderen  Flächen,  meist  mit  ab- 
gerundeten Kanten  und  Ecken  ;  selten  sind  die  Krystalle  gross.  Er 
ist  deutlich  basisch  spaltbar,  unvollkommen  parallel  den  Prismaflächen. 
Ausser  krystallisirt  rindet  er  sich  derb  in  klein-  bis  feinkörnigen  Ag- 
gregaten, dabei  auch  löcherig  oder  drusig,  zum  Theil  in  nierenförmi- 
gen  Gestalten.  Er  hat  muschligen  oder  splittrigen  Bruch,  ist  weiss, 
grau,  gelb,  gelbbraun,  rothbraun,  schwach  wachsartig  glänzend,  zum 
Theil  in  Glasglanz  geneigt,  durchsichtig  bis  an  den  Kanten  durch- 
scheinend, hat  weissen  Strich,  ist  spröde,  hat  die  Härte  ==  4,5  bis  5,0 
und  das  speeifische  Gewicht  =  4,0  bis  4,2.  Vor  dem  Löthrohre 
schmilzt  er  nur  schwierig  an  den  Kanten,  mit  Borax  und  Soda  ver- 
schmilzt er  vollständig  auf  Kohle  und  giebt  einen  weissen  Zinkbe- 


i)  Mohr's  Commentar,  2.  Aufl.  Bd.  II,  S.  7.  —  2)  j0Urn.  Not.  H.  Soc.  Philad. 
1824.  —  3)  Annol.  de*  min.  [4.]  T.  IV,  p.  615.  —  «)  Dessen  Outlin.  Vol.  I,  p.  545 
—  *)  Annal.  de«  min.  [4.|  T.  X,  p.  211.  —  c)  Vcrh.  d.  nat.  V.  d.  preuss.  Rheinl. 
1843,  8.  157.  —  7)  v.  Leonh.  N.  Jahrb.  f.  Min.  1848,  S.  708.  —  8;  Berg-  und 
hUttenm.  Ztg.  Bd.  XX.  8.  207.  -  »)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XLVU,  S.  9. 

45*  ~ 
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schlag;  im  Glaskolben  erhitzt  giebt  er  kein  Wasser;  in  Salzsäure  ist 
er  auflöslich  und  scheidet  gallertartige  Kieselsäure  ab.  A'. 

W liierst «1  hl,  Wilderstahl,  eine  Art  Schmelzstahl,  ein 
Mittelding  zwischen  Roheisen  und  Stahl,  der  sehr  hart  oder  wenig  ge- 
schmeidig oder  schweissbar,  und  daher  für  manche  Zwecke  besonder? 
brauchbar  ist.  Man  erhält  ihn  bei  der  Fabrikation  von  Rohstahl,  indem 
man  ihn  aus  dem  Schlackenloch  absticht,  so  wie  er  anfangt  aufzukochen 
(s.  2.  Aufl.  Bd.  II,  3,  S.  1074). 

Williamit  s.  Willemit. 

Wiiliamsit  s.  Serpentin. 

Willuit,  richtiger  Wiluit  (s.  d.  Alt.). 

Wilsonit  s.  Wernerit. 

Wiluit  s.  Vesuvian  (Bd.  IX,  S.  273). 

Windkugel,  Aeolipile,  Dampf kugel.  In  ihrer  einfach 
sten  Form  bestehen  diese  Apparate  aus  einer  Kugel,  welche  oben  mit 
einer  halbkreisförmigen  Rohre  versehen  ist ,  die  unter  der  Kugel  in 
einer  feinen  Spitze  endigt.  Füllt  man  dieselbe  mit  Wasser  und  macht 
Feuer  darunter  an,  so  entweichen  die  gebildeten  Dämpfe  mit  Heftigkeit 
aus  der  Röhrenspitze.  Ist  diese  gar  zu  eng,  das  Feuer  sehr  heftig, 
die  Dampfentwickelung  also  sehr  stark,  das  Material,  woraus  die  Kugel 
gefertigt,  nicht  widerstandsfähig  genug,  so  hat  man  ein  Zerreissen 
derselben  durch  Dampfdruck  zu  fürchten.  Schon  Vitruvius  kannte 
diese  Apparate  und  Salomon  de  Caus  beschreibt  sie  1015  als  Vor- 
richtungen, mit  denen  man  Wasser  zu  heben  vermöge,  wenn  man  da? 
oben  auf  die  Kugel  befestigte  Rohr  nach  innen  bis  gegen  den  Boden 
hin  verlängert. 

Giebt  man  dem  Apparat  die  in  Fig.  35  u.  36  dargestellte  Form, 
füllt  die  Kugel  Fig.  35  zur  Hälfte  mit  Spiritus,  zündet  die  untergesetzte 


Fig.  85. 


Fig.  36. 


Spirituslampe  an,  so 
entweicht»alsbald  an« 
der  Röhrenspitze  der 
Spiritusdampf,  ent- 
zündet sich  an  der 
brennenden  Lampe 
und  giebt  eine  ener- 
gische rauschende 
horizontale  mehrere 
Zoll  hinge  Flamme, 
welche  zum  Löthen,  Glasblasen  u.  «.  w  be- 
nutzt werden  kann.  Sie  hat  jedoch  keine  eigent- 
liche Spitze,  und  ist  nicht  sehr  heiss.  Wendet 
man  sehr  starken  Spiritus  mit  1  g  Terpentinöl  vermischt  in  der  Kugel 
an,  so  erhalt  man  eine  heisserc  Flamme,  die  aber  leicht  russt.  Ueber- 
dies  muss  man  vor  Benutzung  des  Apparates  stets  untersuchen,  ob 
sich  das  Röhrchen  und  diu  Spitze  nicht  verstopft  haben.  Oben  auf 
der  aus  Kupfer  in  einem  Stück  getriebenen  Kugel  sitzt  eine  hart  ein- 
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gclötliete  Messingschraubc,  welche  zum  Eingießen  der  Füllung  geöff- 
net wird. 

Man  hat  eine  noch  compcndiösere  Form  diesen  Apparaten  zu  ge- 
ben versucht,  wie  Fig.  37  zeigt  Sie  bestehen  aus  zwei  ineinander 
gestellten  Cylindern.    Der  zwischen  beiden  bleibende  Raum  ist  überall 

p.    87  luftdicht  verschlossen,  bis  auf 

zwei  Oeffnungen,  von  denen  die 
eine  a  mit  einem  guten  Kork 
verschließbar  ist  und  zum 
Einfüllen  von  40-  bis  50pro- 
centigem  Spiritus  dient.  Die 
andere  ist  mit  einem  gebogenen 
Rohre  b  versehen,  welches  in 
der  Mitte  de9  inneren  Cylinders 
in  einer  feinen  Oeffhnng  endigt. 
Den  inneren  Cylinder  füllt 
man  bis  unter  die  Oeffnung 
des  Riaserohrs  mit  Spiritus 
von  70  Prozent  und  zündet  diesen  an.  Sehr  bald  geräth  der  Spiritus 
im  äusseren  Behälter  ins  Kochen  und  die  Dämpfe  strömen  mit  Heftig- 
keit aus  der  Spitze,  wo  sie  sich  entzünden  und  mit  der  Flamme  des  im 
inneren  Gefäss  brennenden  Spiritus  eine  lange  senkrechte  rauschende 
Flamme  bilden.  Diese  Apparate  haben  den  Uebelstand,  dass  man  sie 
gar  nicht  reguliren  kann,  und  dass  sie,  weil  mei9t  nur  aus  Messingblech 
mit  Weichloth  gefertigt,  sehr  leicht  während  des  Gebrauchs  undicht 
werden.  V. 

Windöfen  s.  Oefen  Bd.  V,  S.  629  u.  ff. 

Win tergr e enö  1,  Wint ergreen-oil  syn.  Gaui- 
th e  r  i  a  ö  1  (s.  Bd.  III,  S.  404). 

WinterrindenÖl.  Die  Rinde  von  Wintera  aromatica  L.  ent- 
hält nach  Henry  etwa  1  Proc,  nadh  Cartheuser  */j  Proc.  ätheri- 
sches Oel  von  gelber  Farbe,  durchdringendem  Geruch  und  terpentin- 
artigem bitteren  Geschmack ;  beim  Stehen  scheidet  es  festes  Stearopten  ab. 

Wirkungskreis, elektrischer, oderelektrische 

Atmosphäre,  heisst  die  Grenze,  bis  zu  welcher  ein  elektrischer 
Körper  nocli  einen  wahrnehmbaren  vertheilenden  Einfluss  äussert 
(s.  unter  Elektricität  2.  Aufl.  Bd.  II,  3,  S.  687). 

Wiserit  nannte  W.  Haidinger1)  ein  graues  gelblichweisses, 
röthliches  fasriges  bis  stengliges  seidenglänzendes  Mineral  vom  Berge 
Gonzen  bei  Sarganz  im  Canton  St.  Gallen  in  der  Schweiz,  welches 
nach  D.  F.  Wiser  wasserhaltiges  kohlensaures  Manganoxydul  ist  und 
vor  dem  Löthrohre  leicht  und  ruhig  zu  einer  eisenschwarzen,  dem  Mag- 
nete nicht  folgsamen  Kugel  schmelzbar  ist  K. 

W  i  S  III  U  t  h  l) ,  Marcasita,  Bismuthum.  Ein  metallisches  Element, 
zu  den  Erzmetallen  gehörend.    Zeichen:  Bi.    Atomgewicht  104  (oder 


*)  Dessen  Handb.  d.  bestimmt.  Min.  S.  498. 

2)  Literatur:  Berzelius,  Gilb.  Annal.  Bd.  XL,  S.  28G.  —  Lagcrhjolm, 
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1300,  vergl.  2.  Aufl.  Bd*.  II,  1,  S.  510);  häutig  wird  in  neuerer  Zeit 
1  Aeq.  Bi  =  208  (oder  2600)  gesetzt  (».  unten);  Duma*1)  nimmt 
das  Atomgewicht  =105  (oder  1  Aeq.  =  210).  Der  Name  Marensita 
is>t  schon  bei  älteren  Schriftstellern  gebraucht,  hat  aber  dort  eine  allge- 
meine Bedeutung;  Basilius  Valentin us  im  15.  Jahrhundert  spricht 
zuerst  von  Wismuth  als  einem  Metall;  Paracelsus  (im  16.  Jahr- 
hundert) nennt  das  „Wissmut u  unter  den  Halbmetallen.  Lcmery 
verwechselt  es  (J675)  wieder  mit  Zink  und  giebt  später  an,  dass 
es  aus  arsenhaltendem  Zinn  durch  Schmelzen  mit  Weinstein  und  Sal- 
peter künstlich  dargestellt  werde,  welche  Angabe  auch  später  (1754)  von 
v.  Justi  noch  wiederholt  ward;  Pott  (1739)  und  Bergmann  (1784) 
untersuchten  zuerst  das  Wismuth  und  sein  Verhalten  näher;  seine  Ver- 
bindungen sind  dann  besonders  noch  von  Berzelius,  Lager hjelm, 
Jacquelain,  Stromeyer,  in  neuerer  Zeit  besonders  von  Ifeintz, 
Arppe,  Fremy,  Schneider  u.  A.  untersucht. 

Das  Wismuth  kommt  nicht  sehr  häufig  vor,  nach  Abel  und  Ficld  *) 
ist  es  allgemein  in  den  Kupfermineralien  und  in  dem  daraus  gewonne- 
nen Kupfer  in  Spuren  enthalten.  Es  kommt  hauptsächlich  gediegen  vor 
(s  S.  716),  dann  als  vererzt  in  verschiedenen  Wismutherzen"  (s.  d.  ArtO. 
Das  metallische  Wismuth  findet  sich  auf  Gängen  im  Urgebirge  und 
Uebergangsgebirge  mit  Kobalt-  Nickel-  und  Silbererzen  im  sächsischen 
Erzgebirge,  und  neuerdings  ist  in  England  auf  der  Atlasgrube  der  Süd» 
Dover  Eisen-  und  Bergbaugesellschaft  ein  3  Fuss  mächtiger  Gang 
aufgeschlossen,  der  Vi«  an  Wismuth  enthält. 

Das  Wismuth  wird  von  der  Gangmasse  durch  Aussaigern  gewon- 
nen; dazu  wird  da*  gepochte  Erz  auf  einer  geneigten  Ebene  bis  zum 
Schmelzen  erhitzt,  oder  besser  in  gusseisernen  Röhren,  die  zu  4  oder 
mehr  schräg  durch  einen  Ofen  liegen.  Das  Erz  wird  in  die  hinten 
höher  liegende  Oeflnung  eingetragen  und  diese  darauf  geschlossen : 
beim  Erhitzen  fliesst  das  Metall  durch  eine  Oeffnung  in  der  vorderen 
Platte  ab  und  wird  dann  gesammelt. 

Die  Saigerrückständc  enthalten  dann  meistens  noch  Wismuth  oft 
noch  10  bis  20  Proc,  wahrscheinlich  hauptsächlich  als  Schwefelmetall: 
dieses  wird  gewonnen,  wenn  man  diese  Rückstände  in  die  Bleiarbeit 
bringt;  es  fällt  dann  wismuthhaltendes  Blei  (s.  unten).  Das  Wismuth 
wird  direct  aus  den  Saigcrriickständen  erhalten,  wenn  diese  grob  ge- 
pulvert mit  Kalkstein  und  Aetzkalk  nebst  20  Proc.  Eisen  (in  gröberen 
Stucken)  niedergeschmolzen  werden  (Patera3). 

Das  Aufschmelzen  der  Wisirtutherze  in  einem  28'  hohen  Schacht- 
ofen (Blciofen)  gab  nach  Vogel4)  ungünstige  Resultate;  das  Ver- 
schmelzen der  Erze  mit  Flussspath,  etwas  Soda  und  Eisendreh«päne 


Schwcigg.  Journ.  Bd.  XVII,  8.  416.  —  Jacquelain,  Anna!,  de  chim.  et  de  phr.* 
12.]  T.  LXVI," p.  13;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XIV,  S.  I.  —  Stromever,  Po^. 
Annal.  Bd.  XXVI,  S.  549.  —  Hcrntz,  Ebend.  Bd.  LXUT,  S.  62;  Bd.  LXIV,  S.  55: 
Bd.  LXXIII,  S.  55;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LH,  S.  252.  -  Arppe.  Pogp. 
Anna«.  Bd.  LXIV,  S.  237;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LVI.  S.  237.  —  Schrä- 
der, Disscrt.  Göttingen.  1861;  daraus  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CXXI,  S.  204. 

l)  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [3.]  T.  LV,  p.  176;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm. 
Bd.  CXIII,  8.  80.  —  a)  Chem.  Soc.  Quart.  Journ.  T.  XVI.  p.  301;  Journ.  f.  prakt. 
Chem.  Bd.  LXXXVIII,  8.  358;  Polyt.  Ccntralbl.  1863,  S.  868.  —  8)  Oestcrr.  Zeitschrift 
f.  Berg-  und  Hüttenwesen.  1862,  Nr.  12;   Polytechn.  Centralbl.  1862,   S.  766; 
Chem.  Centralbl.  1868,  S.  850.  —   «)  Oestcrr.  Zeitschrift  f.  Berg.-  u.  Iluttecw. 
1862,  S.  423. 
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in  grossen  Tiegeln,  die  etwa  1  Ctr.  Erz.  hielten,  gab  günstigere  Re- 
sultate. 

Beim  Schmelzen  der  Wismuth  enthaltenden  unvollständig  geröste- 
ten Kobalterze  sammelt  sich  um  Boden  des  Tiegels  Wismuth  und  dar- 
über Kobaltspeise.  i 

Das  durch  Verschmelzen  der  Erze  zn  Joachimsthal  erhaltene 
Reichblei  enthält  Wismuth  und  giebt  beim  Abtreiben  zuerst  reine  Blei- 
glätte, danach  eine  grüne  wismuthhaltende  Glätte  oder  sogenannte 
,,schwarze  Glätte44,  welche  letztere  beim  Keduciren  ein  wismuthreichcrea 
Blei  giebt;  beim  Abtreiben  des  letzteren  bildet  sich  dann  zuerst  wieder 
reine  Glätte  und  später  wismuthreiche  Glätte  und  es  bleibt  zuletzt 
auf  dem  Herde  metallisches  Wismuth,  welches  nur  das  Silber  aus  der 
Glätte  enthält;  um  es  davon  zu  trennen  wird  es  abgetrieben  und  das  so 
erhaltene  reine  Wismuth  für  sich  reducirt.  Da  Wismuthoxyd  sich  weni- 
ger leicht  oxydirt  als  Blei,  so  bildet  sich  beim  Schmelzen  von  schwar- 
zer Glätte  mit  Blei  oder  bei  der  theilweisen  Reduction  mit  etwas 
Kohlenpulver  Wismuthmetall,  welches  das  in  der  Glätte  befindliche 
Silber  enthält.  Dieser  Proccss  lässt  sich  im  Grossen  nicht  ausführen, 
weil  es  an  passendem  Material  für  Tiegel  fehlt,  indem  die  Glätte  Tiegel 
von  Thon,  Graphit  oder  Eisen  leicht  durchlöchert,  das  Wismuthmetall 
aber  Tiegel  von  Kupfer  zerstört  (Patera1). 

Das  käufliche  Wismuth  enthält  kleine  Mengen  von  Nickel,  Kupfer, 
Blei,  Silber,  besonders  von  Eisen  und  Arsen.  Durch Umschmelzcn  des 
Wismuths  unter  Zusatz  von  etwas  Salpeter  oder  von  kohlensaurem 
Natron  und  etwas  Schwefel  wird  das  Metall  gereinigt,  indem  die  frem- 
den Metalle  sich  leichter  oxydiren  oder  mit  Schwefel  verbinden  und 
verschlacken;  hierbei  ist  es  nöth'g,  das  Metall  mit  dem  Schmelzmittel 
gut  umzurühren;  Mohr  nimmt  hierzu  eine  Thonpfeife,  deren  Kopf  als 
Rührer  in  das  Metall  kommt. 

Nach  Pierre2)  wird  das  Wismuth  arsenfrei  durch  einstündiges 
starkes  Glühen  mit  2  bis  5  Proc.  Zink  ;  man  legt  hierbei  ein  Stück  Kohle 
in  den  Tiegel,  damit  sich  das  Zink  nicht  oxydirt;  das  Wismuth  soll 
dann  frei  von  Arsen  und  von  Zink  sein. 

Reines  Wismuth  erhält  man  durch  Reduction  von  reinem  basisch- 
salpetersauren  Wismuthoxyd  im  Kohlentiegel. 

Auf  galvanischem  Wege  lässt  sich  Wismuth  krystallinisch  erhalten, 
wenn  man  über  Wismuthchlorür  zuerst  Salzsäure  und  darüber  Wasser 
schichtet  und  eine  Wismuthstange  hineinstellt;  das  Metall  scheidet  sich 
in  glänzenden  Krystallblättchen  ab  (Hiller3). 

Das  Wismuth  ist  röthlich  weiss,  stark  glänzend,  auf  dem  Bruche 
ausgezeichnet  grobblättcrig  krystallinisch.  Es  lässt  sich  leicht  in  deut- 
lichen Krystallen  erhalten,  wenn  man  das  käufliche  Metall  mehrere 
Stunden  unter  wiederholtem  Zusatz  von  etwas  Salpeter  schmilzt,  bis 
«•ine  Probe  des  Metalls  sich  beim  Erkalten  nicht  mehr  vorübergehend 
blau  oder  roth,  sondern  bleibend  gelb  färbt,  ein  Beweis  der  Entfernung 
der  fremden  Metalle.  Man  giesst  dann  in  einen  heissen  Röstscherben 
und  deckt  diesen  mit  einer  erhitzten  Muffel  zu,  damit  die  Oberfläche 
nicht  zuerst  erstarrt;  man  lässt  nun  nicht  zu  langsam  abkühlen;  wenn 


i)  Dinpl.  poW.  Journ.  Bd.  CM11,  S.  428;  Chem.  Ccntralbl.  1859,  S.  954.  — 
a)  Chem.  News  t.  III,  p.  31;  Erltnmeyer's  Zeitschr.  1861,  S.  158;  Jahrcsbcr. 
1861,  S.  267.  —      Annal.  der  Chem.  und  Pharm.  Bd.  LXXXV,  S.  254. 
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etwa  die  Hälfte  erstarrt  ist,  durchbohrt  man  die  Kruste  mit  einer 
glühenden  Kohle,  um  das  noch  flüssige  Metall  ab  fli  essen  zu  langen. 
Nach  dem  Zerschlagen  des  Tiegels  und  dem  Durchsägen  der  Metall- 
massc  findet  man  in  der  Höhlung  schon  gelbliche  grosse  gut  ausge- 
bildete Krystalle'1) ;  man  hielt  sie  früher  für  Würfel,  nach  G.  Rose1) 
sind  es  Rhomboeder,  deren  Endkantenwinkel  87° 40'  beträgt. 

Das  Wismuth  ist  ziemlich  hart,  es  ist  spröde  und  lässt  sich  leicht  pul- 
vern, das  ganz  reine  Metall  ist  etwas  hämmerbar  und  sein  specif.  Ge- 
wicht ist  9,799  bei  19°C.  (Marchand  und  Scheerer8);  das  des 
käuflichen  Metalls  ist  9,78  bis  9,83;  nach  Devillc*)  ist  das  specif. 
Gewicht  des  krvstallisirten  Metalls  9,935,  des  rasch  erkalteten  Metalls 
9,677.  Dnrch  starken  Druck  soll  das  specifische  Gewicht  etwas  abneh- 
men. Das  Metall  schmilzt  bei249<>C.  nach  Crighton,  268<>C.  nachRnd- 
berg,  267° C.  (des  Luftthermometers)  nach  Person;  beim  Erstarren 
dehnt  es  sich  nach  Marx  durch Krystallisiren um  aus;  man  bemerkt 
hier  häufig ,  dass  während  des  Erkaltens  zahlreiche  Wismuthkügelchen 
aus  der  erstarrten  Oberfläche  hervortreten;  nach  Schneider  findet 
das  nicht  bei  reinem  Metall  statt,  sondern  nur  bei  unreinem,  besonders 
bei  solchem  welches  Schwefelwismuth  enthält,  das  zuerst  unter  Aus- 
dehnung erstarrt;  die  bei  unreinem  Wismuth  hervortretenden  später 
erstarrenden  Kügelchen  sind  nach  ihm  reines  Wismuth,  das  nur  Silber 
enthält,  während  die  anderen  Metalle  Kupfer  u.  s.  w.  dann  auch  Arsen- 
und  Schwefelwismuth  in  der  zuerst  erstarrenden  Grundmasse  bleiben. 

Wismuth  verdampft  bei  Weissglühhitze  besonders  im  WasserstofF- 
gasstrom,  bei  abgehaltener  Luft  soll  es  in  Blättchen  sublimiren. 

Die  eubische  Ausdehnung  des  Wismuth  ist  für  1°C.  =  0,000040 
(Kopp);  die  lineare  Ausdehnung  von  0»  bis  100° C.  =  0,001341 
(Calvert  und  Johnson).  Die  latente  Schmelzwärme  ist  für  die  Ge- 
wichtseinheit 12,6,  die  specifische  Wärme  des  flüssigen  Wismuths  zwi- 
schen 380»  und  280<>C.  =  0,036  (Person);  sein  Wärmeleitungsver- 
inogon  verhält  sich  zu  dem  des  Silbers  =  61  :  1000;  das  elektrische 
Leitungsvermögen  ist  nach  Matthiessen  1,19°  bis  14°C.  (das  des  Sil- 
bers bei  00  =  100). 

Wismuth  löst  sich  gewöhnlich  leicht  und  rasch  in  Salpetersäure 
von  1,4  specif.  Gewicht;  wird  es  aber  zuerst  in  stark  rauchende  Säure 
von  1,5  specif.  Gewicht  gebracht,  oder  wird  es  in  der  Säure  von  1,4 
specif.  Gewicht  eine  Zeit  lang  mit  Platin  in  Berührung  gebracht,  so  ist 
das  Wismuth  ähnlich  dem  Eisen  passiv  geworden ,  es  löst  sich  jetzt  in 
der  Säure  von  1,4  und  auch  von  1,2  specif.  Gewicht  nur  sehr  langsam 
(Schönbein).  In  Kupferchlorid  löst  es  sich  unter  Bildung  von  Wis- 
muthchlorid  (s.  d.  Art.). 

Das  Wismuth  verändert  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  an 
trockener  Luft  nicht.  Als  positive  Elektrode  gegenüber  einer  negativen 
Viatinelektrode  in  Aetzkalilösung  färbt  das  Wismuth  sich  erst  gelb, 
dann  roth,  violett,  blau  und  grün;  danach  verschwinden  die  Farben, 
um  später  in  derselben  Reihenfolge  nur  schwächer  wieder  zu  erschei- 
nen (Poggendorff).  In  der  Glühhitze  oxydirt  es  sich;  von  Salpeter- 
säure oder  Königswasser  wird  es  leicht  gelöst;  concentrirte  Schwefel- 
säure oxydirt  es  beim  Erhitzen ;  concentrirte  Salzsäure  wirkt  selbst  beim 

*)  Solche  Krystalle  waren  besonders  gross  auf  der  internationalen  Ausstellung 
in  Paris  1865.  —  »)  Pogg  Annal.  Bd.  LXXVI,  S.  14S.  —  Journ.  f.  prakt.  Chem. 
TM.  XXVII.  S.  198.  —  *j  Ebend.  Bd.  LXV,  S.  345 
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Sieden  nnr  langsam  ein ;  verdünnte  Schwefelsäure  und  Salzsäure  wirken 
auch  nicht  beim  Kochen  auf  Wismuth.  Das  Wasser  zersetzt  es  erst  in 
der  Weissglühhitze.  Das  Wismuth  steht  dem  Antimon  sehr  nahe  und 
schliefst  sich  wie  dieses  dem  Arsen,  Phosphor  und  dem  Stickstoff  an. 
TC*  verbindet  sich  leicht  mit  Schwefel,  Chlor,  Jod  und  Brom. 

Das  Wisninth  findet  keine  ausgedehnte  Anwendung;  es  giebt  ver- 
schiedene leicht  schmelzbare  Leerungen  (s.  unter  W  i  s  m  n  t  h  l  e  g  i  r  u  n  g  e  n), 
welche  in  neuerer  Zeit  vielfach  Anwendung  gefunden  haben  z.  B.  zum 
Abklatschen:  das  basisch  salpetersaure  Wismuth  dient  als  Arzneimittel, 
das  basische  Chlorwismuth  diente  früher  als  Schminke.  Wenn  so  einer- 
seits die  Constitution  nicht  bedeutend  ist,  ist  andererseits  doch  auch  die 
Production  eine  sehr  beschränkte  und  daher  der  Preis  des  Metalls  im- 
mer relntiv  hoch  1).  Fe. 

Wismuth,  Erkennung  und  Bestimmung.  Die  Wis- 
muthoxyd Verbindungen  sind  wenig  in  Wasser,  hauptsächlich  in  ver- 
dünnten Säuren  löslich;  sie  sind  leicht  zu  erkennen  dadurch,  dass  ihre 
nicht  zu  sauren  Lösungen  durch  Wasser  gefällt  werden,  auch  bei  Gegen-  4 
wart  von  Weinsäure;  dass  die  Lösungen  mit  reinem  Kali  einen  weissen 
im  Ueberschuss  des  Alkalis  unlöslichen  Niederschlag  geben  (Unterschied 
von  Blei);  auch  kohlensaures  Kali,  reines  und  kohlensaures  Ammoniak 
fällen  die  Salze  ohne  im  Uebersehuss  lösend  zu  wirken.  Schwefelwasser- 
stoff" fällt  aus  sauren  Wismnthlösungen  schwarzbraunes  Schwefelwismuth 
unlöslich  in  verdünnten  Säuren  und  in  Schwefelamnionium ;  die  Salze 
geben  vor  dem  Löthrohr  mit  kohlensaurem  Natron  geglüht  Wismuth- 
metall.  Chromsaures  Kali  giebt  ferner  gelbes  chromsaures  Wismuthoxyd, 
welches  wohl  in  Salpetersäure,  aber  nicht  in  Kali  löslich  ist  (Unterschied 
von  Blei). 

Die  Wismnthoxydulvcrbindungen  sind  kaum  bekannt,  sie  gehen 
leicht  in  Wismuthoxydverbindungen  über. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  von  Wismuth  aus  Oxydsalzcn 
hat  man  verschiedene  Wege. 

Als  kohlensaures  Salz  fällt  man  das  Wismuth  aus  der  Salpeter- 
säuren Lösung  auch  wenn  sie  durch  Wasser  trübe  ist  durch  kohlen- 
saures Ammoniak  im  Ueberschuss,  man  lässt  die  Flüssigkeit  an  einem 
warmen  Ort  stehen  und  klar  absetzen,  weil  sich  sonst  beim  Filtriren  und 
Auswaschen  vom  Niederschlag  etwas  löst  und  der  Niederschlag  sich 
nicht  gut  auswaschen  lässt;  er  wird  nach  dem  Trocknen  möglichst 
vollständig  vom  Filter  in  einen  Porccllantiegel  gebracht  und  geglüht, 
das  Filter  aber  fiir  sich  verbrannt.  Es  bleibt  Wismuthoxyd  zurück, 
welches  als  solches  gewogen  oder  nach  dem  Reducircn  mit  Cyankalium 
(8.  S.  714)  als  Wismuthmetall  bestimmt  wird.  Statt  kohlensaures  Am- 
moniak reines  oder  kohlensaures  Kali  zu  nehmen,  ist  obgleich  das  Wis- 
muth dadurch  auch  vollständig  gefallt  wird  nicht  zweckmässig,  weil 
<\rr  Niederschlag  etwas  Kali  hartnäckig  zurückhält. 

Enthält  die  Wismuthlösung  Chlorid,  so  fällt  durch  kohlensaures 
Ammoniak  dieses  mit  nieder,  und  selbst  ein  grosser  Ueberschuss  des  Al- 
kalis zersetzt  es  nicht;  beim  Glühen  des  Niederschlags  verflüchtigt  sich 
dann  Wismuthchlorid.  Wenn  man  daher  Wismuth  aus  Legirungen  in  die- 

*)  Der  Verbrauch  hat  in  einem  viel  grösseren  Verhältnis*  als  die  Production 
xugenommen ,  so  das*  der  Preis  des  Metall»  in  kurzer  Zeit  ausserordentliche  Ver- 
änderungen erfuhr;  während  J856  das  Pfund  etwa  %  Thalcr  kostete,  stieg  es  1862 
bis  zu  Uber  9  Thal  er,  und  betrügt  jetzt  noch  etwa  4Va  Thaler. 
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ser  Weise  bestimmen  will,  so  muss  man  sie  in  Salpetersäure,  nicht  aber 
in  Königswasser  lösen. 

Das  Wismuth  lässt  sich  aus  seinen  Lösungen  nach  H.  Rose  am 
besten  als  Wismuthoxyclilorid  bestimmen,  da  diese  Verbindung  in 
verdünnten  Säuren  so  wenig  löslich  ist,  dass  das  Waschwasser  durch 
Schwefelwasserstoff  nicht  gefärbt  wird.  Eine  Lösung  von  Wismuth  in 
Salpetersäure  wird  zu  dem  Ende  eingedampft,  nötigenfalls  wenn  zu  viel 
freie  Säure  vorhanden  ist  mit  Kali  oder  Ammoniak  etwas  abgestumpft, 
dann  mit  Salzsäure  oder  Chloralkalimetall  und 'viel  Wasser  vermischt, 
bis  nach  dem  Absetzen  die  überstehende  Flüssigkeit  durch  weiteren  Zu- 
satz von  Wasser  nicht  mehr  gefallt  wird.  Der  Niederschlag  wird  nach 
dem  Absetzen  auf  ein  gewogenes  Filter  gebracht,  mit  kaltem  Wasser 
ausgewaschen,  so  lange  das  W:ischwasser  sauer  ist,  dann  bei  100°C. 
getrocknet  und  gewogen.  Der  Niederschlag  ist  Bi2€l02  und  enthalt 
daher  80,1  Proc.  Wismuth  (Rose1)«  Der  Niederschlag  von  Wismuth- 
oxychlorid  kann  auch  durch  Schmelzen  mit  dem  fünffachen  Gewicht 
Cyankaliutn  in  einem.  Porcellantiegel  zu  Metall  reducirt  und  als  solches 
gewogen  werden ;  bildet  sich  hierbei  neben  dem  Metallkönige  ein  schwar- 
zes Pulver,  so  muss  das  Schmelzen  mit  Cyankalium  wiederholt  werden. 

Wird  der  Niederschlag  von  \\rismuthoxychlorid  zu  lange  ausge- 
waschen, so  verliert  er  Salzsäure  (kein  Wismuth);  er  muss  dann  redu- 
cirt und  als  Metall  gewogen  werden.  Auch  wenn  die  Lösung  Phos- 
phorsäure  oder  Schwefelsäure  enthält,  kann  der  Niederschlag,  weil  er 
neben  allem  Wismuth  diese  Säuren  dann  enthält,  nicht  als  Wismuth- 
oxyclilorid gewogen  werden  ;  er  wird  dann  nach  dem  Auswaschen  wie 
angegeben  durch  Schmelzen  mit  Cyankalium  reducirt. 

In  manchen  Fällen  wird  e9  zweckmässig  sein,  Wismuth  aus  seiner 
Lösung  durch  Schwefelwasserstoff  zu  fällen ;  der  Niederschlag  wird  nach 
dem  Absetzen  mit  Schwefelwasserstoff  haltendem  Wasser  abgewaschen 
und  nach  dem  Trocknen  durch  Schmelzen  mit  Cyankalium  reducirt,  odir 
er  wird  feucht  in  Salpetersäure  gelöst  und  dann  mit  kohlensaurem  Am- 
moniak gefällt.  Löwe2)  schlägt  vor,  die  Lösung  von  sal petersaurem Wis- 
muthoxyd  im  Wasserbad  einzudampfen,  nach  Zusatz  von  Wasser  wieder 
abzudämpfen  und  dieses  zu  wiederholen,  so  lange  noch  Salpetersäure- 
dämpfe dabei  entweichen;  der  Niederschlag  wird  dann  mit  einer  kalten 
Lösung  von  salpctcr-aurem  Ammoniak,  0,2  Proc.  Salz  enthaltend,  aus- 
gewaschen. Das  Wismuth  kann  endlich  auch  als  chromsaures  Salz3) 
Bi^C^'^CrOa  gefallt  werden;  man  giesst  die  Lösung  von  salpeter- 
saurem Wismuth,  die  möglichst  wenigfreie  Säure  enthält,  in  etwas  über- 
schüssiges saures  chromsaures  Kali;  der  Niederschlag  muss  durch  die 
ganze  Masse  orangegelb  sein;  er  wird  etwa  10  Minuten  lang  zum 
Kochen  erhitzt,  dann  nach  dem  Absetzen  filtrirt,  ausgewaschen  und  bei 
100ÄC.  getrocknet  und  gewogen;  er  enthält  trocken  09,57  Proc.  Wis- 
muthoxyd. 

Diese  letzteren  Methoden  bieten  vor  der  Fällung  durch  kohlcn- 
.«•aures  Ammoniak  oder  als  Wismuthoxyclilorid  keinen  Vortheil  weder  in 
Bezug  auf  die  Leichtigkeit  der  Ausführung  noch  auf  Genauigkeit. 

Das  Wismuth  lässt  sich  auch  von  den  Metallen,  die  wie  Blei, 


»)  Poßg.  Annal.  Bd.  CX,  S.  425;  .T.mrn.  f.  prakt,  Chcm.  Bd.  LXXXIV,  S.  32. 

2)  Joum.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXXiV,  S.  344. 

»)  Löwe,  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXV1I,  S.  164. 
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Kupfer,  Kadmium,  Silber  und  Quecksilber  sich  gegen  Schwefelwasser- 
stoff und  Schwefelammonium  gleich  verhalten,  leicht  trennen. 

Von  Blei  trennt  man  es  so,  das»  man  die  möglichst  concontrirte 
Lösung  beider  Mefa'le  mit  so  viel  Salzsäure  versetzt,  dass  ein  Theil 
Chlorblei  sich  abscheidet,  Wasser  aber  eine  Probe  der  Lösung  nicht 
sogleich  trübt;  man  setzt  dann  verdünnte  Schwefelsäure  zu  und  nach 
einiger  Zeit  Alkohol;  das  schwefelsaure  Blei  scheidet  sich  ab,  es  wird 
erst  mit  einem  Gemenge  von  Alkohol  und  etwas  Salzsäure,  zuletzt  mit 
reinem  Alkohol  ausgewaschen;  aus  der  Lösung  wird  das  Wismuth 
durch  Eindampfen  Abstumpfen  der  Säure  und  Verdünnen  mit  Wasser 
als  Wismuthoxychlorid  gefällt. 

Wird  die  Lösung  von  Wismuth  und  Blei  mit  viel  überschüssiger 
Schwefelsäure  versetzt  eingedampft,  bis  der  Ueberschnss  der  Schwefel- 
säure anfängt,  sich  zu  verflüchtigen,  so  wird  durch  Zusatz  von  Wasser, 
wenn  noch  genug  freie  Schwefelsäure  vorhanden  ist,  alles  Wismuthsalz 
gelöst  bleiben,  während  das  Blcisulfat  sich  abscheidet. 

Nrch  Löwe  wird  in  der  Lösung  von  Blei  und  Wismuth  in  Sal- 
petersäure durch  wiederholtes  Abdampfen  mit  Wasser  das  Wismuth  in 
basisches  Nitrat  verwandelt,  wahrend  das  Blei  als  neutrales  Salz  durch 
Auswaschen  mit  einer  kalten  Lösung  von  2  Thln.  salpetersaurem  Am- 
moniak in  100<>  Thln.  Wasser  entfernt  wird. 

In  einer  Legirung  von  Blei  und  Wismuth  lassen  sich  diese  Metalle 
auch  durch  Erhitzen  im  Chlorgas  trennen,  wobei  Chlorwismuth  abdestil- 
lirt,  Chlorblei  aber  zurückbleibt. 

Von  Kupfer  lüsst  sich  das  Wismuth  aus  der  Lösung  durch  Fällen 
mit  überschüssigem  kohlensauren  Ammoniak  trennen,  indem  dadurch 
das  Kupfersalz  gelöst  bleibt;  hierbei  ist  es  gut,  das  Wismuthoxyd  auf 
dem  Filter  nochmals  mit  etwas  kohlensaurem  Ammoniak  zu  befeuchten 
und  dann  auszuwaschen. 

Beim  Fällen  aus  der  Lösung  beider  Metalle  in  Salzsäure  wird 
durch  Wasser  nach  der  oben  angegebenen  Methode  das  Wismuth  als 
Oxychlorid  allein  gefallt;  dieses  Verfahren  giebt  genaue  Resultate. 

Man  kann  beide  Metalle  auch  aus  einer  nötigenfalls  mit  kohlen- 
saurem Alkali  neutralisirten  Lösung  durch  überschüssiges  Cyankalium 
trennen,  welches  alles  Kupfer  löst.  Ebenso  lassen  sich  Kupfersulfuret 
und  Wismuthsulfid  trennen,  da  ersteres  sich  leicht  und  vollständig  in 
Cyankalium  löst,  letzteres  darin  unlöslich  ist. 

Von  Kadmium  lässt  sich  das  Wismuth  wie  von  Kupfer  wieder 
durch  Fällung  als  Oxychlorid  aus  der  Salzsäuren  Lösung  trennen,  oder 
durch  Cyankaliumlösung.  • 

Nach  Löwe  kann  man  aus  der  nicht  zu  sauren  Lösung  das  Wis- 
muthsalz durch  Kochen  mit  saurem  chromsauren  Kali,  wie  obön  ange- 
geben, fallen ;  das  Kadmium  bleibt  vollständig  in  Lösung. 

Quecksilber  lässt  sich  aus  der  Lösung  von  Wismuth  durch  Re- 
duetion  mit  phosphoriger  Säure  Hillen,  wonach  das  Wismuth  aus  dem 
Filtrat  durch  Schwefelwasserstoff  niedergeschlagen  wird. 

Auch  CyankaliumlÖMung  fallt  das  V^ismuthoxyd,  hält  aber  das 
Quecksilber  in  Lösung  zurück. 

Das  Silber  lässt  sich  vom  Wismuth  aus  saurer  Lösung  durch 
verdünnte  Salzsäure  wie  durch  Cyankalium  trennen;  im  ersten  Fall 
bleibt  das  Wismuth  in  Lösung,  im  zweiten  Fall  scheidet  es  aifh  voll- 
ständig ab.   Auch  durch  Erhitzen  beider  Metalle  im  Chlorgas  ver- 
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flüchtigt  sich  das  Wismuth,  während  das  Silber  ab  Chlorsilber  zurück- 
bleibt. 

Das  Wismuth  lässt  sich  vom  Antimon,  Zinn,  Gold  und 
Platin  durch  das  Verhalten  der  Sulfide  gegen  Schwefelammonium 
trennen ;  die  Lösung  der  Metalle  in  Salzsäure,  Salpetersäure  oder  Kö- 
nigswasser wird  mit  überschüssigem  Ammoniak  und  dann  mit  viel  gel- 
bem Schwefelammonium  vermischt;  es  ist  nöthig,  dass  das  Schwefel- 
ammonium  hinreichend  Polysulfuret  enthält;  man  setzt  daher  nöti- 
genfalls etwas  Schwefel  hinzu,  digerirt  in  der  Wärme,  filtrirt  und 
wäscht  mit  Wasser  unter  Zusatz  von  Schwefelammonium  aus;  der  Rück- 
stand ist  Schwefelwismuth ,  welches  in  der  oben  angegebenen  Weise 
bestimmt  wird. 

Man  kann  auch  die  gemengten  Metallsalze  mit  kohlensaurem  Na- 
tron und  Schwefel  schmelzen  und  die  geschmolzene  Masse  mit  Wasser 
ausziehen,  wo  Schwefelwismuth  zurückbleibt 

Von  Kobalt,  Nickel,  Z  ink,  Mangan  und  Eisen  kann  das 
Wismuth  durch  Fällen  aus  verdünnter  saurer  Lösung  mit  Schwefel- 
wasserstoff getrennt  werden.  Um  die  Lösung  durch  Zusatz  von  Wasser 
nicht  zu  trüben,  kann  vor  dem  Verdünnen  etwas  Essigsäure  zugesetzt, 
dann  mit  Wasser  verdünnt  und  danach  mit  Schwefelwasserstoff  behan- 
delt werden.  Uebrigens  kann  auch  die  durch  Wasser  getrübte  Lösung, 
wenn  nicht  zu  viel  Wismuthsalz  abgeschieden  ist,  mit  Schwefelwasser- 
stoff behandelt  werden,  indem  auch  das  abgeschiedene  Wismuthsalz 
allmälig  in  Schwefelwismuth  übergeht  Von  Zink,  Kobalt  und  Nickel 
kann  es  auch  durch  kohlensaures  Ammoniak,  sowie  durch  Fällen  als 
Wismuthoxychlorid  nach  der  oben  beschriebenen  Weise  getrennt  wer- 
den ;  von  Eisen  lässt  es  sich  so  nicht  trennen  (R  o  s  e). 

Die  Fällung  aus  saurer  Auflösung  durch  Schwefelwasserstoff  dient 
auch  dazu,  um  das  Wismuth  von  den  Erden,  Erdalkalien  und  den  Al- 
kalien zu  trennen ;  von  den  Erdalkalien  und  Alkalien  lässt  es  pich  auch 
durch  die  Fällung  als  Oxychlorid  wie  sie  oben  genauer  angegeben  ist, 
trennen.  Fe. 

Wi8muth,  natürliches,  Wismut,  gediegen  Wismuth, 
octaedrisches  Wismuth,  Aschblej,  Markasit,  Bismuth,  Bismuth 
natif,  native  Bismuth,  Mnrcasita  argenica,  PJumhtm  cinereum  oder  griscum, 
Stannum  cinereum ,  Tcctum  argenti.  Krystallisirt  hexagonal,  nicht  tes- 
seral,  wie  man  früher  angab,  und  bildet  gewöhnlich  die  Combination 
eines  dem  Hexaeder  ähnlichen  RhomboederB  R,  dessen  Endkanten 
=  87°  40'  sind,  mit  der  Basisfläche  oR.  Die  Krystalle  sind  in  der  Regel 
undeutlich  ausgebildet,  verzerrt  und  durch  Gruppirung  undeutlich,  häufig 
verwachlcn  zu  baumförmigen,  gestrickten  und  federartigen  Gruppen ;  selten 
findet  es  sich  drahtiormig  oder  in  Blechen, häufig  derb  und  eingesprengt  mit 
krystallinisch-körnigcr  Absonderung.  Es  ist  vollkommen  spaltbar  parallel 
oR  und  den  Flächen  eines  spitzeren  Rhomboedcrs  2R',  dessen  Endkanten- 
winkel ==  69°  28'  ist,  weshalb  man  die  Spaltungsflächen  für  octaedri- 
sehe  hitrlt  Es  ist  silberweiß  mit  einem  Stich  ins  Rothe,  oft  gelb,  roth, 
braun  und  bunt  angelaufen,  hat  gleichfarbigen  Strich,  ist  sehr  milde, 
aber  nicht  dehnbar,  hat  die  Harte  =  2,5  und  das  speeif.  Gewicht 
=  9,6  bis  9,8.  Vor  dem  Löthrohr  auf  Kohle  ist  es  sehr  leicht  schmelz- 
bar, verflüchtigt  sich  und  beschlägt  die  Kohle  mit  einem  citronengelben 
Beschlag  von  Wismuthoxyd,  welcher  sich  durch  die  Flamme  forttreiben 


Digitized  by  Google 


Wismut  hamalgam.  —  Wismuthbromide.  717 

lässt;  beim  Verflüchtigen  hinterlässt  es  oft  einen  Rückstand,  der  von 
Beimengungen  herrührt.  In  Salpetersäure  ist  es  aurlöslich;  die  Auflö- 
sung giebt  durch  Zusatz  von  viel  Wasser  einen  weissen  Niederschlag. 

K. 

Wismuthamalgam  s.  unter  Amalgam  2.  Aufl.  Bd.  I, 

S.  G51. 

Wismuthaschc,  Cinis  bismuthi,  s.  unter  Wis- 
muthoxyd  S.  730. 

Wismuthbeize.  Die  Lösung  von  salpetersaurem  Wismuth 
wird  mit  Zinnsalz  und  Weinsteinsäure  vermischt  als  Beize  für  Lila  und 
Violett  auf  Baumwolle  verwendet. 

Wismuthbleierz,  syn.  Schapbachit  Bd.  VII, 
S.  291). 

Wismuthblende  s.  Eulytin. 

Wisrmuthblüthe  s.  Wismuthocher. 

Wismuthblumen,  Flores  bismuthi  s.  Wismuth- 
oxyd  s.  731. 

Wismuth  bromide.  Das  Wismuth  bildet  mit  Brom  zwei  Ver- 
bindungen: Wismuthbromür  Bi2  Br2,  und  Wismnthbromid  Bi2  Br3. 

Wismuthbromür. 

Zweifach-Bromwismuth,  Formel:  Bi2  Br2,  ist  noch  nicht  rein 
dargestellt;  wird  Wismnthbromid  mit  Wismuth  erhitzt  (ähnlich  wie  bei 
Darstellung  von  Wismuthchlorür  aus  dem  Chlorid,  s.  S.  718),  so  entsteht 
eine  braune  Masse,  welche  Bromür  enthält  oder  vielleicht  Bromür  ist 
(Weberi). 

Wismuthbromid. 

Dreifach-Bromwismuth,  Bi3Br3,  bildet  sich  beim  Erhitzen  von 
gepulvertem  Wismuth  in  Brom  oder  Bromdampf;  krystallisirt  wird  es  nach 
Ni  ekles  erhalten,  wenn  eine  Mischung  gleicher  Volumen  von  wasser- 
freiem Aether  und  Brom  mit  überschüssigem  gepulverten  Wismuth  ver- 
setzt und  die  ätherische  Lösung  eingedampft  wird. 

Das  Wismuthbromid  ist  nach  Serullas2)  stahlgrau  und  schmilzt 
bei  200°  C.  zu  einer  rothen  Flüssigkeit;  nach  Weber3)  ist  es  in  reinem 
Zustande  schwefelgelb,  bei  einem  Gehalt  von  Bromür  aber  stahlgrau. 
Ks  destillirt  bei  Luftabschluss  als  rothe  Flüssigkeit  über,  die  zu  einer 
schwefelgelben  Masse  erstarrt.  Wismuthbromid  löst  sich  in  wasser- 
und  alkoholfreiem  Aether;  werden  beide  Substanzen  in  einem  zuge- 
9chmolzencn  Glasrohr  auf  100°  C.  erhitzt,  so  bilden  sich  zwei  Schichten; 
die  schwerere  gefärbte  Schicht  giebt  über  Schwefelsäure  im  Vacuum 
verdampft  rhombische  KrystAlle  von  Bromwismuthäther  =  Bi2  Br, 
-|-  CgHioOj  -(-  4  HO;  diese  sind  sehr  zerfliesslich ;  sie  zerstören  das 
Papier.     Die   Verbindung  zieht  an  der  Luft  ausserordentlich  leicht 


»)  Pogg.  Annal.  Bd.  CVII,  8.  599;  Chem.  Central!»!.  1859,  S.  811.  —  *)  AnnaU 
de  chim.  et  de  phys.  [2.]  T.  I.XXXII1,  323;  Pogg-  Anna!.  Bd.  XIV,  S.  118.  — 
*)  Pogg.  Annal.  Bd.  CVII,  S.  596;  Chem.  Central!»!.  1869,  S.  811. 
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Feuchtigkeit  an ;  durch  grössere  Mengen  Wasser  zerfallt  sie  in  unlös- 
liches Wismuthoxybromid  und  gelöste  Bromwasserstoffsäure. 

Das  Wismuthbromid  bildet  mit  den  Alkali metallchloriden  unzwei- 
felhaft Doppelsalze,  die  aber  durch  Wasser  unter  Abscheidung  von  Oxy- 
bromür  sogleich  zersetzt  werden;  diese  Verbindungen  sind  daher  noch 
wenig  bekannt.  Eine  Verbindung  von  Bromwisniuth  mit  Brom- 
ammonium wird  erhalten,  weun  die  syrupdicke  Lösung  des  ersteren 
mit  Bromammonium  erhitzt  wird;  es  ist  ein  in  gelben  Blättern  oder  Pris- 
men krystallisirendes  Doppelsalz.  Ein  Doppelsalz  NH4Br.Bi,Br3  + 
2  HO  bildet  sich,  wenn  Wismuth  mit  einer  alkoholischen  oder  ätheri- 
schen Lösung  von  Brom  und  Bromammonium  behandelt  wird,  sie  kry« 
stallisirt  in  schönen  gelben  Prismen  mit  Winkeln  von  44°25' und  35°35'. 
Dieses  Salz  löst  sich  in  Alkohol,  wird  aber  durch  Wasser  gleich  zersetzt; 
bei  100°  C.  werden  die  Krystalle  grünlich  und  verlieren  Wasser;  sie 
nehmen  beim  Erwärmen  an  der  Luft  aber  leicht  Sauerstoff  auf  und 
verlieren  Brom.  Ein  anderes  Salz  =  2  N  H4  tir .  Bi2  Hr3  kr\ stallisirt  in 
durchsichtigen  dichromatischen  rhombischen  Kry  stallen,  von  einer  an 
salpetersaures  Uranoxyd  erinnernden  Farbe  (Nicki 6s1).  Diese  Dop- 
pelsalze werden  durch  Wasser  sogleich  zersetzt.  Fe 

Wismuthbutter,  syn.  Wismuthchlorid  (S.  719). 

Wisniuthchloride.  Es  sind  bis  jetzt  nur  zwei  Chloride 
des  Wismuths  dargestellt;  das  Wismuthchlorür  Bi2  Glj  dem  Oxydul 
entsprechend,  und  das  Wismuthchlorid  Bi2Gl3  dem  Oxyd  propor- 
tional.   Höhere  Chloride  sind  noch  nicht  bekannt. 

Wismuthchlorür. 

Einfach  -  Chlorwismuth.  Formel  Bi2  Gl3.  Wismuthchlorid 
lässt  sich  durch  Wasserstoff  nicht  reduciren,  weil  es  sich  schon  früher 
verflüchtigt;  wird  das  Doppelsalz  des  Chlorids  mit  Chlorammonium  im 
Wasserstofigas  geglüht,  so  bildet  sich  Wismuthchlorür,  aber  es  findet 
keine  vollständige  Zersetzung  des  Ammonium -Wismuthchlorids  statt 
(Schneider). 

Reines  Wismuthchlorür  bildet  sich  aber  unter  Abscheidung  von 
regulinischem  Quecksilber  beim  Erhitzen  von  metallischem  Wismuth  mit 
Quecksilberchlorür : 

Bi2  +  2Hg2(::i  =  Bi2€l2  +  4  Hg. 

Zu  seiner  Darstellung  erhitzt  man  1  Thl.  feingeschlämmtes  Wis- 
muthpulver  mit  2  Thln.  Quecksilberchlorür  in  einer  zngeschmolzenen 
Glasröhre  mehrere  Stunden  lang  auf  230°  bis  250°  C;  nach  dem  Erkalten 
trennt  man  die  obere  schwarze  Schicht  möglichst  rasch  wegen  der  Feuch- 
tigkeit der  Luft  von  dem  darunter  befindlichen  Quecksilber,  schmilzt  die 
Masse  noch  einige  Male  in  zngeschmolzenen  Glasröhren  um,  damit  sich  das 
metallische  Wismuth  und  Quecksilber  möglichst  abscheiden  (Schnei- 
der2). Auch  beim  Schmelzen  von  Wismuthmetall  mit  Wismuthchlorid  bil- 
det sich  Wismuthchlorür;  man  erhitzt  das  Gemenge  in  zugeschmolzenen 
Glasröhren  auf  den  Schmelzpunkt  des  Wismuths,  man  erhält  es  einige 
Zeit  bei  dieser  Temperatur,  wobei  das  Chlorid  sich  in  Folge  der  Ke- 

!)  Compt.  rend.  T.  XLVII1,  p.  «37,   T.  LI,  p.  10911.;  Journ.  d<*  pharm.  [3.] 
T.  XXXIX,  p.  116;  T.  XL,  p.  IUI;  Journ.  f.  pract.  Chem.  Bd.  LXXIX,  S.  14;  Cbem. 
OntrnlM.  1*61,   S.  33'J.  —  »)  l\>gg.  Annal.  Bd.   XCV1,  S.  130;   Journ.  f.  pr»kt 
Chem.  Ud.  LXVL  S.  261;  Bd.  LXV1I   S.  36 
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doction  erst  kastanienbraun  dann  dunkelbraun  färbt,  und  lässt  es  dann 
langsam  erkalten,  damit  das  Überschüssige  Wismuthmetall,  welches  des- 
halb am  besten  in  kleinen  Stücken  genommen  ist,  sich  absetzt  (Weber1). 

Das  Wismuthchlorür  ist  eirie  dunkelschwarzbraune  Masse  von 
mattem  Glanz  und  erdigem  Buch;  es  ist  ohne  Zersetzung  schmelzbar; 
bei  stärkerem  Erhitzen  (bei  etwa  300°  C.)  zerfällt  es  in  sich  verflüchti- 
gendem Chlorid  und  zurückbleibendes  Metall.  Es  zieht  sehr  leicht 
Feuchtigkeit  aus  der  Luft  an  und  zersetzt  sich  damit  sowie  beim  Ueber- 
giessen  mit  Wasser  unter  Abscheidung  von  Wismuthoxychlorid;  es 
verbindet  sich  mit  Aether  wie  das  Bromür  (Nie  kl  es);  verdünnte  Mi- 
neralsäuren  zersetzen  es  bei  Abschluss  der  Luft  unter  Bildung  von 
Wismuthoxydsalz  und  Abscheidung  von  Wismuthmetall;  Kalilauge  wan- 
delt es  in  seh  warzgraues  Wismuthoxydul  um,  das  aber  rasch  in  Wis- 
mnthoxyd  übergeht. 

Das  Wismuthchlorür  selbst  in  geringer  Menge  färbt  das  Wrismuth- 
chlorid  oder  dessen  Doppelchlorid  violett  bis  schwarz. 

Wismuthchlorid. 

Dreifach-Chlor wismuth,  W ismuthbutter.  Formel:  Bi2fjl3. 
Wismuth  verbrennt  im  trockenen  Chlorgas  mit  blassblauem  Licht  zu 
Wismuthchlorid;  dasselbe  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  1  Thl.  Wis- 
muthmetnll  mit  2  Thln.  Quecksilberchlorid,  sowie  durch  Abdampfen  und 
Destilliren  von  gelöstem  Wismuthchlorid. 

Das  Wismuthchlorid  ist  eine  weissliche  leicht  zu  einer  öligen  Flüs- 
sigkeit schmelzbare  Masse  (daher  Butyrum  bismuthi),  welche  sich  bei 
massiger  Hitze  und  bei  Lnftabschluss  unzersetzt  verflüchtigt;  dasspeeif. 
Gew.  des  Dampfes  ist  =  1 1,39.  Das  Chlorid  ist  sehr  zerflicsslich  und  löst 
sich  in  Weingeist.  Es  verbindet  sich  mit  Aethyloxyd  wie  Wismuthbro- 
mid.  Aus  einer  Lösung  in  wässeriger  Salzsäure  krystallisirt  ein  wasser- 
haltendes Salz  Bi2  €l3  -\-  2  HO  (Arppe).  Das  Wismuthchlorid  absorbirt 
leicht  Ammoniak;  in  Wasserstoffgas  erhitzt  verflüchtigt  es  Bich.  Es  verbin- 
det sich  gern  mit  Oxyd  zu  Wismuthoxychlorid  oder  basischem 
Wismuthchlorid;  solche  Verbindungen  entstehen  beim  Erhitzen  von 
Wismuthchlorid  bei  Luftzutritt  in  weissen  glimmerähnlichen  Blättchen, 
wie  namentlich  bei  Einwirkung  von  hinreichend  Wasser  auf  Wismuth- 
chlorid, oder  beim  Fällen  von  gelöstem  salpetersauren  \Yrismuth  mit 
Kochsalzlösung.  Wie  es  scheint,  giebt  es  mehrere  Wismuthoxychloride, 
die  von  Jacquelain,  Arppe,  Heintz,  Oesten8)  und  Philipp«*) 
untersucht  sind. 

Wismuthbisoxychlorid ,  zweifach -basisches  Wismuth- 
chlorid, Bi>€l02oderBi2€l3  +  2Bi203  (bei  10ü°C.  getrocknet),  bildet 
sich,  wenn  eine  Lösung  von  Wismuthchlorid  in  wässeriger  Salzsäure  oder 
eine  Lösung  von  Wismuth  in  Salpetersalzsäure  in  Wasser  gegossen  oder 
wenn  eine  verdünnte  Lösung  von  salpetersaurem  Wismuth  langsam  zu  einer 
verdünnten  Kochsalzlösung  gemischt  wird.  Der  Niederschlag  ist  blendend 
weiss,  er  besteht  häufig  aus  kleinen  glänzenden  Schuppen;  er  enthält 
lufttrocken  Wasser  nach  Heintz  =  HO,  nach  Philipps  =  3  HO. 

Dieses  basische  Wismuthchlorid  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in 
Säuren;  nur  durch  Erhitzen  mit  concentrirter  Kalilauge  wird  das  Oxy- 
chlorid  in  Wismuthoxyd  und  Chlorkalium  verwandelt;  verdünntes  Kali 

»)  Pogg.  Annnl.  Bd.  0V1I,  8.606;  Chem.  CentralM.  1859.S.  Sil.  —  2)  Oesten, 
Poggcnd.  Annal.  Bd.  CX,  S.  428.  —  *)  Philipps,  Arcli.  d.  Pharm.  Bd.  XXXIX,  8  4 1. 
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zersetzt  es  selbst  beim  Sieden  nicht.  Das  Wismuthbisoxychlorid  wird 
beim  jedesmaligen  Erhitzen  gelb;  es  schmilzt  in  der  Glühlutze,  stärker 
erhitzt  verflüchtigt  sich  Wismuthchlorid  und  es  bleibt  ein  überbasisches 
Salz  Bi2  Gl3 .  6  Blj  03  zurück  (Arppe). 

Das  Wismuthbisoxychlorid  ward  früher  als  Schminkweiss  oder 
Perlweiss  (ßlanc  (VEspagne)  bezeichnet  und  namentlich  als  Schminke 
benutzt,  wozu  es  sehr  unpassend  ist  sowohl  wegen  der  Giftigkeit  der 
Wismuthsalze,  als  weil  sie  durch  Schwefelwasserstoff  so  intensiv  gefärbt 
werden. 

Das  Wismuthchlorid  bildet  mit  Wismuthsulfid  ein  krystallinisches 
Wismuthchlorosulfid  Bi2S2Gl  oder  BiaCl3  +  t  Bi,  Sa.  Diese 
Verbindung  bildet  sich,  wenn  man  in  schmelzendes  AmmoniumwU- 
muthchlorid  gepulvertes  Schwefelwismuth  bis  zur  Sättigung  einträgt; 
die  dunkelbraune  Masse  lässt  man  erkalten,  pulvert  sie  und  behandelt 
mit  Wasser,  worauf  man  hinreichend  Salzsäure  zumischt,  um  alles  über- 
schüssige Chlorwismuth  zu  lösen.  Dieselbe  Verbindung  bildet  sich  auch 
beim  Erhitzen  von  Ammonium  wismuthchlorid  mit  l/i0  Schwefel,  oder 
bei  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf  Ammoniumwismuthchlorid 
bei  250°  bis  300°  C.  Das  Wismuthsulfochlorid  bildet  dunkelgraue  leb- 
haft metallisch-glänzende  Nadeln,  deren  Pulver  ziegelroth  ist.  Im  Koh- 
lensäurestrom erhitzt  zerfällt  die  Verbindung  in  Schwefelwismuth  und 
Chlorwismuth;  durch  Wasserstoff  wird  sie  zu  Metall  reducirt  unter 
Bildung  von  Chlorwasserstoff  und  Schwefelwasserstoff.  Wasser  und 
verdünnte  Säuren  greifen  die  Verbindung  kaum  an;  concentrirte  Salz- 
säure zersetzt  sie  unter  Entwicklung  von  Schwefelwasserstoff ;  concen- 
trirte Salpetersäure  oxydirt  sie;  beim  Kochen  mit  Kalilauge  giebt  sie 
Oxysulfuret  und  Chlorkalium  (Schneider1)« 

Das  Wismuthchlorid  bildet  auch  mit  Wismuthselenid  ein  W  i  s  m  u  t  h  - 
selenochlorid,  Bi^GlSe,,  oder  BiaCl^  +  2Bi2Se3.  Es  wird  durch 
Einwirkung  von  Selenwismuth  auf  schmelzendes  Ammonium-Wismuth- 
chlorid  erhalten  in  gleicher  Weise  wie  das  Sulfochlorid.  Die  Verbindung 
bildet  Krystallnadeln,  die  ein  glanzloses  schwarzes  Pulver  geben;  sie 
wird  von  concentrirter  Salzsäure  leicht -zersetzt;  wässeriges  kaustisches 
Kali  entzieht  der  Verbindung  das  Chlor  (Schneider3). 

Das  Wismuthchlorid  bildet  mit  den  Chloriden  der  Alkalimetalle 
Doppelsalze,  die  leicht  krystallisirt  erhalten  werden. 

Ammoni um- Wismuthchlorid.  1.  '2  NüjCl .Bi2Gl3  erhielt  Jac- 
quelain  aus  einer  Lösung  von  2  At.  Salmiak  und  1  At.  Chlorwismuth 
beim  Verdunsten  in  doppelt-sechsseitigen  Pyramiden,  deren  Grundform 
ein  Dodekaeder  war. 

2.  2Nü4Gl.Bi2Gl3  +  5HO  erhielt  Rammeisberg  in  Khomben- 
octaedern  dem  entsprechenden  Kalisalz  isomorph. 

3.  3NH4  Gl  .Bi2  Gl3  erhielt  Arppe  aus  der  Lösung  der  Salze  in 
dem  durch  die  Formel  gegebenen  Verhältniss  in  tafellörmigen  rhombi- 
schen Krystallen. 

Das  Ammonium- Wismuthchlorid  wird  im  Wasserstoffstrom  aal  etwa 
300* C.  erhitzt  zersetzt,  es  entweicht  Salzsäure  und  Salmiak  und  der 
Rückstand  schmilzt  zu  einem  schwarzen  Oel,  das  beim  Erkalten  ka«ta- 


»)  Pogg.  Annal.  Bd.  CXIII,  S.  464;  Chcm.  Ontralbl.  1865,  8.  12. 
2j  Pogg.  Annal.  Bd.  CXIV,  S.  628;  Chem.  Contralbl.  1855,  8.  432. 
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nienbraun  erstarrt;  die  Masse  enthält  Wismuthchlorür  neben  Wismuth- 
chlorid  und  Salmiak. 

Kalium- Wismuthchlorid.  1.  2K€l.I3i2€l3  -f  5HO  kry- 
stallisirt  nach  Jacquelain  in  Rhombenocta&dern. 

2.  2KGI  -|-  Bi2Gl3  krystallisirt  nach  Arppe  in  rhombischen 
Tafeln. 

3.  existirt  noch  die  Verbindung  3  KT.] . Bia  fjl3. 
Natrium-Wismuthchlorid.    1.  2Na€l.Bi,Gla  +  2  HO  kry- 
stallisirt nach  Arppe  in  sechsseitigen  Säulen. 

2.  2  Na  Gl  .  Bi2  6l3  -)-  6HO  nach  Jaquclain  in  gestreiften 
Prismen. 

Wismuthchlorid  giebt  auch  mit  Chlorwasserstoff- Chinolin  (und 
wahrscheinlich  auch  mit  anderen  Alkaloiden)  eine  in  Wasser  unlösliche 
ausheisser  Salzsäure  in  Nadeln  krystallisirende  Verbindung.  Fe. 

Wismuthchlorselenid  s.  unter  Wismuthchlorid. 

Wismut  h  Cyanid  ist  noch  nicht  dargestellt;  die  Wismuth- 
oxydsalze  geben  mit  Cyankalium  einen  Niederschlag  von  Wismuthoxyd 
(Fresenius);  nach  Boedecker  bildet  sich  beim  Fällen  von  Wis- 
muthsalz  mit  concentrirter  Lösung  von  Cyankalium  Wismuthsäure  (s.  d. 
Art.  S.  732);  beim  Schmelzen  von  Wi?muthoxyd  oder  Schwefelwismuth 
mit  Cyankalium  bildet  sich  metallisches  Wisinuth.  Cyanwasserstoff  fallt 
das  essigsaure  Wismuth  nicht..  Fe. 

Wismut  herze  werden  diejenigen  Minerale  genannt,  welche 
wesentlich  Wismuth  enthalten,  wie  das  Tellurwismuth  oder  der  Tetrady- 
mit  Bi3  Te8,  der  Bismuthin  oder  Wismuthglanz  Bi?  S3,  der  Patrinit  oder 
das  Nadelerz  2  (3PbS.Bi2S3)  +  3Cu2S.Bi,S3,  der  Wittichenit  oder 
der  Kupfer  wismuthglanz  3  Cua  S .  Bi2  S3 ,  der  Eraplektit  Cu2  S .  Bi3  S3,  der 
Chiviatit  2  Cu2  S .  3  Bi3  S8  +  4  (2  Pb  S .  3  Bia  S3),  der  Kobellit  2  (3  Pb  S . 
gbS3)  +  3  (3PbS.BijS3),  derSayuit  oder  Nickelwismuthglanz  NiS. 
(Nij,  Bis)  S3,  der  Wisinnthocher  Bia  03,  der  Wismuthspath  4  Bi2  03  . 
3  C02  -f-  4  HO,  der  Eulytin  oder  das  Kiesel  wisinuth  und  der  Karelinit 
BiS +  3 BiO  oder  Bi2S  +  Bi203  (s.  Wismuthaulfide S.742).  K. 

Wismuthfahierz  s.  Wittichenit 

Wismuth  flu  orid,  Bi2F3,  ist  in  Wasser  löslich;  beim  Ab- 
dampfen der  Lösung  scheidet  es  sich  als  weisses  Pulver  (Wismuthoxy- 
fluorid?)  ab. 

Wismuthglätte,  syn.geschinolzen^s  Wisrauth- 
oxyd. 

Wismuthglanz,  Bismuthin,  nadeiförmiger  und  pris- 
matischer Wismuthglanz,  Schwefelwismuth,  Bismuthine,  Bis- 
muth std/ure",  mine  de  Bismuth  stilfureusc,  Galhie  de  Bismuth,  Bis- 
muth-Glance,  Sulphurä  of  Bismuth,  Oalena  Wismuthi,  Bismuthum 
sul/ure  minerdlisatum ,  Bi2S3  nach  den  Analysen  von  II.  Ii  ose1)  des 
von  Riddarhyttan  in  Westmanland  in  Schweden,  von  Wchrle*)  des 
von  Retzbanya  in  Ungarn,  von  Genth3)  des  von  Riddarhyttan,  von 

1)  Gilb.  Annal.  Bd.  LXXII,  S.  190.  —  2)  Baumgartner'»  Zeitschrift  Bd.  X, 
8.  W6.  —  »)  Sill.  Ainer.  Journ.  [2.]  Vol.  XXIII,  p.  415. 
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Th.  Scheerer1)  des  von  Gjellebäck  in  Norwegen,  von  Hubert1)  des 
von  Orawicza  in  Banat,  von  Warrington8)  und  von  C.  Raramels- 
berg*)  des  aus  Cornwall  in  England.     Er  krystallisirt  orthorhom- 
bisch,  die  Krystalle  sind  lang  prismatisch  bis  nadeiförmig,  ähnlich 
denen  des  Antimonit,  mit  dem  der  AVismuthglanz  isomorph  ist,  daher 
auch  das  Prisma  oo  P  =  91°  30'  ist,  welches  mit  noch  anderen  Pris- 
men an  den  Krystallen  beobachtet  wurde.    Sie  sind  vertical  ge- 
streift und  meist  eingewachsen.    Ausserdem  findet  er  sich  in  derben 
Massen  mit  blättriger  bis  strahliger  Bildung,  auch  ist  er  kristallinisch 
körnig,  schalig  oder  stänglig  abgesondert  und  eingesprengt.    Er  ist 
vollkommen  spaltbar  parallel  den  Längsflächen,  deutlich  parallel  den 
Querflächen,  undeutlich  parallel  den  Basisflächen  und  denen  des  Prisma 
co  P.     Der  selten  wahrnehmbare  Bruch  ist  unvollkommen  rau  schiig. 
Der  Wismuthglanz  ist  licht  bleigrau  bis  zinnweiss,  läuft  mit  gelben 
oder  bunten  Farben  an,  ist  metallisch  glänzend,  undurchsichtig,  milde, 
hat  die  Härte  =  2,0  bis  2,5  und  das  specif.  Gewicht  =  6,4  bis  6,6. 
Vor  dem  Löthrohre  schmilzt  er  auf  Kohle  äusserst  leicht  mit  Aufwallen 
und  Spritzen,  beschlägt  die  Kohle  gelb  und  lässt  sich  bis  auf  eine  ge- 
ringe Schlacke  Verblasen,  welche  von  Beimengungen  herrührt  und  meüt 
auf  Eisen  und  Kupfer  reagirt ;  im  Kolben  erhitzt,  giebt  er  ein  geringes 
Sublimat  von  Schwefel  und  beim  Rösten  schweflige  Säure  und  ein 
weisses  schmelzbares  Sublimat  von  schwefelsaurem  Wismuthoxyd,  kommt 
in  starker  Hitze  ins  Kochen  und  umgiebt  sich  mit  braunem  Oxyd.  In 
Salpetersäure  ist  er  unter  Abscheidung  von  Schwefel  löslich.  K. 

ismuthgold,  Bismuthaurit  nannte  C.  U.  Shepard5)eine 
dem  Palladium  im  Aussehen  ähnliche  Substanz  aus  den  Goldwäschen 
in  der  Grafschaft  Rutherford  in  Nord-Carolina,  welche  kleine  im  Inne- 
ren fasrige  Körner  bildet  Die  Härte  is„  =  2,5  bis  3,0,  das  specif. 
Gewicht  =  12,44  bis  12,9.  Die  aus  Wismuth  und  Gold  bestehende 
Substanz  schmilzt  sehr  leicht  vor  dem  Löthrohre,  giebt  weisse  Dämpfe 
und  hellgelben  Beschlag,  der  kalt  weiss  ist;  die  Kugel  krystallisin 
beim  Erkalten;  bei  fortgesetztem  Blasen  wird  die  Kugel  bis  zur  Hälfte 
ihrer  Grösse  vermindert  und  giebt  reines  Gold.  Von  Salpeter-  und 
Salzsäure  wird  sie  etwas  angegriffen,  in  Königswasser  aber  ist  sie  leicht 
löslich,  bis  auf  Spuren  eines  schweren  weissen  Niederschlages.  E> 
wurde  jedoch  6)  die  Vermuthung  ausgesprochen,  dass  die  Körnchen  durch 
einen  Amalgam  utionsprocess  entstanden  sein  könnten  und  kein  Mineral 
wären,  worüber  weitere  Mittheilungen  zu  erwarten  sind.  K. 

Wismuthgold,  natürliches7),  Wismuth  Gold  und 
Quecksilber  enthaltend,  findet  sich  unter  dem  Waschgold  in  Ruither 
ford-County  in  Nordcarolina.  Es  gleicht  im  Aeussern  dem  Palladium, 
hat  ein  faseriges  Gefüge  und  ein  specif.  Gewicht  von  12,5  bis  12,9. 
Shepard  hielt  es  für  ein  Hüttenproduct. 

Wismuthgraupen  heiest  das  nach  dem  Absaigern  des  Wi* 
muthmetalls  in  offenen  Haufen  bleibende  geröstete  Erz. 


>)  Pogg.  Annal.  Bd.  LXV,  S.  299.  —  *)  Haidinger«  Berichte  Bd.  III,  S.  401. 
—  »)  Phil.  Magaz.  and  Annal.  Vol.  IX,  p.  29.  —  «)  Dewen  Hand.  d.  Mineralen. 
S.  40.  —  6)  Sali.  Amer.  Journ.  [2.],  Vol.  IV,  p.280;  Vol.  XXIV.  p.  112;  v.  Leooa. 
N.  Jahrb.  f.  Min.  1849,  S.  95.  —  •)  Ebenda«.  Bd.  XXIV,  S.  28t.  —  r)  SUL 
Amer.  Journ.  [2.]  T.  IV,  p.  280. 


Digitized  by  GoOgl 


Wismuthhyperoxyd.  —  Wismuthjodide.  723 
Wismuthhyperoxyd  s.  unter  Wismuthoxyd  s. 784. 

Wismuthj  odide.  Ei  existirt  ein  Wismuthjodid  Bi,Is. 
Die  Bildung  von  Wisinuthjodür  ist  noch  nicht  gelungen;  wird  Wismuth- 
jodid mit  metallischem  Wismuth  erhitzt,  so  wird  ersteres  im  Aeuasern 
nicht  verändert  und  beim  Behandeln  der  geschmolzenen  Masse  mit 
Salzsäure  bleibt  metallisches  Wismuth  als  schwarzes  Pulver  zurück 
(Weber).  Werden  gleiche  Theile  Wismuth  und  Jod  erhitzt,  so  schmelzen 
sie  zusammen,  und  es  sublimiren  metallglänzende  ßlättchen,  deren  Zu- 
sammensetzung nicht  ermittelt  ist;  wenn  sie  nicht  etwa  freies  Jod  ent- 
halten, müssten  sie  der  Formel  Bi2 1?  entsprechen.  Dieser  Körper 
giebt  mit  Wasser  gekocht  Jodwasserstoff  und  basisches  Wismuthoxy- 
jodid  (Berthemot1). 

Wismuthjodid. 

Drcifach-Jodwismuth.  Formel:  Bi2I3.  Es  bildet  sich  beim 
Erhitzen  von  Jod  mit  Wismuth  bei  Abschluss  der  Luft.  Beim  Erhitzen 
von  gepulvertem  Wismuth  und  Jod  in  einem  Kohlensäurestrom  bildet 
sich  ein  braunrother  Dampf,  der  sich  zu  grünen  metallisch  glänzenden 
Flittern  verdichtet.  Nach  Weber2)  erhitzt  man  Wismuth  hinreichend 
stark  in  Glasröhren  und  wirft  Jod  in  kleinen  Portionen  hinzu;  es  findet 
eine  heftige  Einwirkung  statt;  das  dabei  gebildete  Jodid  lässt  sich 
durch  Destillation  rein  erhalten. 

Nickles3)  leitet  Joddampf  über  ein  in  einer  Röhre  erhitztes  Ge- 
menge von  Sand  und  gepu  Wertem  Wismuth;  das  Jod  wismuth  wird  so 
in  schwarzen  auffallend  glänzenden  Krystallen  erhalten. 

Schneider4)  erhitzt  ein  inniges  Gemenge  von  1  At.  (32  Thle.) 
Wismuthsulfid  und  3  At.  (47,5  Thle.)  Jod  in  einem  langhalsigen  lose 
bedeckten  Kolben  so  lange,  bis  der  ganze  Kolben  mit  braunrothen 
Dämpfen  erfüllt  ist,  die  sich  zu  schwarzen  Krystallblättchen  verdichten. 

Das  Wismuthjodid  lässt  sich  auch  auf  nassem  Wege  darstellen, 
wenn  man  eine  mit  Essigsäure  versetzte  Lösung  von  salpetersaurem 
Wismuth  mit  Jodkalium  fällt,  oder  eine  concentrirte  Lösung  von  Jod- 
wismuth  in  Jodwasserstoffsäure  mit  Wasser  zersetzt.  Jodkalium  soll 
auch  das  Wismuthoxychlorid  beim  Digeriren  vollständig  in  reines  Wis- 
muthjodid verwandeln. 

Oder  man  giesst  eine  verdünnte  Lösung  von  Wismuthnitrat  all- 
mälig  unter  Umrühren  in  Jodkaliumlösung;  der  braune  Niederschlag, 
der  etwas  Magisterium  enthält,  wird  in  concentrirter  wässeriger  Jod- 
wasserstoffsäure gelöst  und  dann  mit  Wasser  versetzt,  wo  sich  reinea 
Jodid  abscheidet  (Rammeisberg0). 

Das  auf  trockenem  Wege  dargestellte  Jodwismuth  bildet  schwarze 
Krystallblättchen,  die  isomorph  sind  mit  dem  proportionalen  Jodarsen 
and  Jodantimon.  Die  Grundform  ist  ein  Prisma  mit  hexagonaler  Base 
an  den  Enden  durch  Pyramiden  zugespitzt,  welche  durch  eine  Endfläche 
abgestutzt  sind,  so  dass  die  Krystalle  wie  »sechsseitige  Tafeln  erschei- 
nen.   Jodwismuth  giebt  ein  dunkelbraunes  Pulver. 

Das  Wismuthjodid  ist  schwarz  oder  grau;  im  violetten  Strahl  des 


*)  Journ.  de  Pharm.  T.  XIV,  Bd.  616.  —  *)  Pogg.  Annal.  Bd.  CVI1,  S.  596; 
Chera.  CeDtralbU  1859,  8.  811.  —  8)  Compt.  rend.  T.  L,  p.  872.  —  4)  Journ.  f. 
prakt.  Chem.  Bd.  LXXXV,  S.  253.  —      Pogg.  Annal.  Bd.  XLVUI,  S.  166. 
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Spectrums  nimmt  es  eine  rötbliche  Farbe  an  (Nickled);  es  ist  luftbe- 
ständig; es  ist  unlöslich  in  kaltem  Wasser  und  wird  davon  nicht  merk- 
bar verändert,  durch  kochendes  Wasser  wird  es  zersetzt  (s.  unten),  es 
ist  unlöslich  in  Alkohol,  Aether,  Fuselöl  und  Schwefelkohlenstoff;  Sali- 
säure  und  ätzende  Alkalien  lösen  es.  Das  Wisinuthjodid  schmilzt 
ziemlich  leicht  unter  Verlust  von  etwas  Jod  und  giebt  rothbraune 
Dämpfe,  die  sich  zu  schwarzen  Krystallblättchcn  verdichten.  An  der 
Luft  erhitzt  wird  es  zersetzt,  es  bildet  sich  freies  Jod  und  Oxyjodür. 
Es  absorbirt  Ammoniakgas  (3  At)  und  verwandelt  sich  in  eine  ziegelrothe 
Masse,  aus  welcher  Wasser  Jodammonium  löst,  ohne  die  Farbe  zu  ändern. 

Das  Wismuthjodid  löst  sich  in  wässeriger  Jodwasserstoffsäure; 
die  Lösung  giebt  beim  Verdunsten  über  Schwefelsäure  Rhombenoctue» 
der  eines  Jodwasserstoff- W ismuthjodids:  Bi3l3.HI  -f-  8HO. 

Wismuthbisoxyjodid,  Bi3I8.2Bi303  oder  Bi303!  bildet  sich 
analog  dem  entsprechenden  Oxychlorid  durch  Zersetzen  von  WUmath- 
jodid  mit  Wasser.  Dasselbe  Oxyjodid  entsteht  bei  längerem  Erhitzen 
von  Wismuthjodid  in  einem  lose  bedeckten  Tiegel.  Das  durch  Erhitzen 
dargestellte  Oxyjodid  bildet  kupferrothe  glänzende  rhombische  Blättchen; 
sie  sind  an  der  Luft  unveränderlich  und  werden  weder  von  kaltem  noch 
von  siedendem  Wasser  merkbar  zersetzt;  auch  verdünnte  Lösungen  der 
reinen  Alkalien  und  der  kohlensauren  Alkalien  zersetzen  das  Wismuth- 
oxyjodld  nicht;  durch  concentrirte  Kalilauge  für  sich  oder  leichter  nach 
Zusatz  von  Schwefelammonium  wird  es  zersetzt.  In  Salzsäure  löst  das 
basische  Wismuthjodid  sich  schon  in  der  Kälte  mit  gelber  Farbe;  Sal- 
petersäure zersetzt  es  unter  Abscheidung  von  Jod.  Bei  Luftabschlu?s 
sublimirt  das  Oxyjodid  zum  Theil  tinzersetzt;  bei  Luftzutritt  stark  er- 
hitzt giebt  es  freies  Jod  und  Wismuthoxyd  (Schneider1). 

Wismuthjodid  kann  sich  auch  mit  Wismuthsnlfid  verbinden.  Wis- 
mut hjodosulfid,  Bi3l3.2Bi9S3  oder  Bi2  I  S2,  bildet  sich  bei  Einwir- 
kung von  Jod  oder  Jodwismuth  auf  Schwefelwismuth.  Der  beim  Er* 
hitzen  von  Jod  und  Schwefel wismnth  behufs  der  Darstellung  von 
Jodwismuth  (s.  oben)  bleibende  Rückstand  enthält  neben  Jodwismuth 
dieses  Wismuthbisulfojodid ;  Salzsäure  löst  ersteres  auf  und  lässt  letz- 
teres zurück. 

Wird  Schwefelwismuth  zu  geschmolzenem  Jodwismuth  gesetzt,  so 
lange  ersteres  sich  noch  löst,  so  bildet  sich  beim  Erkalten  reichlich 
Jodosulfür,  welches  beim  Behandeln  mit  Salzsäure  zurückbleibt. 

Das  Wismuthbisulfojodid  bildet  glänzende  stahlgraue  Krystallna- 
deln,  die  mit  dem  Wismuthglanz  Aehnlichkeit  haben  (Schneider2). 

Das  Wismuthjodid  verbindet  sich  mit  den  Alkalimctalljodiden;  die 
dabei  entstehenden  Doppelverbindungen  sind  isomorph  mit  den  entspre- 
chenden Antimonverbindungen;  sie  lassen  sich  nicht  ohne  Zersetzung 
umkrystallisiren.  Sie  sind  von  Nicki  es3)  und  von  Linau4)  untersucht. 

Ammonium  -  Wismuthjodid.  1.  NH4I.Bi3I3  -\-  2  HO  bildet 
sich  beim  Behandeln  von  Wismnth  mit  Jod  bei  Gegenwart  einer  gesät- 
tigten Salmiaklösung.  Das  Salz  bildet  tiefschwarze  Krystallnadeln; 
es  ist  isomorph  mit  dem  analog  zusammengesetzten  Kaliumsalz;  die 
Krystalle  verlieren  das  Krystallwasser  über  Schwefelsäure  wie  in  der 


»)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXXI*,  8.  424.  —  »)  A.  a.  O.  8.  422.  — 
*)  Poggend.  Annal.  Bd.  CXI,  8.240.  —  *)  Pogg.  Annal.  Bd.  CXI,  8.240;  Jabresber. 
lSf.0,  S.  177. 
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Wärme;  sie  werden  schon  bei  1 00° C.  zersetzt.  Im  verschlossenen  Gefäsae 
erhitzt  entweicht  Jodammonium,  während  Jodwismuth  zurückbleibt.  Beim 
Erhitzen  an  offener  Luft  bleibt  Wismuthoxyjodid  zurück.  Im  violetten 
Strahl  des  Spectrums  verändert  das  Doppelsalz  seine  Farbe  und  wird  mehr 
roth.  Das  Ammonium-  Wismuthjodid  wird  durch  Wasser  zersetzt  unter  Bil- 
dung von  basischem  Jodid;  mit  wässerigem  kohlensauren  Alkali  gekocht 
wird  es  vollkommen  zersetzt  unter  Abscheidung  von  reinem  Wismuthoxyd. 

Nickles  stellt  ein  Salz:  2  NH4  f  .  Bi2 l3  +  5  H  ()  dar  durch  Schüt- 
teln von  Jod  mit  Jodammonium,  Wismuth  und  gewöhnlichem  Weingeist. 

Ein  Salz  4  :\H4  I  .Bi2  la  -f  3  HO  bildet  grosse  dunkelrothbraune 
rectanguläre  Prismen;  das  Pulver  ist  zinnoberroth  und  wird  beim  Trock- 
nen schwarz  (Linau). 

Barium-Wismuthjodid,  2Bal.Bi;l3  -f-  18HO,  bildet  kleine 
glänzende  hochrothe  rhombische  Prismen;  das  Pulver  ist  carminroth, 
nach  dem  Trocknen  schwarz  (Linau). 

Calcium-Wismuthjodid,  2  Cal .  BiaI:,  +  28HO,  bildet  dunkel- 
rothe  glasglänzende  rhombische  Prismen;  das  Pulver  ist  carminroth,  es 
verliert  das  Wasser  erst  bei  150°  C.  und  wird  dann  schwarz  (Linau). 

Kalium- Wismuthjodid.  1.  2Ki.Bi213  -f  4  HO  bildet  sich 
beim  Abdampfen  einer  Lösung  von  Wismuthjodid  in  Jodkaliurn. 

2.  Wird  das  saure  Wismuthjodid,  Bial3.  Hl,  in  Jodkaliurn  gelöst 
abgedampft,  so  bilden  sich  kleine  schwarze  Krystalle,  wahrscheinlich 
4  Kl . Bia  l8  -|-  Hl ;  beim  Erwärmen  des  Salzes  entweicht  Jodwasserstoff 
und  es  bleibt  ein  rothes  Salz  4Kl.Bi2l;5. 

3.  Kl.Bi2J8  +  2  HO  bildet  sich,  wenn  gepulvertes  Wismuth  mit 
einer  concentrirten  Lösung  von  Chlorkalium  Übergossen  und  dann  mit 
Jod  behandelt  wird;  das  Doppelsalz  krystallisirt  nach  einigen  Tagen 
in  geraden  Säulen,  welche  isomorph  sind  mit  dem  entsprechenden  Am- 
monium-Wismuthbromid  (s.  S.  718)  und  sich  diesem  auch  ähnlich  ver- 
halten (Nickles). 

Die  Kalium- Jod  wismuth  Verbindungen  lösen  sich  in  wenig  Wasser,  bei 
Zusatz  von  mehr  Wasser  scheidet  sich  braunes  Jodid  ab,  das  bei  über- 
schüssigem Wasser  rothes  Oxyjodid  und  Jodwasserstoff  giebt. 

Magnesium- Wismuthjodid,  Mg  I  .Bia  l3 -f- 12  HO,  krystallisirt 
in  dunkelgranatrothen  Prismen,  die  ein  carminrothes  Pulver  geben,  das 
erst  bei  150°C.  wasserfrei  und  dann  schwarz  wird  (Linau). 

Natrium- Wismuthjodid.  1.  Nal.Bi2 13  -f~  2 MO  wird  aus 
Wismuth  und  Jod  mit  Hülfe  von  Kochsalzlösung  dargestellt  in  ähn- 
licher Weise  wie  die  analogen  Kalium-  und  Ammoniumsalze,  mit  wel- 
chem das  Natriumsalz  isomorph  ist.  Es  bildet  schwarzbraune  rhom- 
bische Prismen,  die  leicht  verwittern  (Nickles). 

2.  3Nal.2Bial3  +24 HO  krystallisirt  in  kleinen  granatrothen 
rectangulären  Prismen  (Linau). 

Jodwismuth  löst  sich  auch  leicht  in  den  Bromalkalimetallen  und 
bildet  krystallisirbure  Doppelsalze,  die  wenig  untersucht  sind. 

Nickles1)  hat  ein  Doppelsalz  von  Bromammonium  mit  Wis- 
muthjodobromid,  N  H4  Br  .  Bia  (Br  l)3 -f  2  H  O  dargestellt  und  ein 
Doppelsalz  von  Antimon-  und  Wismuthjodid  mit  Jodnatrium, 
Nal.(BiaSb)l,  -f-  2HO;  beide  sind  dem  Ammonium-Wismuthjodid  iso- 
morph und  haben  ähnliche  Eigenschaften  wie  dieses. 


1)  Compt.  rend.  T.  LI,  S.  1098. 
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Diese  Doppelsalze  werden  durch  Sättigen  concentrirter  Jodalkali- 
roetalllösungen  mit  Jodwismuth  und  Verdunsten  erhalten. 

Zink-Wismnthjodid,  Znl.Bi2l3  -j-  1*2  HO,  ist  dem  Magnesium- 
salz Behr  ähnlich;  es  verliert  aber  alles  Krystallwasser  schon  bei  100°C. 
(Linau). 

Doppelsalze  von  Jodwismuth  mit  den  Jodüren  von  Eisen,  Kadmium 
und  Silber  Hessen  sich  nicht  darstellen  (Linau).  Fe, 


Wismuthkobalt  s.  Wismuthkobalterz. 

Wismuthkobalterz  Wismuthkobalt,  Wismuthkobalt- 
kies,  Kerstenit  nannte  Kersten1)  ein  Mineral  von  Schneeberg  in 
Sachsen,  welches  nach  ihm  77,96  Arsen,  3,88  Wismuth,  1,02  Schwe- 
fel, 9,89  Kobalt,  4,77  Eisen,  1,30  Kupfer,  1,10  Nickel  enthält  und  wahr- 
scheinlich ein  durch  Beimengungen  modificirter  Smaltit  ist  K. 

Wismuthkobaltkies  s.  Wismuthkobalterz. 
Wismuthkupfererz  s.  Wittichenit. 

Wismut hlegirungen.  Das  Wismuth  lässt  sich  mit  den 
meisten  Metallen  leicht  durch  Schmelzen  vereinigen;  die  Legirungen 
zeichnen  sich  vielfach  durch  Sprödigkeit  aus,  zum  Theil  durch  leichte 
Schmelzbarkeit  und  dadurch,  dass  manche  derselben  beim  Erkalten 
zwei  Erstarrungspunkte  zeigeu,  indem  die  Legirung  sich  trennt  in  eine 
schwerer  schmelzbare  zuerst  erstarrende,  und  eine  leichter  schmelzbare 
später  erstarrende;  manche  der  Wismuthlegirungen  dehnen  sich  beim 
Erstarren  aus. 

Wismuth  und  Antimon  schmelzen  in  allen  Verhältnissen  zu- 
sammen zu  einem  spröden  Metall.  Die  specifiSchen  Gewichte  solcher 
Legirungen  sind  von  Matthiessen  und  Holzmann  bestimmt  und 
zugleich  nach  der  Zusammensetzung  berechnet: 


Wismuth  mit  Arsen  lässt  sich  in  verschiedenen  Verhältnissen 
zusammenschmelzen;  es  verliert  aber  beim  Erhitzen  an  der  Luft  wie 
bei  Abschluss  der  Luft  fast  alles  Arsen. 

Wismuth  mit  Blei  (s.  unter  Blei  2.  Aufl.  Bd.  II,  2,  S.  96). 
Die  Legirungen,  welche  auf  1  Thl.  Blei  4  bis  8  Thle.  Wismuth  ent- 
halten, ziehen  sich  beim  Erkalten  etwas  zusammen  (Matthiessen). 
Die  Legirung  Bi2Pb3  zeigt  die  grösste  Contraction,  ihr  specil'.  Ge- 
wicht =  11,108.  Matthiessen  und  Carty  haben  die  speeifischen  Ge- 
wichte solcher  Legirungen  direct  bestimmt  und  diese  Zahlen  mit  dem 
berechneten  Gewicht  verglichen: 


»)  Schweigg.  Jahrb.  Bd.  XLVH,  S.  265. 
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Gefunden. 


Berechnet. 


Sb2Bi2  7,8G4 

Sb  Bi2  8,392 

Sb  13i4  8,88G 

Sb  Bi8  9,277 

Sb  Bil2  9,435 


7,8.öG 
8,885 
8,888 
9,272 
9,433 
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Gefanden. 
9,844 
9,845 
9,850 
9,*87 
9,893 
9,934 
9,97g 

Bi8"Pb  10,048 


Bi«0PH 
BL8l»b 

Bi40Pb 
Bi24Pb 
Bi20Pb 
Bi16Pb 
Bi12Pb 


Berechnet. 
9,845 

9,850 
9,850 
9,877 
9,887 
9,902 
9,927 
9,974 


Bi4Pb 
Bi2Pb 
Bi,Pbs 
BiaPb4 
Bi.,Pbfl 
Bi2Pb8 
BiaPb10 
Bi2Pb24 


Gefunden. 
10,235 
10,538 
10.950 
11,141 
1 1,1  Gl 
11,188 
11,19G 
1 1,280 


Berechnet. 

10,098 
10,290 
10,541 
10,805 
10,942 
11,026 
11,083 
11,238 
11,340 


Blon  Au 


l80Au 

'80 

Bi40  Aa 
Bi16  Au 


Bis 
Bi 


Bi2Pb100  11,331 

Wismuth  mit  Eisen  (s.  unter  Eisen  2.  Aufl.  Bd.  II,  3,  S.  617). 

Wismut h  mit  Gold.  Beide  Metalle  schmelzen  leicht  zusammen. 
Die  Legirungen  ziehen  sich  beim  Erkalten  zusammen,  so  dass  dabei 
flüssiges  Metall  durch  die  erstarrte  Oberfläche  hervorbricht.  Matthiessen 
und  Holz  mann  haben  das  speeifische  Gewicht  solcher  Legirungen 
bestimmt  und  das  gefundene  Gewicht  verglichen  mit  dem  berechneten: 

Gefunden.  Berechnet. 
9,872 
9,942 
10,076 
10,452 
11,025 
12,0G7 
13,403 
14,844 

1920  Thle.  Gold  werden  durch  1  Tbl.  Wismuth  noch  spröde. 
Thle.  Gold  und  1  Thl.  Wismuth  geben  eine  grünliche  spröde 
von  18,038  speeif.  Gewicht 

Natürlich  findet  sich  Wismuthgold  im  Waschgold  von  Rutherford- 
County,  Nordamerika  (s.  S.  722). 

Wismuth  mit  Kadmium.  Diese  Legirungen  sind  hart;  nur  wenn 
beide  Metalle  im  Verhältniss  CdaBi  und  Cd?Bi  sind,  ziehen  sie  sich 
beim  Erkalten  etwas  zusammen  (Matthiessen). 

Bei  diesen  Legirungen  hat  Matthiessen  das  speeifische  Gewicht 
durch  den  Versuch  gefunden  und  es  mit  dem  berechneten  verglichen: 

Gefunden.  Berechnet. 


Au 
Au 
Au 
Au 


9,873 
9,935 
10,040 
10,3G2 
10,840 
11,059 
12,898 
14,4G2 


11 


C<l,Bia 
Cd4Bia 
CdjBia 
Cd  Bio 

cd  bi: 

Cd  Bifl 
Cd  Biia 


9,079 
9,195 
9,388 
9,554 
9,CG9 
9,737 
9,7GC 


9,007 
9,181 
9,380 
9,550 
9,008 
9,740 
9,700 


Wismuth,  Kadmium  und  Blei.  7  Wismuth,  1  Kadmium  und 
6  Blei  schmelzen  bei  82° C.  (Wood).  Diese  Legirung  hat  eine  dem 
Platin  ähnliche  Farbe  und  einen  hellen  Metallglanz,  der  sich  an  der 
Luft  nicht  leicht  verändert  ;  sie  ist  in  dünnen  Platten  biegsam,  lässt  sich 
hämmern  und  hat  nahe  die  Härte  von  Wismuth. 

Wismuth  mit  Kalium.  Die  Legirung  lä^st  sich  direct  darstellen 
oder  durch  Glühen  von  Wismuth  mit  Weinstein  erhalten;  die  Legirungen 
sind  leicht  oxydirbar,  sie  können  sich  an  der  Luft  entzünden  und  zersetzen 
leicht  das  Wasser.  Solche  Legirungen  dienen  zur  Darstellung  der  or- 
WismuthnURcale,     Breed  l)  erhält  eine  solche 


*)  Annal.  d.  Cham.  n.  Pharm.  Bd.  L3 


S.  106. 
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indem  er  20  Unzen  Wismuthpulver  mit  16  Unzen  Weinstein  gemengt 
langsam  zur  Verkohlung  erhitzt,  dann  aber  rasch  bis  zum  Weissglühen 
bringt.  Die  Masse  ist  silberweiss.  blättrig  krystallinisch,  sie  ist  spröde,  leicht 
zu  pulvern,  oxydirt  sich  langsam  an  der  Luft  und  zerlegt  das  Wasser. 

Eine  Legirung  vonWismuth,  Kalitim  und  Eisen  soll  sich  beim 
Glühen  von  Wismuth  mit  Eisen  und  Weinstein  bilden. 

Wismuth  und  Kupfer  s.  unter  Kupferlegiruugen  Bd.IV,  S.  726. 

Wismuth  und  Natrium  verhalten  sich  wie  die  Kaliumlegirung. 

Wismuth  und  Nickel  bilden  spröde  blättrige  Legirungen. 
Miller  und  Dick1)  haben  eine  Wismuth -Nickellegirung  Bi4Ni  un- 
tersucht, die  nach  ihnen  etwas  Schwefclkupfer  enthält,  in  Tafeln  des 
rhombischen  Systems  krystallisirt  und  9,46  speeif.  Gewicht  hat. 

Diese  Legirung  hat  in  den  Bestandtheilen  Aehnlichkeit  mit  der  von 
Wörth  er  untersuchten,  welche  78,7  Wismuth  auf  10,1  Nickel  und 
2,3  Schwefel  enthielt,  und  die  erhalten  wird  beim  Schmelzen  von  un-  • 
reinem  Wismuth  mit  Soda  und  Schwefel;  ihre  Zusammensetzung  kann 
durch  die  Formel  Ni3Bi13       2  NiS  ausgedrückt  werden  (Werther3). 

Wismuth  und  Palladium.  Gleiche  Theile  beider  Metalle 
geben  eine  graue  Legirung  von  12,58  speeif.  Gewicht,  fast  so  hart  wie 
Suhl  (Chenevix). 

Wismuth  und  Platin.  1  Thl.  Platinschwamm  soll  mit  2  Thln. 
Wismuth  ein  bläulichgraues  sprödes  Metall  geben  von  blättrigem  Bruch, 
aus  dem  beim  ruhigen  Schmelzen  beide  Metalle  sich  wieder  grössten- 
theils  trennen. 

Wismuth  und  Quecksilber  s.  unter  Amalgam  2.  Aufl.  Bd.  I, 
S.  651. 

Wismuth,  Quecksilber  und  Blei  s.  unter  Amalgam  2.  Aufl. 
Bd.  I,  S.  651. 

Wismuth  und  Rhodium.  Die  Legirung  von  1  Rhodium  mit  3 
Wismuth  ist  in  Königswasser  vollständig  löslich  (Wollaston.) 

Wismuth  und  Silber  s.  Silberlegirungen  Bd.  VII,  S.  950. 
Matthiesen  und  Holzmann  haben  das  speeifische  Gewicht  von 
solchen  Legirungen  bestimmt  und  es  mit  den  berechneten  verglichen : 

Gefunden.  Berechnet. 
Bi«„Ag     9,820  9,83G 
Bi*4Ag     9,836  9,848 
Bi,  Ag     9,899  9,893 
Bi4  Ag     9,9G6  9,949 

Bi2  Ag  10,0G8  10,034 

Bi8  Ag,  10,323  10,249 

Das  natürliche  Wismuthsilber  3)  von  Chili  entspricht  nachForbes 
nahe  der  Formel:  Ag6Bi. 

Wismuth  und  Zink.  Werden  Wismuth  und  Zink  mit  einander 
geshmolzen,  so  trennen  sich  die  Metalle  beim  langsamen  Erkalten  so 
von  einander,  dass  das  Zink  nur  etwa  2  Proc.  Wismuth  gelöst  hält, 
das  Wismuth  aber  8  bis  14  Proc.  Zink  (Matthiessen  u.  v.  Bose4). 

Wismuth  und  Zinn.    Beide  Metille  lassen  sich  leicht  legiren; 

J)  Philo».  Mag.  T.  XII,  p.  48;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXX,  S.  127.  Sie 
fanden  88,6  Wismuth,  5,6  Nickel,  2,29  Kupfer  und  2,82  Schwefel.  Da  unzweifelhaft 
01)8  rorhanden  ist,  so  kann  der  Schwefel  nicht  allein  vom  Kupfer  gebunden  sein, 
sondern  es  bleiben  noch  2,2  Schwefel  für  Nickel  oder  Wismuth.  —  *)  Journ.  f.  prakt. 
Chem.  Bd.  LV,  S.  227.  —  »)  Journ.  f-  prakt  Chem.  Bd.  XCI,  S.  16.  —  «)  Journ. 
f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXXXTV,  S.  824. 
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die  Legirnngen  zeichnen  sich  aus  durch  niedern  Schmelzpunkt;  bei 
grosserem  Gehalt  an  Wismuth  sind  sie  spröde,  bei  grösserem  Zinn- 
gehalt unter  dein  Hammer  dehnbar.  40  Zinn  auf  1  Wismuth  ist  ganz 
du  etil,  25  Zinn  auf  1  Wismuth  ist  wenig  duetil,  3  Zinn  auf  1  Wis- 
muth ist  pul veriairbar,  hat  matten  grauen  Bruch  und  7,77  speeif.  Gewicht; 
1  Zinn  und  1  Wismuth  ist  sehr  spröde,  von  feinkörnigem  Bruch,  von 
8,345  speeif.  Gewicht.  Kochende  Salzsäure  entzieht  diesen  Legirungen 
alles  Zinn  und  etwas  Wismuth  (Chaudet). 

Der  Schmelzpunkt  von  8  Zinn  und  1  Wismuth  i3t  199°  C,  2  Zinn 
und  1  Wismuth  =  166°C.,  1  Zinn  und  1  Wismuth  =  138<>C.  (Lewis), 
5  Zinn  auf  6  Wismuth  =  131°  bis  137<>C.  (Döbereiner).  Nach 
Thomson  schmilzt  SnBi2  (speeif.  Gewicht  8,709,  berechnet  8,972) 
beil37,8°C.;Sn2Bi2  (speeif. Gewicht  8,4 18,berechnet 8,5 13)  bei  134,4°C. 
Nach  Rudberg  zeigt  die  Legirung  von  177  Zinn  auf  208  Wismuth(nahe 
5  Thle.  Zinn  auf  6  Wismuth)  Sn3BL2  nur  eiuen  Erstarrungspunkt  von 
143°C;  bei  allen  übrigen  Legirungen  erstarrt  ein  Theil  der  Legirung 
bei  höherer  Temperatur,  wo  eine  schwer  schmelzbare  Legirung  fest 
wird,  während  der  flüssig  bleibende  Theil  dann  zuletzt  bei  143°  C.  fest 
wird.  Die  Legirung  trennt  sich  also  beim  langsamen  Abkühlen  in 
eine  schwerer  schmelzbare  und  eine  leichter  schmelzbare,  letztere  wäre 
Sn3Bi2;  bei  der  Legirung  S^Bi*  zeigt  sich  der  höhere  Erstarrungs- 
punkt bei  190°C.,  Sn2Bi  bei  1 60<>C.,  SnBi  bei  150°C.,  Sn2Bi3  bei  170»C. 
und  SnBi2  bei  1£0°C.  Matthiessen  undCarty  haben  das  speeifische 
Gewicht  verschiedener  Legirungen  untersucht  und  es  mit  dem  nach  dem 
speeifischen  Gewicht  der  Bestandteile  berechneten  verglichen;  sie  ge- 
ben die  Zusammensetzung  nach  Atomgewichten  an: 

Gefunden.  Berechnet. 

Sn^Bi,  7,438  7,438 

Sn8  Bi,  7,943  7,925 

Sn,  Bia  8,112  8,071 

Sn4  Bi8  8,339  8.305 

Sn*  Bi,  8,772  8,738 

Sn   Bi,  9,178  9,132 

Sn   Bi4  9,435  9,423 

Sn  Bi8  9,614  9,60G 

Sn  Bi12  9,675  9,674 

Sn  Bi20  9,737  9,731 

Sn  Bi,0  9,784  9,792 

Sn  Bi88  9,803  9,801 

Sn  Bil80  9,814  9,812 

Sn   Bi,00  9,815  9,818 

Die  grösste  Zusammenziehung  zeigt  die  Legirung  Sn5  Bi2,  ihr  speeif. 
Gewicht  =  8,199. 

Wismuth,  Zinn  und  Antimon,  Bi2Sn4Sb,  ist  eine  spröde 
Legirung  von  7,88  speeif.  Gewicht. 

Wismuth,  Zinn,  Antimon  und  Blei  ist  das  Queensmetall, 
s.  unter  An timonlegirungen  2.  Aufl.  Bd.  II,  1,  S.  79. 

Wismuth,  Zinn,  Antimon  und  Kupfer  kommt  als  Britannia- 
rnetall  vor,  s.  bei  d.  Art  2.  Aufl.  Bd.  II,  2,  S.  454. 

Wismuth,  Zinn  und  Blei  s.  unter  Bleilegirun gen  2.  Aufl. 
Bd.  II,  2,  S.  98. 

Wismuth,  Zinn,  Blei  und  Kadmium.  Wood  l)  hat  in  neue- 

*)  Sillim.  Amer.  Journ.  1860,  p.  271;  Dingler's  polyt.  Journ.  Bd.  CLVIU, 
S.  271  und  876;  Cbem,  Centralbl.  1861,  S.  28,  1862,  S.  344. 
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rer  Zeit  auf  den  niedrigen  Schmelzpunkt  dieser  Legirung  aufmerksam 
gemacht.  Eine  Legirung  von  7  bis  8  Wismuth,  2  Zinn,  4  Blei  und 
1  bis  2  Kadmium  ist  nach  ihm  bei  71°C.  vollkommen  flüssig  und  er- 
starrt bei  65,5°C.  Die  Legirungen,  4  Wismuth,  2  Blei,  1  Zinn  und 
1  Kadmium  oder  15  Wismuth,  8  Blei,  4  Zinn  und  3  Kadmium 'haben 
den  gleichen  Schmelzpunkt  von65°C;  nach  Lipowitz  ist  die  Legirung 
von  15  Wismuth,  8  Blei,  4  Zinn  und  3  Kadmium  bei  55° C.  weich  und 
bei  60° C.  schon  vollkommen  flüssig. 

Zur  Darstellung  der  Verbindung  wird  Blei  geschmolzen,  dann 
Wismuth,"  danach  Zinn  und  zuletzt  Kadmium  zugesetzt 

Diese  Legirung  ist  fast  silberweiss  und  hat  starken  metallischen 
Glanz,  der  sich  gut  an  der  Luit  halt;  das  Metall  ist  hart,  liefert  aber 
dünn  ausgegossen  biegsame  Bleche;  es  hat  einen  feinkörnigen  Bruch 
und  lässt  sich  feilen;  sein  specif.  Gewicht  ist  =  9,4. 

Diese  Legirung  kann  zum  Plombiren  von  Zähnen,  zum  Abformen, 
unter  Umständen  als  Loth  benutzt  werden. 

Wismuth-,  Zinn,  Blei  und  Quecksilber  s.  unter  Blei- 
legirungen  2.  Aufl.  Bd.  II,  2,  S.  99.  Fe. 

Wismuthnickelkies  s.  Saynit. 

Wismuthniederschlag  s.  Bismuthum  praeci- 
pitatum  8.  basisch-salpetersaures  Wismuthoxyd. 

Wismuthocher,  Wismuthocker,  Wismuthblüthe, 
Wismuthoxyd,  Bismuth  oxyde,  Ocre  de  Bismuth  *  Oxyde  de  Bismuth, 
Fleur  de  Bismuth,  Mine  de  Bismuth  calciforme,  Bismuth- Ochre,  Oxide 
of  Bismuth,  nach  Lampadius1)  ans  86.3  Wismuthoxyd,  5,2  Eisenoxyd, 
4,1  Kohlensäure,  3,4  Wasser  bestehend,  findet  sich  eingesprengt,  an- 
geflogen, selten  derb,  erdig  mit  ebenem  bis  muschligem  Bruche,  ist 
g<«lb,  grau  bis  grün,  undurchsichtig,  matt,  schimmernd  oder  etwas  de- 
mantartig glänzend,  ist  weich,  zerreiblich,  hat  das  specif.  Gewicht 
=  4,361  und  lässt  sich  vor  dem  Löthrohre  auf  Kohle  leicht  zu  Wismuth 
reduciren.  In  Salpetersäure  ist  er  löslich.  Solcher  Wismuthocher  fin- 
det sich  als  Zersetzungsproduct  wismuthhaltiger  Minerale,  wie  des 
^adelerzes,  Wittichenits  und  Tctradymits,  wie  G.  Suckow1)  undC.  T 
Jackson8)  fanden.  K. 

Wismuthoxy chloride  s.  unter  Wismut hchlorid 

Wismuthoxyde.  Das  Wismuth  oxydirt  sich  längere  Zeit  der 
Luft  ausgesetzt  auf  der  Oberfläche,  wobei  es  sich  mit  einer  grauen  Haut 
von  einem  Suboxyd  bedeckt;  dieses  bildet  sich  leichter  beim  Schmelzen  von 
Wismuth  an  der  Luft,  wobei  das  Metall  sich  nach  und  nach  ganz  in  ein 
solches  bräunlichgranes  Pulver,  früher  als  Wismuthasche  Cinis  bis- 
muthi  bezeichnet,  verwandelt.  Säuren  zerlegen  dieses  Suboxyd  leicht 
in  sich  lösendes  Oxyd  und  zurückbleibendes  Metall.  Beim  Erhitzen  bU 
zum  Glühen  an  der  Luft  oxydirt  das  Wismuth  sich  vollständig  zu  Wis- 
muthoxyd Bia03.  Diesem  Oxyd  kann  nun  Sauerstoff  entzogen  öderes 
höher  oxydirt  werden.   Wir  kennen  hauptsächlich  drei  Wismuthoxyde: 


>)  Dessen  Handb.  z.  ehem.  Annal.  8.  286.  —  a)  Dessen  Yenritter,  im  Mioersl- 
reieh  S.  14.  —  s)  Annal.  des  min.  T.  III,  p.  692. 
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Wismuthoxydul  Bi202; 

Wismuthoxyd  Bis  O3 ; 

Wismuthsäure  Bi3  O5. 
Ep  "giebt  dann  noch  ein  weiteres  Wismuthoxyd  B12O4,  welches  sich 
aber  auch  analog  der  antimonigen  Säure  und  der  Untersalpetersäure 
als  Wismuthoxyd  -  Wismuthsäure  Bi203  .  Bi206  (s.  d.  S.  734)  ansehen 
lässt 

Wismuthoxydul. 

Formel:  Bi202.  A.  Vogel1)  hatte  schon  früher  durch  Einwirkung 
von  Zinnchlorür  auf  basisch-salpetersaures  Wismuthoxyd  ein  schwarzes 
zinnhaltendes  Pulver  erhalten,  das  sich  an  der  Luft  allmälig  oxydirte, 
beim  Erhitzen  an  der  Luft  wie  Zunder  zu  Oxyd  verglimmt  und  sich  in 
Salzsäure  löst.  Kein  stellte  Schneider3)  1853  zuerst  dieses  Oxydul 
dar  durch  Einwirkung  von  Zinnoxydul  auf  Wismuthoxyd  in  alkalischer 
Lösung.  Am  leichtesten  erhält  man  diesen  Körper,  wenn  man  ein  Ge- 
misch der  schwach  sauren  Lösungen  von  gleichen  Theilen  Zinnchlorür 
und  Wismuthchlorid  allmälig  in  eine  verdünnte  Kalilösung  (1  Kali  auf 
16  Wasser)  giesst,  so  aber  dass  Kali  überschüssig  bleibt;  es  fällt  Wis- 
muthoxydul als  brauner  voluminöser  Körper  nieder;  durch  Behandlung 
mit  concentrirter  Kalilösung  bei  40°  C.~  entzieht  man  ihm  die  beigemengte 
Zinnsäure. 

Das  so  dargestellte  Wismuthoxydul  ist  schwarzgrau,  mehr  oder 
weniger  krystallinisch;  es  oxydirt  sich  im  feuchten  Zustande  an  der 
Luft  rasch;  beim  Erhitzen  an  der  Luft  verglimmt  es  zu  Oxyd.  Wird 
es  in  einer  Atmosphäre  von  Kohlensäure  geglüht,  so  geht  es  unter  Ver- 
lust von  etwas  (1  Proc.  oder  Y4  Aeq.)  Wasser  in  ein  krystallinisches 
hellgraues  Pulver  über,  das  sich  an  der  Luft  nicht  mehr  verändert.  Die 
Wismnthoxydulsalze  sind  kaum  bekannt. 

Wismuthoxyd  giebt  mit  Phosphorsalz  in  der  Reductionsflamme 
behandelt  ein  farbloses  Glas,  das  beim  Erkalten  schwarz  wird,  indem 
sich  Oxydul  bildet  (Berzelius). 

Wismuthoxyd. 

Formel;  Bia03.  Dieses  Oxyd  findet  sich  natürlich  als  Wismuth- 
ocker. Es  bildet  sich  durch  Oxydation  von  Wismuthmetall  in  einer 
kohlensäurefreien  Atmosphäre  bei  Gegenwart  von  Wasser,  sowie  beim 
hinreichenden  Glühen  des  Metalls  an  der  Luft;  bei  nicht  zu  starkem 
Glühen  bildet  sich  zuerst  graue  Wismuthasche,  die  bei  fortgesetztem  Er- 
hitzen zu  gelbem  Oxyd  wird.  Bis  zum  Kochen  erhitzt  verbrennt  das 
Wismuth  mit  schwacher  bläulich  weisser  Flamme,  wonach  die  Dämpfe 
des  Oxyds  sich  an  kälteren  Körpern  anlegen  als  Wismut hblumen 
flores  bismuthi. 

Reines  Wismuthoxyd  wird  durch  Glühen  von  Wismuth  an  der 
Luft,  leichter  durch  gelindes  Erhitzen  von  basisch-salpetersaurem  oder 
kohlensaurem  Wismuth  alsein  hellgelbes  oder  blass  citrongelbes  Pulver 8) 
von  8,17  (Karsten),  8.96  (Bollay)  specif.  Gewicht  erhalten.  Durch 

1)  Kästners  Archiv  Bd.  XXin,  S.  86.  —  *)  Pogg.  Annal.  Bd.  LXXXVin, 
8.  45:  Journ.  für  prakt.  Chem.  Bd.  LVIII,  S.  29. 

s)  Otto  bemerkte,  dass  Wismuthoxyd  zuweilen  sich  am  Licht  ausserordentlich 
leicht  dunkel  färbt;  das  Oxyd  scheint  jedoch  selten  diese  Empfindlichkeit  gegen 
Liebt  zu  zeigen,  da  sie  jedenfalls  selten  beobachtet  ist. 


Digitized  by  Google 


732  Wismuthoxyde. 

Schmelzen  von  Wismuthoxyd  mit  Kalihydrat  oder  durch  Kochen  ?oo 
Wismuthoxydhydrat  mit  Kalilauge  erhält  man  Wismuthoxyd  in  kleinen 
gelben  glänzenden  Krystallnadeln ;  nach  Nordenskiöld  Rind  die  beim 
Schmelzen  mit  Kalihydrat  erhaltenen  Krystalle  von  Wismuthoxyd  rhom- 
bische Prismen. 

Das -Oxyd  wird  beim  Erhitzen  vorübergehend  dunkler,  zuletzt 
rothbraun;  es  schmilzt  in  der  Hitze  zu  einer  braunen  Masse;  die  beim 
Erkalten  zu  gelber  W  ismuthglätte  erstarrt;  beim  Schmelzen  in  einem 
Thontiegel  nimmt  das  schmelzende  Oxyd  leicht  Kieselsäure  auf  und 
bildet  dann  nach  dem  Erkalten  ein  gelbliches  Glas. 

Das  Wismuthoxyd  verflüchtigt  sich  bei  Weissglühhitze;  es  wird  in 
der  Hitze  reducirt  durch  Wasserstoff,  Kohle,  Kohlenoxyd  und  kohlenstoff- 
haltende Körper,  durch  Kalium  und  andere  Metalle,  besonders  auch  durch 
Blei,  sowie  durch  Glühen  mit  Salmiak  und  Cyankalium  (8.  S.  714).  Es 
wird  dagegen  beim  Schmelzen  mit  Alkalien  bei  Gegenwart  von  Sauerstoff 
sowie  beim  Kochen  mit  Aetzlauge  unter  Einwirkung  von  Chlor 
leicht  höher  oxydirt,  ähnlich  wirken  unterchlorigsaure  Alkalien  in  al- 
kalischer Lösung,  nach  Schräder  aber  nur  beim  Kochen  nicht  in  der 
Kälte  (s.  unten);  je  nach  der  Concentration  der  Kalilauge,  ihrer  rela- 
tiven Menge,  der  Dauer  der  Einwirkung  u.  s.  w.  entstehen  hier  Fro- 
duete  von  gelber,  rother  oder  brauner  Farbe,  von  krystallinischer  oder 
von  amorpher  Beschaffenheit,  einige  gänzlich  sich  in  concentrirter  Sal- 
petersäure lösend,  andere  dabei  einen  Rückstand  lassend  (s.  unten  Wia- 
m  u  t  h  s  ä  u  r  e). 

Das  Wismuthoxyd  löst  sich  in  verdünnten  Säuren,  Wismuthoxyd- 
salze  (s.  S.  737)  bildend.  Wenn  man  gelöstes  salpetersaures  Wismuth 
in  eine  Lösung  von  reinem  Alkalihydrat  tröpfelt,  so  scheidet  sich  weisses 
W ismuthoxydhydr.it  ab  =  BiaOa  .  HO  (bei  100°C.  getrocknet, 
Arppe).  Das  Hydrat  löst  sich  leicht  in  Säuren;  beim  stärkeren  Er- 
hitzen verliert  es  das  Hydratwasser. 

Wismuthoxyd  und  Wismuthoxydhydrat  bilden  mit  Säuren  die 
Wismuthoxydsalze,  es  ist  aber  eine  schwache  Base  und  sättigt  die  Sau* 
ren  nicht  vollständig  (s.  WTismuthoxydsalze);  aus  einer  Lösung  von 
Eisenoxyd-  Chromoxyd-  oder  Thonerdesalz  fallen  beim  Sieden  mit 
Wismuthoxyd  oder  dessen  Hydrat  die  genannten  Basen  vollständig  her- 
aus, während  zugleich  basisches  Wismuthsalz  sich  abscheidet.  Die 
Salze  von  Mangan-  Eieen-  Kobalt-  Nickeloxydul  Blei-  Zink-  und 
Kupferoxyd  werden  in  dieser  Weise  nicht  zersetzt  (Lebaigue1)« 

Unterchlorigsaure  Alkalien  oxydiren  das  Wismuthoxyd  nach 
Schiff  schon  in  der  Kälte;  nach  Schräder  erst  beim  Erhitzen;  nach 
ihm  fällt  aus  einem  kalten  Gemenge  von  Wismuthsalz  mit  untercblorig- 
8aurem  Natron  durch  Zusatz  von  Alkali  reines  Wismuthoxyd  nieder, 
das  durch  Auswaschen  frei  von  Alkali  und  von  Chlor  erhalten  werden 
kann. 

Wismut  hsäure. 

Formel:  BijO^.  Diese  Verbindung  bildet  sich  auf  trockenem  Wege 
beim  Glühen  von  Wismuthoxyd  mit  Kalihydrat  bei  Zutritt  von  Luft  oder 
bei  Gegenwart  von  chlorsaurem  Kali;  auf  nassem  Wege  bei  Einwir- 
kung von  Chlor  oder  unterchlorigsaurem  Salz  auf  ein  heisses  Gemenge 


l)  Journ.  de  pharm.  [3.]  T.  XXXtX,  p.  61. 
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von  Wismuthoxydhydrat  mit  Kalilauge.  Die  Wismuthsäure  so  dar- 
gestellt, enthält  meistens  Wismuthoxyd  und  Alkali.  Die  Bedingungen, 
unter  welchen  sich  reine  Wismnthsäure  bildet,  sind  durchaus  noch  nicht 
festgestellt. 

Zur  Darstellung  von  Wismnthsäure  soll  man  nach  Arppe  Wis- 
muthoxyd (durch  Kochen  des  Nitrats  mit  Kali  erhalten)  mit  einem  nicht 
zu  grossen  Ueberschuss  von  ganz  concentrirter  Kalilauge  versetzt  ko- 
chend mit  Chlorgas  behandeln,  bie  sich  ein  braunes  Pulver  gebildet  hat. 

Nach  Schiff1)  soll  salpetersaures  Wismuth  *!4  Stunde  mit  einer 
Lösung  von  unterchlorigsaurem  Kalk  gekocht  werden;  es  bildet  sich 
hier  unter  Entwickelung  von  Chlor  und  Sauerstoff  zuerst  rothes  Wis- 
mnthsäurehydrat  (s.  unten),  welches  bei  fortgesetztem  Kochen  sich  in 
braune  Wismnthsäure  verwandelt,  die  aber  noch  etwas  Wismnthoxy- 
chlorid  enthält. 

Die  wasserfreie  Wismuthsäure  ist  ein  braunes  Pulver,  ähnlich  dem 
Bleihyperoxyd;  sie  verliert  beim  Erhitzen  Sauerstoff,  wobei  zuerst 
intermediäre  Oxyde  von  verschiedener  Farbe  (s.  unten) ,  zuletzt  Wis- 
mutboxyd  entstehen.  Wässerige  Säuren,  auch  Salpetersäure,  zerlegen 
die  Wismuthsäure  unter  Abscheidung  von  Sauerstoff,  Salzsäure  ent- 
wickelt damit  Chlor.  Guajaktinctur  wird  von  Wismuthsäure  gebläut. 
Oxydirbare  Körper,  schweflige  Säure  u.  a.  reduciren  die  Wismuthsäure 
leicht ;  weingeistige  Lösungen  von  Zacker  oder  Oxalsäure  reduciren  sie 
nicht;  die  alkalische  Zuckerlö*ung  reducirt  sie  schnell,  wobei  zuerst  inter- 
mediäre Oxyde  entstehen,  zuletzt  aber  Metall  sich  abscheidet  (Schiff). 

1.  Rothes  Wismuthsäuremonohydrat,  HO.Bi2Oa,  entsteht, 
wenn  ein  grosser  Ueberschuss  von  heisser  ganz  concentrirter  Lösung 
von  Kalihydrat  (so  dass  sie  beim  Erkalten  gesteht)  mit  Wismuthoxyd 
im  raschen  Kochen  erhalten  und  dann  mit  Chlor  behandelt  wird,  bis 
sich  das  Oxyd  in  ein  schweres  rothes  Pulver  verwandelt  hat,  während 
die  Flüssigkeit  sich  auch  roth  färbt.  Durch  Abwaschen  des  Nieder- 
schlags mit  Wasser,  Digeriren  mit  verdünnter  Salpetersäure  und  danach 
folgendes  Auskochen  mit  Wasser  wird  beigemengtes  Wismuthoxyd  und 
Kali  entfernt  und  es  bleibt  Wismuthsäurehydrat  (Arppe).  Nach  Schiff 
bildet  sich  derselbe  Körper  beim  Kochen  von  salpctersaurem  Wismuth 
mit  Chlorkalklösung  (s.  oben).  Nach  Schräder  enthalten  die  nach 
Arppe's  Methode  dargestellten  rothen  Körper  neben  Wismuthsäure  im- 
mer ein  Wismuthhypcroxydhydrat   (s.  u.  S.  734). 

Das  Wismuthsäurehydrat  ist  ein  rothes  Pulver;  es  wird  leicht  zer- 
setzt, beim  Erhitzen  für  sich  wie  beim  Behandeln  mit  Säuren  verliert 
es  Sauerstoff,  langsam  auch  bei  Einwirkung  von  Salpetersäure;  das 
Hydrat  ist  daher  schwierig  rein  darzustellen,  weil  es  nur  mit  Hülfe  von 
Salpetersäure  gereinigt  werden  kann,  dabei  aber  eine  zu  kurze  wie  zu 
lange  Einwirkung  wieder  nachtheilig  ist. 

2.  Braunes  W  ismuthsäurebihydrat  2HO.Bi205,  entsteht, 
wenn  gelöste«  salpetersanres  Wismuth  mit  überschüssiger  concentrirter 
Lösung  von  Cyankalium  versetzt  wird ;  der  dunkelbraune  Niederschlag 
wird  mit  Wasser  ausgekocht  und  ausgewaschen ;  der  Rückstand  bei 
100°  C.  getrocknet  ist  ein  braunes  Pulver  von  der  angegebenen  Zu- 
sammensetzung (Boedecker  und  Deich  mann2). 


*)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CXIX,  S.  342. 

2)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CXXIII,  S.  61.    Das  hier  angewandte  Cyan- 
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Wismuthsäurehydrat  wird  wie  Wismuthsäure  durch  Erhitzen  so- 
wie durch  oxydirbare  und  andere  Körper  leicht  zersetzt;  die  Verbindung 
verliert  leicht  Sauerstoff  und  geht  in  niedrigere  Oxydationsstufen  Ober. 

Die  Wismnthsäure  verbindet  sich  mit  Basen ;  doch  sind  eigent- 
liche Salze  kaum  bekannt.  Beim  Kochen  von  Wismuthsäurehydrat  mit 
Kali  entsteht  neben  einer  rothen  Lösung,  die  wahrscheinlich  neutrales 
Salz  enthält,  ein  rothes  ungelöste*  Pulver  von  saurem  wismuth- 
sauren  Kali:  KO  .  2  BiaOB  +  HO.  Ebenso  ist  das  bei  Darstellung 
von  Wismuthsäure  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Wismuthoxyd  und 
Kali  entstandene  rothe  Pulver  ein  saures  Salz. 

Wismuthsäure  Wismuthoxyde. 

Bei  der  Bildung  wie  bei  Zersetzung  der  Wismuthsäure  entstehen 
häufig  sogenannte  intermediäre  Oxyde,  je  nach  der  Darstellung  zum 
Theil  auch  noch  Kali  enthaltend.  Diese  Körper  lassen  sich  als  wismuth- 
säure Salze  betrachten  als  Base  Wismuthoxyd  zum  Theil  daneben  Kali 
enthaltend.  Die  Kenntniss  dieser  Verbindungen  ist  eine  noch  sehr  un- 
vollkommene, indem  die  Angaben  der  verschiedenen  Chemiker  in  Be- 
zug auf  Bildung  wie  auf  Zusammensetzung  sich  häutig  widersprechen. 

1.  Dreifach-wism uthsaures  Wismuthoxyd,  Bij 03. 3Bij Oft, 
wird  als  grünes  Oxyd  beim  Kochen  der  wasserfreien  Wismuthsäure 
Arppe's  mit  Salpetersäure  erhalten. 

Beim  Kochen  des  rotben  Wismutbsäurehydrats  mit  Salpetersäure 
erhielt  Schräder  einen  heller  gefärbten  rothen  Körper  Bi9  Oa 
3  Bia06  -f-  6  HO;  nach  anderen  Angaben  erhält  man  eine  orangegelb- 
gefärbtes  Hydrat:  Bi208  . 3  Bi2  05  +  4  HO. 

2.  Z weifach-wismuthsaures  Wismuthoxyd  ist  mit  Kali 
verbunden  in  einem  purpurfarbigen  Oxyd  enthalten,  dessen  Zu- 
sammensetzung sich  durch  die  Formel  KO  .  Bi5  Oa  +  2  Bi2  05  -|-  HO 
ausdrücken  lässt;  nach  Jacquelain  aber  2K0.7Bi204  -\-  3  HO  ist 
Dieses  Oxyd  bildet  sich,  wenn  6  Thle.  Wismuthoxyd  in  einer  Lösung 
von  40  Thln.  Kalihydrat  in  kaltem  Wasser  vertheilt  auf  90°  bis  100»C 
erhitzt  mit  Chlorgas  behandelt  werden,  so  lange  bis  das  Oxyd  braun roth 
geworden  ist.  Die  Flüssigkeit  wird  dann  aufgekocht,  die  Lauge  noch 
siedend  abgegossen  und  der  Bodensatz  erst  mit  Weingeist,  dann  mit 
Wasser  abgewaschen.  Die  Verbindung  bildet  so  dargestellt  ein  purpur- 
farbiges Pulver  (Jacquelain). 

3.  Einf ach- wism uthsaures  Wismuthoxyd,  Wismut hsuper- 
o  xy  d.  Dieser  Körper  entspricht  iu  vielen  Beziehungen  der  Untersalpeter- 
säure  und  namentlich  der  antimonigen  Säure  Sb04  und  kann  wie  diese 
entweder  als  ein  Salz:  wismuthsaures  Wismuthoxyd:  Bi.jOs.Bi2O»,  be- 
trachtet werden  oder  als  ein  eigenthümlich  Oxyd  Bia04.  Fremy 
nannte  dieses  Oxyd  Wismuthsäure,  weil  es  sich  auch  mit  Alkalien 
verbinden  kann. 

Für  die  Darstellung  dieses  Wismuthhyperoxyds  finden  sich  sehr 
verschiedene  Angaben;  es  wird  theils  wasserfrei,  häufig  aU  Hydrat  er- 
halten. Nach  Arppe  wird  gelbes  Wismuthoxydhydrat  (aus  salpeter- 
saurem Wismuth  bei  Gegenwart  von  etwas  freiem  Chlor  durch  Alkali 


knlium  enthielt  freilich  eyansaurcs  Kali,  doch  behauptet  Boedecker,  dau  nacbb#- 
stimmten  Versuchen  dessen  Gegenwart  nicht  zur  Bildung  von  Wismuthsäure  beitrage. 
Die  Art  der  Bildung  dieser  Säure  hier  bleibt  aUo  zu  er  klaren. 
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gefallt)  mit  stark  alkalisch  reagirendem  unterchlorigsauren  Alkali  ge- 
kocht; das  so  erhaltene  braune  Hyperoxyd  enthält  nor  wenig  Wasser. 
Freray  stellt  dieses  braune  Oxyd  dar  durch  Glühen  von  Wismuth- 
oxyd  mit  Kalihydrat  und  chlorsaurem  Kali  in  einem  Silbertiegel  und 
längeres  Auakochen  der  Masse  mit  Wasser. 

Bö 1 1 ger  schmilzt  Natronhydrat  in  einem  eisernen  Gefäss,  trägt 
in  die  ruhig  fliessende  Masse  allmälig  unter  stetem  Umrühren  basisch- 
salpetersaures  Wismuth  ein  und  erhitzt  bis  die  Masse  fast  schwarz 
geworden  ist;  die  ausgegossene  gepulverte  Schmelze  wird  mit  Walser  v 
ausgekocht  und  das  zurückbleibende  röthüch  braune  Pulver  mit  kalter 
verdünnter  Salpetersäure  ausgezogen. 

Nach  Heintz  wird  durch  Behandeln  von  Wismuthoxydhydrat, 
das  in  einer  kochenden  concentrirten  Lösung  von  Kalihydrat  vertheilt 
ist,  durch  Einwirkung  von  Chlor  braunes  Superoxyd  erhalten  (nach  Arppe 
bildet  sich  bei  diesem  Verfahren  rothes  Wisinuthsäurehydrat).  NachS  ch  ra- 
der's  Beobachtungen  bilden  sich  bei  Einwirkung  von  Chlor  auf  Wismuth- 
oxyd  und  Kali  verschiedene  und  verschieden  gefärbte  Producte,  je  nach 
Concentration  nach  Länge  und  Dauer  der  Einwirkung ;  zuerst  entstehen 
Verbindungen  von  Wismuthoxyd  und  Hyperoxyd,  später  von  Wismuth- 
oxyd  mit  Wismuthsäure. 

Wird  Wismuthoxydhydrat  in  Kalilauge  von  1,055  specif.  Gewicht 
vertheilt  und  nachdem  zum  Sieden  erhitzt  ist  ein  rascher  Strom  Chlor- 
gas eingeleitet,  so  wird  nach  Menge  des  Kalis  nnd  Dauer  der  Chlorein- 
wirkung der  Niederschlag  hellbraun  bis  dunkelbraun  oder  pechschwarz; 
verdünnte  Salpetersäure  entzieht  dem  mit  Wasser  ausgewaschenen 
Niederschlag  in  der  Kälte  Wismuthoxyd  und  es  bleibt  braunes  nur 
etwas  hygroskopisches  Wasser  enthaltendes  Wismuthhyperoxyd  BijC^ 
von  der  Farbe  wie  Eiaenoxyd ;  dieses  Oxyd  löst  sich  in  kalter  con- 
centrirter  Salzsäure  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit3);  mit  Salzsäure 
entwickelt  es  Chlor,  mit  Schwefelsäure  entwickelt  es  Sauerstoff.  Das 
Hyperoxyd  verliert  beim  Trocknen  das  hygroskopische  Wasser  ohne 
alle  Veränderung  vollständig;  bei  170°C.  verliert  es  Sauerstoff. 

Wenn  Chlor  in  eine  siedende  concentrirte  Kalilauge  (von  1,885 
specif.  Gewicht),  in  welcher  Wismuthoxydhydrat  suapendirt  ist,  geleitet 
wird,  so  bilden  sich  bei  weniger  Kali  sauerstoffarmere  braune  oder 
schwarze  Körper  (Gemenge  von  Wismuthoxyd,  Wismuthhyperoxyd  und 
Kali),  bei  mehr  Kali  im  Verhältniss  zum  Wismuthoxyd  entstehen 
sauerstoffreichere  rothe  oder  gelbe  Oxyde  (nach  Schräder  Gemenge 
von  Hyperoxyd,  Wismuthsäure  und  Kali).  ' 

Die  rothen  Körper  geben  alle  nach  der  Zersetzung  durch  con- 
centrirte Salpetersäure  oder  beim  längeren  Behandeln  mit  verdünnter 
Salpetersäure  ein  gelbes  Wiamnthhyperoxydhydrat  Big  04  -f~  2  HO. 
Zur  Darstellung  dieser  Verbindung  wird  Wismuthoxydhydrat  in  so  viol 
concentrirte  Kalilauge  (von  1,385  specif.  Gewicht)  gebracht,  dass  auf 
1  Thl.  Wismuthoxyd  6  Thle.  Kali  kommen;  die  siedende  Lösung  wird 
mit  Chlorgas  behandelt,  wobei  sich  ein  goldlackbrauner  Niederschlag 
nbsetzt,  der  nach  dem  Abwaschen  mit  concentrirter  Salpetersäure  aus- 
gekocht wird,  wobei  das  Hyperoxyd  hydrat  als  orangegejbes  Pulver  zu- 
rückbleibt. 


»)  Journ.  f.  prakt.  Chemr  Bd.  LXXXIII,  8.  494.  —  a)  Eine  röthliche  Farbe, 
die  sich  zuweilen  zeigt,  rtthrt  nach  Schräder  von  Maogan  her. 
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Derselbe  Körper  bildet  Bich  nach  Schräder  auch  beim  Kochen 
von  Arppe's  Wismuthsäur^ebydrat  mit  concentrirter  [Salpetersäure. 

Das  Wismnthhyperoxyd  hält  beim  Auswaschen  leicht  Kali  zurück, 
es  ist  also  wohl  ursprünglich  mit  Kali  verbunden,  welche  Verbindung 
beim  Auswaschen  mit  Wasser  und  Säuren  zerlegt  wird.  Ein  braunes 
Wismuthhyperoxyd-Kali:  KO .  4  Bi2  04  +  2  HO  soll  beim  Kochen 
von  Wismuthoxyd  mit  alkalischer  Lösung  von  unterchlorigsaurem 
Natron  entstehen.  Nach  Jacquelain  soll  man  6  Thle.  Wismuthoxyd 
in  einer  Lösung  von  40  Thln.  Kalihydrat  in  500  Thln.  Wasser  ver- 
theilt auf  nahezu  100°C.  erwärmen  und  mit  Chlor  behandeln,  aber  so 
dass  noch  Kali  frei  bleibt;  die  Flüssigkeit  wird  zum  Koche»  erhitzt 
und  der  braune  Niederschlag  ausgewaschen.  Der  Niederschlag  läs*t 
sich  als  ein  Doppelsalz  von  Wismuthsäure  mit  Wismuthoxyd  und  Ww- 
muthsäure  mit  Kali  betrachten:  KO  . Bi2  08  -f-  2  Bi,  08  .  Bi2  Os  -f  2H0. 

Wird  Wismuthoxyd  in  einer  ganz  concentrirten  Kalilösung  mit 
nicht  zu  viel  Chlor  behandelt,  so  bildet  sich  ein  ockergelber  Nieder- 
schlag, nach  Heintz:  KO.Bi204  +  3  HO  oder  KO.Bi205  +  KO. 
Bi,03  +  6H02. 

Purpurfarbiges  Wismutho  xyd-Kali,  2  KO  .  7  Bi2  04  -f- 
3  HO  (Jacquelain),  bildet  sich,  wenn  6  Thle.  Wismuthoxyd  in  einer 
kalt  gesättigten  Lösung  von  40  Thln.  Kalihydrat  vertheilt  und  dann 
mit  Chlorgas  behandelt  werden,  bis  das  Oxyd,  welches  sich  erst  gelb 
färbt,  braunroth  geworden  ist;  die  Flüssigkeit  wird  dann  aufgekocht, 
kochend  vom  Bodensatz  abgegossen,  dann  durch  Decantiren  zuerst  mit 
Weingeist,  danach  mit  Wasser  ausgewaschen.  Es  ist  ein  purpurfarbige? 
Pulver.  Es  lässt  sich  auch  wohl  als  Doppelsalz  von  Wismuthsäure 
mit  Wismuthoxyd  und  Kali  ansehen,  wahrscheinlich:  KO.BijO&  + 
Bi2  03 .  Bi,  05  +  HO. 

Nach  Schiff  wird  durch  Kochen  von  Wismuthoxyd  mit  stark 
alkalischen  Lösungen  von  unterchlorigsaurem  Alkali  braunes  Wismuth- 
superoxyd  erhalten,  welches  bei  fortgesetzter  Einwirkung  der  heissen 
Chlorlösung  in  rothes  Wismuthsäurehydrat  übergeht. 

5.  Ein  dr ittetsaures  wismuthsaur es  Wismuthoxyd. 
3  Bi2  03.Bi2Oß,  wird  nach  Arppe  erhalten,  wenn  man  gelöstes  Wh- 
muthsalz,  das  etwas  freies  Chlor  enthält,  mit  Kali  fallt  und  den  gelben 
Niederschlag  mit  Kali  kocht.  Es  scheidet  sich  dann  der  Körper 
3  Bi2  08 .  Bi2  06  als  braunes  Pulver  ab. 

Diesen  Körper  erhielt  Jacquelain  mit  Kali  verbunden:  KO  -f- 
2  (3  Bis03  .  Bi20A)  als  ockergelbes  Pulver,  indem  er  in  5  Thln. 
schmelzendes  Kalihydrat  1  Thl.  Wismuthoxyd  brachte  und  dann  bei  Luft- 
zutritt hinreichend  erhitzte;  beim  anhaltenden  Waschen  mit  Wasser 
bleibt  der  Körper  zurück  als  gelbes  Pulver;  es  ist  luftbeständig  und 
wird  durch  Erhitzen  für  sich  zersetzt;  es  löst  sich  langsam  in  ver- 
dünnter Säure  unter  Entwickelung  von  Sauerstoff.  Fe. 

Wismuthoxydhydrat  s.  S.  732. 

Wismuthoxydsalze.  Das  Wismuthoxyd  ist  eine  drei- 
säurige  Base,  die  neutralen  Salze  enthalten  3  Atome  einer  einbasischen 
Säure.  Diese  Salze  bilden  sich  leicht  durch  Einwirkung  der  Säuren 
auf  metallisches  Wismuth,  auf  Wismuthoxyd  oder  dessen  Carbonate, 
zum  Theil  auch  durch  doppelte  Zersetzung.    Die  Wismuthsalze  siod 
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farblos  wenn  die  Säure  nicht  gefärbt  ist,  sie  sind  giftig.  Die  neutralen 
Salze  reagireu  stark  sauer,  da  das  Wismuthoxyd  eine  schwache  Basis 
ist,  sie  werden  beim  Glühen  zersetzt  wenn  die  Säure  flüchtig  ist;  Wis- 
muthchlorid  ist  bei  Abschluss  der  Luft  un zersetzt  flüchtig.  Die  Salze 
lösen  sich  zum  Theil  in  etwas  Wasser,  durch  überschüssiges  Wasser 
werden  sie  leicht  zersetzt  in  basisches  Salz,  welches  sich  abscheidet, 
und  freie  Säure,  die  einen  Theil  des  Salzes  in  Lösung  zurückhält ;  ent- 
hielt das  gelöste  Salz  schon  freie  Säure,  so  bleibt  um  so  mehr  Salz  in 
Lösung  je  mehr  freie  Säure  vorhanden  war.  Zur  Lösung  von  Wisrouth- 
salzeu  in  Wasser  ist  immer  der  Zusatz  von  etwas  freier  Säure  nöthig, 
um  so  mehr  je  verdünnter  die  Lösung  sein  soll. 

Die  gelösten  Wismuthoxydsalze  werden  durch  kaustische  AU 
kalien  weiss  gefällt;  der  Niederschlag  löst  sich  in  überschüssigem 
Kalihydrat  nicht  auf  (Unterschied  von  Bleioxyd),  wird  aber  durch  Ko- 
chen damit  in  krystallinisches  wasserfreies'Oxyd  verwandelt.  Einfach- 
und  doppeltkohlensaure  Alkalien  fällen  weisses  basisches  Carbo- 
nat,  welches  im  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  nicht  löslich  ist.  Wird 
Wismuthgalz  mit  kohlensaurem  Natron  und  etwas  Trauben- 
zucker vermischt  gekocht,  so  findet  Reduction  von  Wismuthsalz  statt, 
wodurch  das  weisse  Carbonat  sich  grau  oder  schwarz  färbt  (Unterschei- 
dung von  Rohrzucker  und  Traubenzucker  nach  Böttger).  Reines  und 
kohlensaures  Ammoniak  reagirt,  wie  die  fixen  Alkalien.  Die 
reinen  wie  die  kohleqsauren  Erdalkalien  auch  kohlen- 
saure Magnesia  fällen  aus  den  Wismuthsalzen  die  Base  vollständig. 
P  horp  hör  saures  Natron  fällt  weisses  Phosphat.  Cyankalium 
giebt  einen  weissen  Niederschlag  von  Wismuthoxydhydrat,  der  sich 
nicht  im  Ueberschuss  des  Fällungsmittels,  leicht  in  verdünnten  Säuren  löst. 
Jodkalium  giebt  einen  gelbbraunen  nach  einiger  Zeit  gelbroth  wer- 
denden Niederschlag,  der  in  überschüssigem  Jodkalium  sich  leicht  löst. 
Chromsaures  Kali  fällt  die  Salze  gelb  (Unterschied  von  Kad- 
mium), der  Niederschlag  ist  unlöslich  in  Kalilauge  (Unterschied  von 
Bleioxyd)  aber  löslich  in  Salpetersäure.  Ferrocyankalium  giebt 
einen  weissen,  Ferridcyankalium  einen  blassgelben  Niederschlag; 
diese  lösen  sich  nicht  in  Salzsäure. 

Schwefelwasserstoff  und  Schwefelammonium  fallen  aus 
sauren  wie  aus  neutralen  .oder  basischen  Lösungen  schwarzbraunes 
Schwefelwismuth,  das  in  verdünnten  Säuren  wie  in  Schwefelammo- 
nium unlöslich  ist. 

Zink,  Kadmium,  Zinn  und  Eisen  reduciren  das  Wismuth  aus 
seinen  Lösungen  rasch,  Blei  bewirkt  die  Reduction  langsam,  Kupfer 
noch  langsamer  und  unvollständig. 

Die  Wismuthsalze  werden  vor  dem  Löthrohr  in  der  Reductions- 
flamme  zum  Theil  schon  für  sich,  leichter  mit  Soda  zu  sprödem  Metall- 
korn reducirt,  während  auf  der  Kohle  sich  ein  Beschlag  zeigt,  der  in 
der  Hitze  dunkelrothgelb,  nach  dem  Erkalten  gelblich  oder  bläulich 
weiss  ist.  Mit  Phosphorsalz  geben  die  Wismuthsalze  in  der  Oxyda- 
tionsflamme ein  in  der  Wärrae  gelbes  nach  dem  Erkalten  farbloses 
Glas,  das  bei  einem  grösseren  Gehalt  an  Metalloxyd  beim  Erkalten 
emaillartig  wird.  In  der  inneren  Flamme  behandelt  ist  das  Phosphor 
salz  in  der  Wärme  klar,  nach  dem  Erkalten  schwarzgrau  und  un» 
durchsichtig,  besonders  nach  Zusatz  von  etwas  Zinn.  Fe. 
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Wismuthoxyjodid  s.  s.  724. 

Wismuthoxyl  nennt  Schiff  den  Körper  Bi,04,  der  mit 
1  Aeq.  Sauerstoff  verbunden  die  Wismuthsäure  (Bi204)  O  bildet  und 
also  hier  1  Aeq.  H  ersetzt. 

Wismuthphosphore t  s.  Phosphorwismuth 
unter  Phosphormetalle  fed.  VI,  S.  297. 

Wismuthpräcipitat,  Weisser  Wismnthpr&cipitat, 
Bimuthum  praecipitatum  s.  Bisin.  praec  album.  syn.  b  a  s  i  s  c  h  -  s  a  1  p  e  t  e  r  - 
saures  Wismuthoxyd  Bd.  VII,  S.  176. 

Wismuthradicale,  organische.    Das  Wismuth  hat 

mit  dem  Antimon  in  seinem  chemischen  Verhalten  so  grosse  Aehnlich- 
keit,  dass  man  nach  Entdeckung  der  Stibäthyle  und  ähnlicher  Verbin- 
dungen versuchte,  auch  Wismuth  mit  den  Kadicaleu  der  Alkohole  zu  ver- 
binden. Bis  jetzt  sind  nur  Verbindungen  von  Wismuth  mit  Aethyl 
bekannt;  Verbindungen  mit  Methyl  und  Amyl  sind  noch  nicht  dargestellt. 
Von  den  Aethyl  Verbindungen  sind  zwei  gepaarte  Radicale  bekannt: 

Wismuthtriäthyl  (C4H5)3Bi2  und 

Wismuthäthyl  C<H&Bi2, 
welches  letztere  bis  jetzt  nur  iu  Verbindungen  bekannt  ist;  vielleicht 
giebt  es  auch  ein  Wismuthteträthyl  (s.  unten  S.  739). 

Wismuthtriäthyl. 

C4H>) 

Bistriäthyl,  Triäthylbismuthin,  C12H15Bi2  oder  C4H5>Bis. 

C4B&) 

Von  BreedI)(1852)  zuerst  dargestellt,  von  Dünhaupt  J)näher  untersucht. 
Dieser  Körper  bildet  sich  bei  Einwirkung  von  Jodiithyl  auf  Wismuthkalium 
(s.  Wismuthlegirungen  S.  727);  man  bringt  die  gepulverte  Legirung 
in  kleine  Kölbchen,  die  nach  Zusatz  von  Jodäthyl  mit  einem  Kiihl- 
apparat  in  Verbindung  gesetzt  werden;  es  findet  schnell  Einwirkung 
statt,  wobei  das  überschüssige  Jodäthyl  abdestillirt;  man  füllt  dann  das 
Kölbchen  mit  luftfreiem  Wasser  an  und  lässt  es  verschlossen  stehen, 
bis  die  Masse  aufgeweicht  ist;  die  Masse  kommt  nun  in  einen  mit  Kohlen- 
säure gefüllten  Kolben;  man  schüttelt  sie  mit  vielAether,  giesst  ab  und 
destillirt  nach  Zusatz  von  Wasser  den  Aether  im  Wasserbade  ab: 
es  scheidet  sich  das  Wismuthtriäthyl  unter  dem  Wasser  ab  und  wird 
mit  diesem  zur  Reinigung  überdestillirt.  Das  Wismuthtriäthyl  ist  dünn- 
flüssig farblos,  von  unangenehmem  Gerüche  und  1,82  specif.  Gewicht; 
es  löst  »ich  nicht  in  Wasser,  schwer  in  Aether,  leicht  in  Alkohol.  Es 
raucht  an  der  Luft  und  entzündet  sich  mit  schwacher  Explosion;  es 
lässt  sich  für  sich  nicht  unzersetzt  destilliren;  es  fangt  schon  bei  50°  bis 
60° C.  an  zu  sieden,  es  entwickelt  sich  dabei  ein  wismuthfreies  brenn- 
bares Gas,  wahrscheinlich  Aethyl,  während  metallisches  Wismuth  sich 
abscheidet;  steigt  die  Temperatur  beim  Erhitzen  auf  150°C,  so  erfolgt 
heftige  Explosion  und  Zertrümmerung  des  Apparats.  Mit  Wasser  und 
selbst  mit  Aether  lässt  das  Wismuthtriäthyl  sich  überdeatilliren. 


l)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXXI1,  S.  106. 

*)  Ebendw.  Bd.  XCII,  8.  371 ;  Joarn.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXI.  S.  399. 
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Das  Wismuthtriäthyl  mit  Wasser  in  Berührung  oxydirtsich  an  der 
Luft  rasch,  indem  sich  Wismuthoxydhydrat  und  Weingeist  bildet;  ver- 
dünnte Salpetersäure  löst  es  unter  schwacher  Stickoxydentwickelung ; 
es  bilden  sich  nadeiförmige  Krystalle,  die  sich  aber  schon  während  des 
Trocknens  zersetzen;  von  rauchender  Salpetersäure  wird  es  mit  Feuer- 
erscheinung undExpkwion  zersetzt;  in  Chlorgas  entzündet  es  sich  Kohle 
abscheidend. 

Mit  Schwefel  gekocht  zersetzt  sich  die  weingeistige  Lösung  von 
Triäthylbisrauthin ,  es  entwickelt  sich  Mercaptan  und  es  scheidet  sich 
Schwefelwismuth  ab. 

Wird  eine  alkoholische  Lösung  von  Brom  zu  einer  solchen  Lösung 
von  Wismuthtriäthyl  gesetzt,  so  scheidet  sich  auf  Zusatz  von  Wasser 
Wismuthoxybromid,  BijOjBr,  ab,  und  die  Flüssigkeit,  welche  jetzt  sauer 
reagirt,  giebt  auf  Zusatz  von  Schwefelwasserstofi'gas  einen  gelben  bald 
sich  bräunenden  Niederschlag  Wismuthtriäthylsulfür  mit  Wis- 
muthsulfid,  seine  Zusammensetzung  ist  (C4H5)8  Bi2Sa  -)-  2 Bi3Ss.  Die- 
selbe Verbindung  bildet  sich  durch  Einwirkung  von  Schwefelwasser- 
stoffgas  auf  eine  Lösung  des  Wismuthtriäthyls  in  verdünnter  Salpeter- 
säure, oder  auf  Wasser  das  über  Wismuthtriäthyl  einige  Zeit  gestanden 
hat.  Diese  Verbindung  ist  unlöslich  in  Wasser,  aber  löslich  in  Schwefel- 
ammonium; sie  zersetzt  sieh  sehr  schnell  und  riecht  dann  nach  Mer- 
captan. 

Wird  eine  weingeistige  Lösung  von  salpetersaurem  Silber  so  lange 
mit  in  Alkohol  gelöstem  Wismuthäthyl  versetzt,  als  noch  Silber  sich 
ausscheidet,  so  ist  das  Filtrat  eine  klare  bitterschmeckende  Flüssig- 
keit, welche  selbst  bei  gelinder  Wärme  verdunstet  sich  trübt  und  nur 
basisch-salpetersaures  Wismuth  zurücklässt. 

Eine  Lösung  von  Wismuthtriäthyl  und  Jod  in  Weingeist  scheidet  nach 
Zusatz  von  viel  warmem  Wasser  von  40°  C.  eine  kleine  Menge  röthlicher 
Flüssigkeit  ab,  und  aus  der  wässerigen  Lösung  krystallisirt  beim  Erkalten 
Wismuthtriäthyljodür  mit  Wismuthjodid,  (C4f!5)8.Bitl2  — |—  B14 13 
oder  (C4H5)3 .Bi*4 14  -(-  Bi2l3  nach  Dünhaupt,  wonach  es  das  Radical 
Wismnthsesquiäthyl  [(C4If5)3 .  2Bi2]  enthielte.  Dieser  Körper  krystallisirt 
in  rothen  Nadeln,  die  sich  wenig  in  Wasser,  aber  ziemlich  leicht  in 
Weingeist  oder  Aether  mit  blassgelber  Farbe  lösen. 

Die  neben  diesem  Körper  entstehende  rubinrothe  Flüssigkeit  hat  die 
Zusammensetzung  (C4H5)4  Bi2  I  -f-  2  C4  Uh  I,  enthält  demnach  W  ismuth- 
teträthyloder  Teträthylbismuthin.  Dieser  Körper  ist  sehr  unbestän- 
dig, ersetzt  schnell  ein  rothes  Pulver,  später  schwarzes  Wismuthpulver  ab. 

Eine  merkwürdige  Zersetzung  erleidet  das  Wismuthtriäthyl  in 
Alkohol  gelöst  auf  Zusatz  von  Quecksilberchlorid  in  alkoholischer  Lö- 
sung, es  bildet  sich  Chlorür  von  Quecksilberäthyl  und  Wismuthäthyl- 
chlorid  (s.  unten): 

(C4H&)3Bi2  -f  4  Hg  Gl  =  ^Cjjyjgpjl)  +  C4H6Bi,€la. 

Quecksilberäthyl-  Wismuthäthyl- 
chlorür.  chlorid. 

Wismuthäthyl. 

Bisäthyl,  Aethylbismuthin.  Formel:  C4H5Bi2.  Dieser  Körper 
ist  nur  in  Verbindungen  bekannt,  und  noch  nicht  isolirt.  Die  Ver- 
bindungen zeichnen  sich  durch  leichte  Zersetzbarkeit  aus;  sie  sind  von 
Dünhaupt  zuerst  dargestellt  und  untersucht. 

47* 
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Wismuthäthylchlorür  bildet  sich  bei  Zersetzung  des  Wisurath- 
triäthyls  mit  Quecksilberchlorid  in  alkoholischer  Lösung  (s.  oben);  giesn 
man  in  die  verdünnte  Lösung  von  Wismuthtriäthyl,  die  mit  einigen 
Tropfen  Salzsäure  versetzt  ist,  unter  stetem  Umrühren  in  dünnem  Strahl 
eine  verdünnte  weingeistige  Lösung  von  Quecksilberchlorid,  so  entsteht 
allmälig  eine  leichte  voluminöse  beim  Erwärmen  der  Flüssigkeit  sich 
wieder  lösende  Füllung;  beim  Erkalten  krystallisirt  dann  Quecksilber- 
äthylchloriir  und  aus  dem'Filtrat  wird  beim  Abdampfen  das  Wismuth- 
äthylchlorür in  kleinen  farblosen  Krystallen  erhalten,  die  in  Wasser 
aber  nicht  mehr  völlig  löslich  sind. 

Wismuthäthyljodür:  C4H>Bi,I,.  Wird  die  Lösung  des  Chlo- 
rtirs  mit  Jodkalium  versetzt,  so  färbt  sie  sich  gelb;  wird  sie  dann  mit 
Wasser  bis  zur  Trübung  gemischt,  so  wird  sie  durch  Erwärmen  wieder 
klar  und  scheidet  beim  Erkalten  das  Jodür  in  goldgelben  sechsseitigen 
Blättchen  ab,  die  im  Vacuum  rasch  getrocknet  und  im  Dunkeln  aufbe- 
wahrt werden.  Diese  sind  kaum  löslich  in  Wasser,  lösen  sich  schwer 
in  Aether  aber  leicht  in  Weingeist,  in  der  Wärme  auch  in  wasserhal- 
tendem Weingeist. 

Das  Jodwismuthäthyl  ist  in  trockenem  Zustande  die  einzige 
bestandige  Verbindung  des  Wismuthäthyls.  In  Berührung  mit  der 
Matterlauge  zersetzen  die  Kry stalle  sich  bald  unter  Umwandlung  in 
schwarzes  krystallinisches  Jodwismuth  Bia  I3. 

Die  alkoholische  Lösung  von  Wismuthäthyljodür  giebt  mit  Schwe- 
felwasserstoff behandelt  einen  braunschwarzen  Niederschlag  besonders 
auf  Zusatz  von  Ammoniak.  Dieser  Körper  riecht  unangenehm  nach 
Schwefeläthyl;  nach  d€m  Trocknen  ist  es  fast  reines  Wismuthsulfid. 

Aetzkali  und  Aetzammoniak  bringen  in  der  verdünnten  weingeisti- 
gen Lösung  von  Wismuthäthyljodür  einen  gelblichen  in  überschüssigem 
Kali  löslich  in  Ammoniak  unlöslichen  Niederschlag  hervor,  der  nach  dem 
Abgiessen  und  Trocknen  im  Vacuum  ein  amorphes  gelbes  an  der  Luft 
sich  entzündendes  Pulver  darstellt,  vielleicht  das  Wismuthäthyloxyd 
C4H5Bi202. 

Wird  die  Lösung  von  Wismuthäthyljodür  mit  in  Weingeist  gelöstem 
salpetersauren  Silber  zersetzt,  so  giebt  die  von  Jodsilber  abfiltrirte 
Flüssigkeit  beim  Verdunsten  im  Vacuum  salpetersaures  Wismuthäthyl- 
oxyd als  strahlig  krystallinische  Masse:  CaHsBi^Oa^NOs,  die  eigen- 
tümlich nach  ranziger  Butter  riecht  und  unangenehm  schmeckt.  Das 
feste  Salz  zersetzt  sich  beim  gelinden  Erwärmen  (schon  bei  etwa  40°  C.) 
unter  Verptiffung;  die  Lösung  giebt  beim  Abdampfen  auf  dem  Wasser- 
bade nur  basisch-salpetersaures  Wismuthoxyd. 

Wird  das  Wismuthäthyljodür  mittelst  schwefelsaurem  Silber  zer- 
setzt, so  hinterläßt  die  Lösung  auch  nach  dem  Verdampfen  über  Schwe- 
felsäure nur  basisch-schwefelsaures  Wismuth.  Fe. 

Wismuthrhodanür  s.  Wismuthsulfocyanid. 

Wismuthsäure  und  Wismuthsäurehy  drat  siehe 
S.  732  u.  733. 

Wismuthschwefelcyan  s.  Wismuthsulfocyanid 

Wismuthselenid1),  Dreifach  -  Selenwismuth:  Bi,  Se3. 
»)  Holz  mann,  Annai.  d.  Chem.  und  Pharm.  Bd.  CXVI,  S.  116. 
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Beim  Erhitzen  verbindet  Selen  sich  mit  Wismuth  unter  schwacher 
Feuererscheinung.  Beim  Zusammenschmelzen  beider  Elemente  in  den 
passenden  Verhältnissen  und  Umschmelzen  des  Products  mit  etwas 
Selen  bildet  sich  Dreifach-Selenwismuth  als  eine  krystallglänzende 
leicht  zu  pulvernde  Masse  von  der  Härte  des  Bleiglanzes  und  von  6,82 
specif.  Gewicht. 

Durch  Fällen  von  möglichst  neutralem  Wisrouthoxydsalz  mit  Selen- 
wasserstoff wird  das  Terselenid  als  schwarzer  Niederschlag  erhalten, 
das  zu  einer  metallisch  glänzenden  Masse  schmilzt,  beim  Erhitzen  aj>er 
leicht  Selen  ab  giebt.  Das  Selenid  löst  sich  nicht  in  alkalischen  Flüssig- 
keiten oder  in  Alkalimetallsulfureten,  von  Salzsäure  wird  es  nur  wenig 
angegriffen,  von  Salpetersäure  wird  es  oxydirt.       *  , 

Das  Wismuthselenid  bildet  mit  Wismuthchlorid  krystallisirbares 
Wismuthselenochlorid  (s.  S.  720).  Fe. 

Wismuthsilber,  Wismuthsilbererz,  syn.  Schap- 

bachit  (s.  Bd.  VII,  S.  291.  Vergl.  auch  unter  Wismuth  und  Sil- 
ber S.  728). 

Wismuthspath,  Bismutit,  Wismuthit,  kohlensaures 
Wismuth,  Carbonate  of  Bismuth,  wesentlich  kohlensaures  Wismuth- 
oxyd  mit  Wasser,  wie  die  Analysen  von  Kammeisberg l)  eines  solchen 
Minerals  aus  den  Goldgruben  von  Chesterfield  County  in  Süd-Carolina,  von 
F.  A.  Genth3)  ebendaher,  von  W.  Max  Gregor3)  eines  aus Corn wall 
in  England  zeigte.  C.  Rammeisberg  stellte  die  Formel  4  Bia  08  . 
3  C02  -f-  4 HO  auf,  wovon  Genth's  Analyse  wenig  abweicht.  Der 
Wismuthspath,  wie  die  Angaben  über  das  speciell  Wismuthspath  von 
C.  Rammeisberg  genannte  Mineral  und  über  das  jedenfalls  dazu  ge- 
hörige von  Breithaupt4)  Bismutit  genannte  Mineral  zeigen,  ist  wahr- 
scheinlich ein  Zersetzungsproduct,  findet  sich  in  derben  zum  Theil  po- 
rösen und  zelligen  Massen,  derb,  eingesprengt,  als  Ueberzug  und  in 
Pseudomorphosen,  hat  muschligen,  unebenen  bis  erdigen  Bruch,  ist 
weiss,  grau,  gelb,  braun,  grün,  undurchsichtig  bis  an  den  Kanten  durch- 
scheinend, matt  oder  mehr  oder  weniger  glasartig  glänzend,  hat  grauen 
bis  weissen  Strich^  die  Härte  =  4,0  bis  5,0  und  das  specif.  Gewicht 
=  6,9  bis  7,7.  Beim  Erhitzen  im  Glasrohre  giebt  es  Wasser,  decrepi- 
tirt,  wird  dunkler  bis  braun  und  schmilzt  mit  dem  Glase  leicht  zusam- 
men. Vor  dem  Löthrohre  auf  Kohle  wird  es  schnell  zu  Wismuth  re- 
ducirt.  Von  Phosphorsalz  wird  es  zu  einer  dankelgelben  beim  Erkal- 
ten farblosen  Perle  aufgelöst,  in  welcher  Flocken  von  Kieselsäure  in 
Folge  thoniger  Beimengungen  schwimmen.  In  Salpetersäure  ist  es 
mit  Brausen  zu  einer  gelben  Flüssigkeit  löslich,  welche  durch  Wasser 
getrübt  wird  und  einen  Rückstand  von  eisenhaltigem  Thon  giebt.  K. 

Wismuthspiegel,  syn.  Tcllurwismuth. 
Wismuthsuboxy d  s.  S.  730. 

Wismuth8ulfide.  Es  sind  bis  jetzt  zwei  Sulüde  des  Wis- 
muths  bekannt,  dasBisulfid  BiaS2,  uud  das  Tersulfid  Bi3S3.  Nach 


*)  Pogg.  Annsl.  Bd.  LXXVI,  S.  564.  —  2)  Sill.  Amor.  Journ.  Vol.  XXIII,  p.  426. 
—  «)  Annal.  of  Phil.  Vol.  VIII,  p.  277.  —  *)  Pogg.  Annal.  Bd.  Uli,  S.  627. 
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Wismuthsulfide. 


Hermann1)  soll  ein  Monosalfid  Bi2S  mit  Wismuthoxyd  verbunden  in 
einem  altaischon  Mineral  dem  Karelinit  enthalten  sein;  dieses  enthält 
4  At.  Bi  1  At  S  und  3  At.  O,  nach  Hermann  ist  es  Bi2S -f- B4O3 ; 
es  könnte  aber  auch  Bi3S2-|-3Bi20a  sein;  d.i.  ein  Oxylsulrtd  vonWis- 
muthoxydul  mit  dem  proportionalen  Wismuthsulfid. 

Wismuthsulfiir. 

Wismuthbisulfid,  Zweifach-Schwefelwismuth:  Bi2Sj.  Nach 
Werther3)  sollte  sich  durch  Schmelzen  von  Wismuth  mit  3/io  Schwefel 
und  dreimaliges  Umschmelzen  der  Masse  mit  Schwefel  Wismuthsulfiir 
bilden;  spätere  Untersuchungen3)  haben  gezeigt,  dass  das  Product  ein 
Gemenge  von  Wismuth  und  Wismuthtrisulfid  ist^  welche  beiden  Körper 
sich  in  allen  Verhältnissen  zusammenschmelzen  lassen.  Das  reine  Wis- 
muthsulfiir wird  nach  Schneider4)  in  Verbindung  mit  Wasser  durch 
Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf  Wismuthoxydul  bei  Abschluss 
der  Luft  erhalten;  man  stellt  es  dar,  indem  man  8  Thle.  weinsaures 
Wismuthoxyd  in  Kalilauge  gelöst  in  einem  verschliessbaren  Gelasse 
mit  1500  Thln.  luftfreiem  Wasser  und  2Thln.  Zinnchlorür  in  alkalischer 
Lösung  mischt ;  in  diese  dunkelgefarbte  Flüssigkeit  leitet  man  Schwefel- 
wasserstoff bis  zur  Entfärbung;  das  Wismuthsulfiir  scheidet  sich  ab  und 
wird  mit  luftfreiem  Wasser  durch  Decantation  ausgewaschen.  Das  so 
erhaltene  reine  Wismuthsulfiir  ist  Bi^S.j  -|~  2  HO;  es  ist  im  Wasserbad 
getrocknet  ein  glanzloses  Pulver,  das  beim  Drücken  Metallglanz  annimmt. 
Das  Sulfiir  entwickelt  beim  Uebergiessen  mit  Salzsäure  Schwefelwasser- 
stoff und  bildet  Wismuthchlorid  und  metallisches  Wismuth.  Beim 
Schmelzen  scheint  es  sich  in  Wismuthmetall  und  Wismuthsulfid  zu  zer- 
setzen. 

Wismuthsulfid. 

Wismuthtersulfid,  Dreifach  -  Schwefclwismuth:  Bi2  S8. 
Dieses  Sulfid  kommt  natürlich  als  Wismuthglanz  vor,  krystallisirt  in 
geraden  rhombischen  an  den  Kanten  abgestumpften  Prismen  von  6,5 
specif.  Gewicht»  Es  bildet  sich  beim  Zusammenschmelzen  von  Wismuth- 
metall mit  hinreichend  Schwefel;  man  schmilzt  das  Product  wiederholt 
mit  Schwefel  um,  damit  nicht  metallisches  Wismuth  eingemengt  bleibt. 
Dieses  geschmolzene  Wismuthsulfid  ist  eine  blcigraue  blättrig  krystal- 
linische  Masse. 

Durch  Fällen  von  Wismuthoxydsalzen  mit  Schwefelwasserstoff  wird 
Wismuthsulfid  als  schwarzer  amorpher  Niederschlag  erhalten. 

Das  Schwefelwismuth  ist  schwerer  schmelzbar  als  metallisches 
Wismuth;  es  schmilzt  mit  diesem  in  allen  Verhältnissen  zusammen. 
Beim  Erhitzen  von  Wismuthsulfid  bei  Abschluss  der  Luft  entweicht 
Schwefel,  es  bildet  sich  ein  Gemenge  von  Schwefelwismuth  und  Wis- 
muthmetall; aus  welchem  Gemenge  Kry stalle  von  der  Form  des  Drei- 
fach-Schwefelwismuths  erhalten  werden,  die  Wismuthmetall  neben 
Schwefelwismuth  enthalten;  ein  solches  Gemenge  ward  früher  für  Wis- 
muthsulfür  gehalten  (s.  oben). 

Das  Wismuthsulfid  wird  in  der  Glühhitze  durch  Waaserstoff  zer- 


*)  Journ.  f.  prakt.  Chcm.  Bd.  LXXV,  S.  448.  —  2)  Journ.  f.  prakt.  Chcm. 
Bd.  XXVfl,  S.  65.  —  »)  Journ.  f.  prakt.  Chcm  Bd.  LX1I,  S.  87  u.  89.  —  «)  Pogg. 
Annal.  Bd.  XCVII,  S.  480;    Jon™,  f.  prakt.  Chcm.  Bd.  LXV1H,  S.  646. 
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setzt  in  Schwefelwasserstoff  und  Metall;  Phosphorwasserstoffgas  reducirt 
es  ähnlich  unter  Abscheidung  von  Phosphor.  Wasserdampf  zersetzt  es 
in  der  Rothgliihhitzc  unter  Bildung  von  Schwefelwasserstoff  und  Me- 
talloxyd. Verdünnte  Säuren  zersetzen  es  nicht;  es  ist  unlöslich  in 
kaustischem  Alkali  oder  Schwcfelammonium.  Salpetersäure  oxydirt  es 
unter  Abscheidung  von  Schwefel.  An  der  Luft  erhitzt  giebt  es  Wis- 
muthoxyd. 

Das  Wismuthsulfid  giebt  mit  Wismuthchlorid  krystallisirbare  Doppel- 
verbindungen (s.  S.  720).  Fe. 

Wismuthsulfocyanid,  Wismuthrhodanid:  BijCGyS^. 
Wird  Wismuthoxyd  in  wässeriger  Rhodanwasserstoffsäuro  gebracht,  so 
bildet  sich  ein  basisches  Salz,  und  das  Filtrat  giebt  beim  Abdampfen 
röthl ichgelbes  wasserfreies  Wismuthsulfocyanid. 

Das  neutrale  wie  das  basische  Salz  werden  durch  Waschen  voll- 
ständig zersetzt  in  Wismuthoxydhy drattmd  Rhodan Wasserstoff  (M  e  i  t  z  e  n  - 
dorfP). 

Wismuthsulfokakodyl,  Wismuthkakodylsulfid 
s.  unter  Arsenradieale,  organ.  (2.  Aufl.  Bd. n,  l,  S.  285). 

Wismuthsuperoxyd  s.   unter  Wismuthoxyd 

S.  734. 

Wismuthtelluriet,  Formel  BiaFe3,  ist  in  Fields-Mine  bei 
Dahloncga  in  tafelförmigen  leicht  spaltbaren  Krystallen  von  7,642 
speeif.  Gewicht  bei  18°C.  gefunden2). 

Wismuthwasser8toff.  Nach  der  Angabe  von  Meurer») 
sollte  sich  aus  Zink  und  wässeriger  Säure  bei  Zusatz  von  Wismuthsalz 
Wismuthwasserstoff  entwickeln,  eine  Angabe,  welche  bei  der  Aehnlich- 
keit  zwischen  Wismuth  und  Antimon,  das  unter  solchen  Umständen  ja 
Antimon  Wasserstoff  entwickelt,  als  richtig  angenommen  werden  konnte. 
Versuche  von  Fresenius  und  Sc hlossbe rge r *)  zeigten  aber,  dass 
der  hier  sich  entwickelnde  Wasserstoff  rein  ist,  wenn  das  Wismuth  rein 
namentlich  frei  von  Antimon  ist,  und  wenn  man  Vorsorge  trifft,  dass  nicht 
Wismuththeilchen  mechanisch  mit  fortgerissen  werden  können;  käufli- 
ches Wismuth  dagegen  giebt,  weil  meist  antimonhaltig,  gewöhnlich 
Antimonflecke.  Einen  Wismuthwasserstoff  kennen  wir  daher  noch  nicht, 
obgleich  wie  angegeben  für  die  Existenz  einer  solchen  Verbindung  die 
Aehnlichkeit  des  Wismuths  mit  Antimon  spricht  Fe. 

Wismuthweiss ,  syn.  basisch- salpetersaures 
Wismuthoxyd  (s.  Bd.  VII,  S.  176). 

Wismuthyl  nennt  Schiff  den  Körper  BijO*,  der  im  Wis- 
muthoxyd (Bia  02)  0  enthalten  und  hier  äquivalent  H  ist. 

Withamit  Withamsit  nannte  Brewster5)  ein  im  Trapp- 
gestein von  Glencoe  in  Argyleshire  in  Schottland  vorkommendes  Mine- 
ral, welches  nach  W.  H ai dinge r6)  wahrscheinlich  zum  Epidot  gehört. 

*)  Pogg.  Annal.  Bd.  LVI,  8.  63.  —  »)  SilL  Aroeric  Jöurn.  [2.]  Vol.  XXXV, 
p.  99.  —  8)  Archiv  d.  Pharm.  [2.]  Bd.  XXXV,  S.  38.  —  4)  Annal.  d.  Chcm.  u. 
Pharm.  Bd.  LI,  S.  419.  —  *)  Edinb.  Journ.  of  Sc.  T.  II,  p.  218.  6)  Dessen 
Handb.  d.  Min.  S.  636. 
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Er  bildet  kleine  nadeiförmige  den  Krystallen  des  Epidot  ähnliche  Kry- 
stalle,  die  häufig  kuglig  gruppirt  sind,  oder  derbe  Partien  und  Kor- 
ner, ist  carminroth  und  strohgelb  in  zwei  auf  einander  senkrechten 
Richtungen,  hat  die  Härte  =a  6,0  bis  6,5  und  das  specif.  Gewicht 
=  3,1  bis  3,2.  Vor  dem  Löthrohre  ist  es  für  sich  schwierig  schmelzbar. 

K. 

Withamsit,  syn.  Withamit 

Wltherit,  kohlensaurerBuryt,  bärytischerNadelspath, 
diprismatischer  Hai-Baryt,  Baryte  carbonatc'e,  Carbanate  de  Ba- 
ryte, Barolite,  Späth  pesant  avrc",  Baryte  aerte,  rhomboidale  Barite,  Car- 
bonate  of  Baryte,  BaO  .  C02  nach  den  Analysen  von  W ithering l), 
von  Bucholz2),  von  Beudant3)  des  krystallisirten  aus  England,  von 
Klaproth4)  des  von  Anglesark  in  Lancashire,  von  Aikin6)  des  aus 
Shropshire.  Derselbe  krystallisirt  orthorhombisch ,  doch  sind  die  Kry- 
stalle  nicht  häufig,  dagegen  meist  von  hexagonalem  Aussehen,  hexago- 
nalen  Pyramiden  ähnlich  durch  Drillingsbildung  mit  vollkommener 
Durchkreuzung  der  Individuen;  meist  bildet  er  kugelige,  traubige,  nie- 
renformige  und  derbe  Aggregate  mit  drusiger  Oberfläche  und  radial 
stengliger  bis  fasriger  Absonderung,  zum  Theil  mit  körniger.  Er  ist 
deutlich  spaltbar  parallel  dem  Prisma  00  P  =  118°  30f,  unvollkommen 
parallel  dem  Längsdoma  *2  P  06  =  68°  und  den  Längsflächen,  hat 
muschligen  bis  splittrigen  und  unebenen  Bruch.  Er  ist  selten  farblos, 
meist  grau  oder  gelblich,  auch  röthlich,  glasartig  glänzend,  im  Bruche 
wachsartig,  mehr  oder  weniger  durchscheinend  bis  halbdurchsichtig, 
ziemlich  spröde,  hat  die  Härte  =  3,0  bis  3,5  und  das  specif.  Gewicht 
==  4,2  bis  4,3.  Vor  dem  Löthrohre  schmilzt  er  ziemlich  leicht  zu  einem 
klaren  Glase,  die  Flamme  gelblich  grün  färbend,  und  giebt  beim  Er- 
kalten ein  weisses  Email;  mit  Soda  auf  Platinblech  schmilzt  er  zu  einer 
klaren  Masse,  auf  Kohle  kommt  er  nach  einiger  Zeit  zum  Kochen,  wird 
kaustisch  und  verhält  sich  dann  wie  reine  Baryterde.  In  Säuren  ist  er 
mit  Brausen  auflöslich,  wenn  sie  nicht  zu  Concentrin  sind.  K. 

Wittichenit,  Wittichit,  Wismuthkupfererz,  Kupfer- 
wismutherz, Kupferwismuthglanz,  Wismuthfahlerz,  BistmUh 
sulfurd  cupriferc,  Bismuth  et  Cuivre  sulfurt,  cupreous  Bismuth,  cupri/crotts 
sulphuret  of  Bismuth  3 Cu2S . Bi.2S3,  nach  Schneider6),  wogegen  Schenk7) 
und  E.  Tobler8),  so  wie  früher  Klaproth  °)  abweichende  Verhältnisse 
gefunden  hatten.    Das  vormals  auf  den  Gruben  Daniel  im  Gallenbach 
und  Neuglück  bei  Wittichen  im  Schwarzwalde  auf  Gängen'  im  Granit 
vorgekommene  Mineral  krystallisirt  in  wahrscheinlich  orthorhombischen 
aber  undeutlich  ausgebildeten  prismatischen  Formen,  welche  in  der 
Richtung  einer  Achse  bedeutend  verlängert,  zuweilen  gekrümmt  und 
auf  den  Seitenflächen  in  der  Länge  gefurcht  sind.    Ausserdem  ist  er 
derb,  eingesprengt,  zuweilen  stenglig  abgesondert.  Er  spaltet  vollkom- 
men in  einer  Richtung  nach  den  Quer-  oder  Längsflächen  und  dem 
Anscheine  nach  auch  horizontal,  aber  nndeutlich;  hat  unebenen  Bruch, 


!)  Phil.  Trans.  1784,  8.  208.  —  a)  Dessen  Beitr.  z.  Chem.  Bd.  I,  8.  4.  — 
')  Dessen  Traitc  T.  II,  p.  860.  —  *)  Dessen  Beitr.  Bd.  II ,  S.  86.  ,  —  &)  Trsns. 
or  the  geol.  Soc.  Vol.  IV,  [2.]  p.  488.  —  «)  Pogg.  Annal.  Bd.  XCI11,  S.  305,  472; 
Bd.  XCVII,  8.  476.  —  7)  Annal.  d.  Chcm.  n.  Pharm.  Bd.  XC1,  S.  282.  —  *)  Ebend. 
Bd.  XCV,  8.  267.  —  »)  Dessen  Beitr.  Bd.  IV,  S.  91. 
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ist  stahlgrau,  ins  licht  Bleigraue  und  Zinnweisse,  zum  Theil  auch  stahl* 
farbig  angelaufen,  undurchsichtig,  metallisch  glänzend,  hat  schwarzen 
Strich,  ist  milde,  hat  die  Härte  =  3,5  und  das  specif.  Gewicht  =  5,0. 
Vor  dem  Löthrohre  schmilzt  er  sehr  leicht  nnd  mit  Aufschäumen,  wobei 
auf  der  Kohle  ein  gelber,  beim  Erkalten  zum  Theil  weiss  werdender 
Beschlag  sich  absetzt.  Die  durch  längeres  Blasen  sich  bedeutend  ver- 
kleinernde Kugel  wird,  mit  Borax  geschmolzen,  zum  Theil  zu  Kupfer 
reducirt.  In  »Salzsäure  ist  er  unter  Entwicklung  von  Schwefelwasser- 
stoff löslich.  K. 

Wittichitj  syn.  Wittich enit. 

Wittingit  ist  ein  dunkel  braunrothes  bis  schwarzes  dichtes 
Mineral  von  Wittinge  Eisengrube  im  Kirchspiel  Storkyro  in  Finnland 
genannt  worden,  welches  nach  Igelström1)  33,28  Kieselsäure,  51,79 
Manganoxyd,  5,93  Eisenoxyd  und  9,0  Wasser  enthält.  Es  verliert  vor 
dem  Löthrohre  seine  Farbe,  schmilzt  schwierig  und  reagirt  mit  den 
Flüssen  auf  Mangan  und  Eisen.  K. 

Woda  nilim.  Lampadius  glaubte (1818)  in  einem  Kobalterz 
aus  Topschau  in  Ungarn  ein  neues  Metall  erhalten  zu  haben;  er  nannte 
das  Metall  nach  Wodan,  dem  Gott  der  alten  Germanen,  Wodanium, 
das  Mineral  W od ankies.  Nach  Stromeyer  enthält  das  Mineral 
16,2  Nickel,  4,2  Kobalt,  11,1  Eisen,  0,7  Kupier,  0,5  Blei,  56,3  Arsen, 
10,7  Schwefel  nebst  Spuren  Antimon;  es  ist  also  ein  sehr  eisenhaltender 
Nickclarsenglanz.  Fe. 

Wodankies  s.  Wodanium. 

Wöhlerit  enthält  nachTh.  Scheerer»)  14,47  Niobsäure  15,17 
Zirkonerde,  30,62  Kieselsäure,  26,19  Kalk,  0,40  Magnesia,  8,39  Natron, 
1,91  Eisenoxydul,  1,55  Manganoxydul,  0,24  Wasser  mit  unbedeutenden 
Abweichungen  bei  späteren  Versuchen. 

Dieses  seltene  bei  Brevig  und  Friderichsvärn  in  Norwegen  gefun- 
dene Mineral  krystallisirt  in  noch  nicht  genügend  bestimmten  prismati- 
schen und  tafelartigen  Combinntionen,  welche  von  H.  Dauber8)  und 
Descloizeaux4)  bestimmt,  aber  nicht  übereinstimmend  gefunden  wur- 
den, so  dass  selbst  noch  fraglich  ist,  ob  sie  orthorhombische  oder  klino- 
rhoinbische  sind.  Ausser  krystalliairt  findet  es  sich  derb,  eingesprengt 
und  in  eckigen  Körnern.  Spaltungsflächen  sind  undeutlich,  der  Bruch 
ist  muschlig  oder  splittrig.  Der  Wöhlerit  ist  gelb  bis  braun  und  grau, 
glasartig  glänzend  auf  den  Krystallflächen,  wachsartig  auf  den  Bruch - 
flächen,  mehr  oder  weniger  durchscheinend,  hat  gelblichweissen  Strich, 
die  Härte  =  5,5  und  das  specif.  Gewicht  =  3,41.  Vor  dem  Löthrohre 
schmilzt  er  in  starker  Hitze  ruhig  zu  gelblichem  Glase,  giebt  mit  den 
Flüssen  Keactionen  auf  Eisen,  Mangan  und  Kieselsäure.  Iu  concen- 
trirter  Salzsäure  ist  er  löslich,  Kiesel-  und  Niobsäure  abscheidend.  K. 

Wölchit,    Antimonkupferglanz,  Kupferantimonglanz, 

 * 

*)  Rammelsb.  Hand.  d.  Mineralch.  S.  880;  A.  Nordenskiöld  Beskrifning  8.  88; 
Moberg  Bidrag.  til  Kann  S.  70;  Petersb  min.  Ges.  1860  bis  1851,  8.  828. 

*)  Pogg.  Annal.  Bd.  LIX,  8.  827,  Bd.  LXt,  S.  222,  Bd.  LXXII,  8.  666. 

»)  Pogg.  Annal.  Bd.  XC1I,  8.  242.  —  «)  Annal.  de  ebim.  «t  de  phys.  T.  XL, 
p.  76 ;   Annal.  des  min.  T.  XVI,  p.  229. 
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prismatoidischerKupferglanz^rismatoidischer  Dysto  mglanz, 
enthält  nach  A.  Schröttcr1)  29,00  Blei,  17,35  Kupfer,  1,40  Eisen,  16,65 
Antimon.  0,04  Arsen,  28,60  Schwefel.  Das  nur  auf  den  Lagerstätten 
des  Eisenspathes  zu  St.  Gertraud  im  Lavantthale  in  Karnthen  vorge- 
kommene Mineral  bildet  nach  Dimensionen  unbekannte  ort horhombi sehe 
kurzprismatische  Krystalle,  die  ziemlich  deutlich  parallel  den  Längs- 
flächen spaltbar  sind,  oder  kommt  derb  vor,  hat  unvollkommen  m usch- 
iigen Bruch,  ist  schwärzlich  bleigrau  mit  gleichem  Strich,  metallisch 
glänzend,  undurchsichtig,  spröde,  hat  die  Härte  =  3  und  das  speciL 
Gewicht  =  5,735  bis  5,782.  Vor  dem  Löthrohrc  schmilzt  er  auf 
Kohle  unter  Brausen,  beschlägt  die  Kohle  zuerst  weiss,  dann  gelb  und 
giebt  ein  bleigraues  Metallkorn,  welches  nach  längerem  Rösten  mit  Soda 
ein  Kupferkorn  hinterlässt;  im  Kolben  sublimirt  er  Schwefel  und  Schwe- 
felarsen und  schmilzt  zu  einer  rothbraunen  Schlacke.  Das  Sublimat 
von  Schwefelarsen  fand  C.  Hamm elsberg  2)  nicht,  und  glaubt,  das« 
der  Wölehit  nichts  anderes  als  ein  theilweise  zersetzter  Bournonit  sei, 
worauf  auch  die  Einmengungen  von  kohlensauren ,  schwefelsauren  und 
antimonsauren  Salzen  von  Blei-  und  Kupferoxyd  hinweisen,  deren  An- 
wesenheit auch  auf  die  zu  geringe  Menge  des  Schwefels  Einfluss  hat. 

W  ör  t  h  i  t.  5  (Al2  Oa  .  Si  03)  -f  H03  .  Al2  03  nach  H  es»  8).  Das 
in  Geschieben  in  der  Gegend  von  St.  Petersburg  vorgekommene  Mine- 
ral ist  krystallinisch ,  derb,  dabei  körnig  und  verworren  kurzstenglig. 
stark  verwachsen,  weiss,  perlmuttcrartig  glänzend,  schwach  durchschei- 
nend, ritzt  Quarz  und  hat  ungefähr  das  Specif.  Gewicht  =  3,0.  Vor 
dem  Löthrohre  ist  er  für  sich  unschmelzbar,  in  Borax  etwas  schwer  zu 
klarem  Glase  auflöslich;  mit  Kobaltsolution  geglüht  wird  er  rein  blau. 
In  Säuren  ist  er  unauflöslich.  A.  Descloizcaux 4)  fand,  dass  die 
nadelförmigen  Kry stalle  des  Wörthit  der  Länge  nach  leicht  spaltbar 
sind  und  die  optische  Untersuchung  der  Spaltungsblättchen  zeigt,  dass 
er  orthorhombisch  krystallisirt,  weshalb  er  glaubt,  ihn  als  Varietät  des 
Sillimanit  ansehen  zu  können,  wogegen  freilich  die  Analyse  spricht, 
wenn  nicht  der  Wassergehalt  auf  eine  andere  Weise  seine  Erklärung 
findet.  2f. 

Wolchonskoit,  ein  derb,  nierenformig  und  in  Nestern  vor- 
kommendes unkrystallinisches  Mineral  vom  Berge  Elimyatskaja  im 
Ochansker  Kreise  des  Gouvernement  Perm  in  Russlaud,  welches,  wie 
die  Analysen  von  Bcrthior6),  von  Kersten  Ilimoff7)  und  von 
v.  Iwanow8)  zeigen,  ein  wasserhaltiges  Silicat  von  Chrom-  und  Eisen- 
oxyd mit  etwas  Thon  ist.  Der  Bruch  ist  muschlich  bis  uneben,  die 
Farbe  ist  gras-,  pistacien-  bis  schwärzlichgrün;  es  ist  matt  bis  schim- 
mernd, im  Striche  oder  durch  das  Anfühlen  wachsartig  glänzend,  un- 
durchsichtig, milde,  hat  die  Härte  =  2,0  bis  2,5  und  das  speeifische 
Gewicht  =  2,21  bis  2,30.  Vor  dem  Löthrohre  ist  es  unschmelzbar 
und  reagirt  mit  Flüssen  auf  Chromoxyd.  Mit  Salzsäure  gelatinirt  es, 
wobei  ein  Theil  der  Chromgehaltes  ausgezogen  wird.  K. 


*)  Baumgartn.  Ztschr.  Bd.  VIII,  8.  284.  —  2)  Dessen  llandb.  d.  Mineralen. 
8.  80.  —  »)  Potfg.  Annal.  Bd.  XXI,  8.  78.  —  4)  Annal.  de»  min.  T.  XVI,  p.  2:is 
—  6)  Anna»,  des  min.  [3.]  T.  III,  p.  39;  Pog*.  Annal.  Bd.  XXIX,  S.  400.  — 
«)  Kbenda».  Bd.  XLVI1,  8.  485.  —  *)  Journ.  f.  prakt.  Chcm.  Bd.  XL  VI,  8.  97.  — 
®)  Verb.  d.  min.  Ges.  tu  St.  Petersb.  Bd.  1854,  8.  60. 


Digitized  by  Google 


Wolf.  —  Wolfram. 


747 


Wolf,  Maas,  Guss,  Luppe,  loupc,  masse,  heisst  das  zu  einem 
Stück  zusammengeschmolzene  atahlartige  Schmiedeeisen  direct  aus 
Erzen  (s.  unter  Eisen,  Gewinnung  von  Schmiedeeisen,  2.  Aufl. 
Bd.  II,  3,  S.  1051). 

Wolfart,  syn.  Wolframit. 
Wolfert,  syn.  Wolframit. 

Wolfram1),  Wolframmetall  oder  Wolframium,  auch 
Scheel  oder  Scheelmetall,  Scheolium  genannt,  im  Französischen 
gewöhnlich  als  TttngstenCi  im  Englischen  als  Tungsten  bezeichnet.  Ein 
Element  zu  den  Erzmetallen  gehörend,  dem  Molybdän  nahestehend. 
Symbol  "NV.  Aequivalentgewicht  =  92  (1150);  früher  war  es  zu  94 
und  90  genommen;  nach  Riehe  soll  es  nur  87  sein,  was  den  übrigen 
so  zuverlässig  erscheinenden  Versuchen  von  Schneider  u.  A.  wider- 
spricht (vergl.  den  Art.  Atomgewicht  2.  Aufl.  Bd.  II,  1,  S.  511). 
Bernoulli  hat  es  zu  93,4  bestimmt.  P  e rsoz  2)  setzt  es,  dieWolfram- 
*äurc  annehmend  =  WOj,  also  W  (=5/3W)  =  153,28. 

Cronstedt  unterschied  das  Mineral,  den  Scheelit,  als  „Tungstein" 
(Schwerstem)  1758  von  den  Zinnerzen;  erhielt  ihn  Tür  ein  Eisenerz.  Den 
Wolfram,  der  bei  A  g  r  i  c  o  1  a  als  Lupi  spumca bezeichnet  war,  hielt  er  für 
mit  Zink  und  Eisen  verunreinigten  Braunstein.  Ein  österreichischer  Che- 
miker Kaim  behauptete  1770,  aus  Wolfram  ein  eigenthümliches  Halb- 
metal]  dargestellt  zu  haben,  seine  Versuche  waren  aber  ungenau. 

Scheele  erkannte  1781  in  dem  schwedischen  Mineral  Tungstein 
eine  eigenthümliche  Säure,  er  nannte  sie Tungsteinsäure;  Bergmann 
vermuthete,  dass  sie  eine  Metallsäure  sei;  die  zwei  Brüder  d'Elhujar 
stellten  1783  die  gleiche  Säure  aus  dem  Mineral  Wolfram  dar,  sie 
nannten  sie  Wolfrarasäurc ,  und  das  daraus  von  ihnen  abgeschiedene 

!)  Literatur:  Scheele,  Opusc.  T.  II,  p.  119.  —  d'Elhujar,  Chemische 
Zergliederung  des  Wolframs,  übersetzt  von  Gren.  llalle  1786.  —  Klaproth,  Bei- 
trüge zur  chemischen  Kenntniss  der  Mineralkörper  Bd.  III,  S.  44.  —  Bucholz, 
Schwcigg.  Journ.  f.  Pharm,  u.  Chem.  Bd.  III,  S.  1.  —  Berzelius,  Schweigg. 
Journal  Air  Chemie  und  Phvsik  Bd.  XVI,  S.  476;  Annal.  de  chim.  et  de  phys. 
T2.J  T.  XVII,  p.  13;  Pogg.  Annal.  Bd.  IV,  S.  147;  Bd.  VIII,  S.  2C7.  —  Laurent, 
Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [3.]  T.  XXI,  p.  54;  Compt.  rend.  T.  XXIX,  p.  167; 
Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XL1I,  S.  116;  Bd.  XLVIII,  S.  232.  —  Margueritte, 
Journ.  de  pharm,  et  de  chim.  [3.]  Mars,  1845;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XXXV, 
S.  247.  —  Schneider,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXVI1,  S.  263;  Journ.  f. prakt. 
Chem.  Bd.  L,  S.  152;  Pharm.  Centralbl.  1850,  S.  609.  —  Marchand,  Annal.  d.  Chem. 
u.  Pharm.  Bd.  LXXV1I,  S.  261.  —  v.  Borck,  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  L1V,  S.254; 
Pliurm.  Centralbl.  1852,  S.  97.  —  Riehe,  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [3.]  T.  L,  p.  5; 
Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXIX,  S.  10;  Compt.  rend.  T.  LH,  p.  203;  Jahresber.  1857, 
S.  184.  —  Lötz,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XCI,  8.  49;  Journ.  f.  prakt  Chem. 
Bd.  LXI1I,S.  209;  Pharm.  Centralbl.  1854,  S.  785.  —  Scheiblcr,  Bericht  der  Berliner 
Akad.  1860,  April,  S.  208;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXXX,  S.  204;  Bd.  LXXXI1I, 
273;  Chem.  Centralbl.  1860,  S.  529;  Jahresber.  1860,  S.  154;  1861,  S.  214.  — 
Gcutber  u.  Korsberg,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CXX,  S.  170;  Chem. 
Centralbl.    1862.  S.  430.   —  Forchcr.   Wien.  Akad.  Ber.  Bd.  XLIV;  Journ. 
f.    prakt.  Chem.  Bd.  LXXXVl,  S.  227.  —  Bernoulli,  Pogg.  Annal.  Bd.  CXI, 
S.   673.  —  Dumas,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CV,  S.  74;  Bd.  CXIII,  S.  23; 
Annal.  de  chim.  et  de  t»hys.  [3.]  T.  LV,  p.  143.  —  Wöhler,  Pogg.  Annal.  Bd.  II, 
S.  345.  —  Wöhler  u.  ifslar,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XCIV,  S.  255;  Journ.  f. 
prakt.  Chem.  Bd.  LXV,  S.  507.  —  Anthon,  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  IX,  S.  6.  — 
J.   Porooz,  Compt.  rend.  T.  LV1I,  p.  766;  Annal.  de  chim.  et  phys.  [4.]  T.  I,  p.  98. 
—  2)  pie  betreffenden  Abhandlungen  erschienen  nach  dem  Druck  dieses  Artikels;  es 
konnten  daher  nur  einige  Angaben  eingeschaltet  werden.  W  bezeichnet  in  diesem  Ar- 
tikel 1  Atom  Wolfram  nach  Perso»;  W  =  1  Atom  nach  der  früheren  Annahme 
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Metall  Wolfram  ;  von  einigen  Chemikern  ward  die  Säure  nach  dem 
Entdecker  als  Scheelsäure  und  das  Metall  als  Scheel  bezeichnet. 

Da«  Wolfram  und  seine  Verbindungen  sind  nach  Scheele  and 
den  Brüdern  d'Elhujar  besonders  von  Berzelius  untersucht,  dann 
vonWöhler,  Sch affgotseh,  Margueritte,  Ebelmen,  Schnei- 
der, Riehe,  Scheibler  u.  A. 

Wolframverbindtingen  sind  in  der  Natur  bis  jetzt  nur  wenige  ge- 
funden und  kommen  sparsam  vor;  die  wichtigsten  dieser  Erze  sind  der 
Scheelit  oder  Tungstein  wesentlich  woliramsaurer  Kalk,  und  der  häufiger 
vorkommende  Wolfram  oder  Wolframit  hauptsächlich  wolframsaure? 
Eisenoxydul  und  Manganoxydul  enthaltend. 

Das  Wolframmetall  wird  durch  Glühen  der  Wolframamide  bei 
Abschluss  der  Luft  so  wie  durch  Reduction  der  Wolframoxyde  mit 
Kohle  oder  Wasserstoff  erhalten.  Durch  Reduction  von  Wolfram- 
säure mit  Kohle  wird  es  als  stahlgraues  glänzendes  Pulver  erhalten; 
durch  Reduction  von  Wolframsäure  in  Wasserstoff  als  stahlgraues 
glänzendes  Metallpulver  (Berzelius.  Schneider)  oder  in  kleinen 
stahlgrauen  krystallinischcn  Körnern,  die  beim  Reiben  Metallglanz  zei- 
gen. Beim  Glühen  von  saurem  wolframsauren  Kali  in  Wasserstoff  und 
Auskochen  mit  Kalilauge  bleibt  das  Metall  als  zinnweisses  Pulver  im 
Rückstand  (Wöhler).  Wird  Wolfr.imchlorid  oder  das  gelbe  Oxy- 
chlorid  als  Dampf  mit  Wasserstoffgas  gemengt  durch  ein  glühendes 
Rohr  geleitet ,  so  setzt  das  Wolfrainmetall  sich  als  dunkler  -»tahlfarbe- 
ner  Spiegel  ab  (Wo  hl  er  und  Uslar).  • 

Juuot  gab  an,  durch  Elektrolyse  einer  Lösung  von  Wolfram- 
oxyd  in  kohlensaurem  Natron  auf  Zusatz  von  Blausäure  und  Cyankalium 
Wolframmctall  als  einen  silberweissen  Ueberzug  auf  anderen  Metallen 
erhalten  zu  haben;  nach  Baiard  ist  diese  Angabe  falsch. 

Wird  Wolframchlorid  in  höherer  Temperatur  mit  Natrium  redo- 
cirt,  so  erhält  man  Wolframmctall  als  braunes  glanzloses  Pulver. 
Riehe  nennt  es  amorphes  Wolfram. 

Das  Wolframmetall  hat  die  Farbe  und  den  Glanz  des  Eisen»,  seir 
speciflsches  Gewicht  ist  von  Allen,  d'Elhujar  u.  A.  zwischen  17.: 
und  17,6  gefunden;  v.  Uslar  fand  die  Dichtigkeit  des  Wolframs  an- 
dern Chlorid  durch  Wasserstoff  reducirt  zu  1 6,5 ,  aus  Stickstoffwolfram 
17,5  und  aus  saurem  wolframsnuren  Kali  dargestellt  zu  18,26.  Das  Me- 
tall ist  spröde  und  hart,  so  dass  es  Glas  ritzt,  es  ist  sehr  strengflüssig ;  n*< 
Desprctz  schmolz  es  mit  Hülfe  von  600  Bunsen' sehen  Elemente: 
im  Stickgas  zu  einer  Masse,  die  auf  dem  Bruch  wie  Stahl  aussah  ui: 
Rubin  ritzte.    Die  specifisclie  Wärme  des  Metalls  ist  nach  Reg  n aal 
0,03342  (zwischen  08<>  und  12°  C.):  das  Product  dieser  Zahl  mit  der 
Atomgewicht  ist  3,07. 

Das  Wolfram  hält  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  an  der  Lur. 
unverändert;  im  feinvertheiltein  Zustande  verbrennt  es  bei  RothglüL-  | 
hitze  wie  Zunder  zu  Wolframsäure.    Chlor  wirkt  erst  bei  Glühhitze 
auf  Wolframmetall;  Salpetersäure,  Königswasser  und  Schwefelsäure 
oxydiren  es  in  der  Hitze;  concentrirtc  Kalilauge  beim  Sieden  unter 
Entwickelung  von  Salzsäure.  **  JFY. 

Wolfram,  Erkennung  und  Bestimmung.  Das  Wolfram 
kommt  nicht  sehr  häufig  vor;  die  Oxyde  das  Wolframoxyd  und  die 
Wolframsäure  sind  unlöslich  in  Wasser;  das  Wolframoxyd  ist  unlöslich 
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in  Säuren  selbst  in  concentrirten,  nur  König  wasser  löst  es  unter  Bildung 
von  Wolframsäure.  Das  Wolframoxyd  wird  auch  von  Kalilauge  nicht 
angegriffen;  beim  Glühen  an  der  Luft  sowie  beim  Schmelzen  mit  Kali- 
hydrat oder  kohlensaurem  Kali  wird  es  zu  Wolframsäure. 

Die  Wolframsäure,  die  wasserfreie  Säure  wie  die  Hydrate,  ist  für 
sich  unlöslich  in  Wasser  undi  verdünnten  Säuren,  nur  die  Metawolfram- 
saure  ist  löslich;  sie  wird  durch  Einwirkung  von  überschüssigem  Alkali 
leicht  in  unlösliche  Wolframsäure  verwandelt.  Die  Wolframsäure  bildet 
mit  den  Alkalien  lösliche  Salze;  die  freie  Wolframsäure  wie  die  unlös- " 
liehen  wolframsauren  Salze  geben  mit  kohlensaurem  Alkali  geschmolzen 
lösliches  wolframsaures  Alkali.    Die  freie  Wrolfrarosäure  wird  auch 
durch  Schmelzen  mit  doppelt-schwefelsaurem  Alkuli  aufgeschlossen;  es 
bildet  sich  wolframsaures  Alkali,  welches  sich  in  reinem  Wasser  löst, 
aber  nicht  bei  Gegenwart  von  saurem  schwefelsauren  Alkali.    Die  lös- 
lichen wolframsauren  Alkalien  werden  durch  Säuren  gelb  oder  weiss 
gefällt,  der  Niederschlag  ist  unlöslich  im  Ueberschuss  der  Säuren  (mit 
Ausnahme  der  Phosphorsäure),  löslich  in  wässerigem  Ammoniak.  Die 
wolframsauren  Alkalien  werden  weiter  durch  Kalk-  und  Barytsalz  (nicht 
durch  Magnesiasalz),  durch  Quecksilberoxydulsalz,  Bleioxydsalz  und 
durch  Silbersalz  gefällt.    Schwefelammonium  verändert  die  Wolfram - 
sauren  Alkalien  nicht,  auf  Zusatz  von  Säuren  scheidet  sich  dann  braunes 
Schwefelwolfram  ab,  welches  aber  etwas  löslich  in  Wasser  ist  Zinn- 
chlorür  giebt  mit  wolframsauren  Alkalien  einen  gelblichen  Niederschlag, 
der  auf  Zusatz  von  etwas  Salzsäure  nach  dem  Erhitzen  schön  blau  wird. 
Wird  wolframsaures  Alkali  mit  Säure  verseift  und  mit  Zink  in  Berüh- 
rung gebracht,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  schön  blau;  die  Färbung 
zeigt  sich  besonders  stark,  wenn  die  wolframsauren  Salze  mit  über- 
schüssiger Phosphorsäure  gelöst  werden. 

Die  Wolframsäure  wird  in  der  Oxydationsflamme  vor  dem  Löth- 
rohr  nicht  verändert,  in  der  Reductionsflamme  wird  sie  schwarz.  Die 
Boraxperle  wird  durch  Wolframsäure  auf  Platindraht  in  der  äusseren 
Flamme  zu  einem  klaren  Glase  gelöst,  in  der  inneren  Flamme  wird  die 
Perle  wenn  genug  Wolfram  vorhanden  gelb,  beim  Erkalten  gelblich- 
braun; bei  geringerem  AVolframgehalt  ist  das  Glas  nicht  gefärbt.  Phos- 
phorsalz giebt  in  der  äusseren  Flamme  ein  farbloses  oder  bei  grösserem 
Gehalt  gelbliches  Glas ;  in  der  inneren  Flamme  ist  die  Perle  rein  blau; 
bei  Gegenwart  von  Eisensalz  wird  das  Glas  blutroth,  bei  Zusatz  von 
Zinn  wieder  blau  oder  bei  grösserem  Eisengehalt  grün.  Soda  giebt 
auf  Platindraht  mit  Wrolframsäure  ein  klares  dunkelgelbes  nach  der 
Abkühlung  krystallinisches  weisses  oder  gelbliches  Glas.    Auf  Kohle 
giebt  Wolframsäurc  mit  wenig  Soda  geglüht  metallisches  Wolfram,  bei 
mehr  Soda  bildet  sich  goldgelbes  Wolframoxyd-Natron,  was  sich  in  die 
Kohle  zieht  und  durch  Abschlämmen  erhalten  wird. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  von  Wolfrainsäure  genügt  es, 
wenn  sie  sonst  nur  flüchtige  Körper  enthält,  wie  Ammoniak  oder  Säuren, 
sie  bei  Luftzutritt  hinreichend  stark  zu  glühen;  es  bleibt  hier  immer 
reine  gelbe  Wolframsäure  zurück,  die  ganz  feuerbeständig  ist. 

Um  die  Wolframsäure  aus  ihren  Salzen  abzuscheiden,  kann  man 
nach  Scheele  das  feingepulvertc  Salz  mit  einem  Ueberschuss  von  Salz- 
saure oder  Salpetersäure  wiederholt  versetzen  und  abdampfen,  zuletzt 
bei  110°C.  etwa  trocknen  und  dann  mit  Wasser 

auswaschen,  wobei 

Wolframsäure  zurückbleibt;  um  das  milchige Durchfliessen  der  Wollram- 
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säure  zu  verhindern,  setzt  man  dem  Waschwasser  etwas  Salmiak  oder 
besser  Salzsäure  zu. 

Um  die  Säure  von  den  löslichen  wolframsanren  Salzen  zu  scheiden, 
kann  man  die  wässerige  Lösung  mit  salpetersaurem  Quecksilberoxydol 
fallen;  man  setzt  der  Flüssigkeit  einige  Tropfen  Ammoniak  zu,  bis  der 
Niederschlag  braunschwarz  ist  und  wäscht  mit  Wasser  aus,  welches  ein 
wenig  Quecksilberoxydul  enthält  (Berzelius). 

Endlich  kann  auch  aus  den  wolframsauren  Alkalien  die  Wolfraro- 
säure  durch  Schwefelsäure  abgeschieden  werden;  man  dampft  die  be- 
treffende Lösung  nach  Zusatz  von  Schwefelsäure  ein  und  erhitzt  dann 
bei  sehr  schwacher  Glühhitze,  um  alle  überschüssige  Schwefelsäure  zu 
verjagen;  die  Masse  wird  dann  mit  Wasser  behandelt  und  zur  Entfer- 
nung des  sauren  Alkalisulfats  ausgewaschen,  zuletzt  unter  Zusatz  von 
etwas  Schwefelsäure;  es  bleibt  Wolframsäure,  die  geglüht  und  gewogen 
wird  (Margueri tte).  Es  ist  wesentlich,  dass  die  Schmelze  nicht  zu 
stark  geglüht  wird,  weil  sonst  die  freie  Wolframsäure  einen  Theil  de? 
schwefelsauren  Alkalis  wieder  zersetzen  könnte  (Scheibler). 

Man  kann  endlich  auch  die  löslichen  Wolframiate  nach  dem  Neu- 
tralisiren  mit  Essigsäure  durch  essigsaures  Blei  fällen;  es  scheidet  sict 
krystallinisches  Bleisalz  PbO.W03  ab,  welches  mit  heissem  Wasser 
ausgewaschen  wird;  der  Niederschlag  wird  dann  mit  dem  Filter  rui: 
Schwefelammonium  digerirt,  die  Lösung  von  Schwefelblei  abfiltrirt  unc 
nach  Zusatz  von  Salpetersäure  abgedampft  und  längere  Zeit  an  der 
Luft  geglüht,  bis  reine  Wolframsäure  zurückbleibt  (Bernoulli). 

Bei  unlöslichen  wol^amsauren  Salzen  werden  dieselben  zuerst  m 
4  bis  5  Thln.  kohlensaurem  Kali-Natron  geschmolzen  und  dann  rui 
Wasser  behandelt;  nach  vorsichtiger  Neutralisation  des  Filtrats  cm 
Säure  kann  dann  die  Wolframsäure  nach  einer  der  angegebenen  Meth 
den  bestimmt  werden. 

Von  den  meisten  Metalloxyden  kann  man  die  Wolframsäure  dun 
Schmelzen  mit  kohlensaurem  Alkali  trennen,  indem  dabei  die  meist« 
Basen  zurückbleiben,  während  wolframsaures  Alkali  sich  löst,  ans  we 
eher  Lösung  die  Wolframsäure  wie  angegeben  bestimmt  werden  kam 
Waren  die  Oxyde  in  gelöstem  kohlensauren  Alkali  nicht  ganz  ur 
löslich,  so  kann  man  die  geschmolzene  Masse  mit  Wasser  lösen  un 
dann  gleich  Schwefelammonium  hinzubringen;  die  Lösung  enthält  daD: 
alles  Wolfram  als  Schwefelwolfram;  durch  Abdampfen  und  Oxydire 
wird  es  in  Wolframsäure  verwandelt  und  diese  bestimmt. 

Viele  in  Wasser  unlösliche  wolframaaure  Salze  werden  auch  diur 
Salzsäure  oder  Salpetersäure  nach  der  Methode  von  Berzelius  ao  zer- 
setzt, dass  die  Base  in  dieser  Weise  vollständig  entzogen  wird  uo 
reine  Wolframsäure  zurückbleibt  (s.  oben). 

VonZinnoxyd  lässt  sich  die  Wolframsäure  am  sichersten  trenner 
wenn  man  das  Gemenge  beider  Oxyde  in  Wasserstoffgas  reducirt;  ab- 
bildet sich  metallisches  Zinn  neben  Wolfrnmoxyd;  Salzsäure  löst  eratere* 
vollständig  und  lässt  alles  Wolframoxyd  zurück  (Dexter1). 

Nach  Rammeisberg3)  muss  hierbei  sehr  stark  geglüht  werden, 
denn  war  nicht  stark  genug  erhitzt,  so  löst  Salzsäure  neben  Zinn  auch 
Wolframoxyd;  ist  die  Masse  hinreichend  stark  geglüht,  so  löst  Sal*- 


»)  Pogg.  Annal.  Bd.  XCI1,  S.  S35;  Journ.  f  j.rakt.  Chein.  Bd  LXII.  S  499 
*)  Pogg.  Annal.  Bd.  CXX,  S.  66. 
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säure  aus  dem  Rückstand  nnr  Zinn,  Wolfram  zurücklassend.  Ward  in 
dem  Wasserstoftstrom  das  Gemenge  zu  stark  geglüht,  so  verflüchtigt 
sich  etwas  Zinn.  Rammeisberg  trennt  deshalb  Zinnsäure  und  Wolfram- 
säure in  der  Weise,  dass  er  das  Gemenge  mit  der  6-  bis  8fachen  Menge 
Salmiak  mischt  und  glüht;  es  geht  alles  Zinn  als  Chlorid  fort,  wäh- 
rend theilweise  reducirte  Wolframsäure  zurückbleibt,  die  an  der  Luft 
geglüht  reine  Wolframsäure  giebt.  Das  Glühen  des  Gemenges  der 
Oxyde  mit  Salmiak  wird  in  einem  bedeckten  Tiegel  vorgenommen,  den 
man  zuvor  in  einen  grösseren  gleichfalls  bedeckten  Tiegel  gestellt  hat, 
damit  das  aus  den  entweichenden  Dämpfen  von  Zinnchlorid  an  der 
Luft  durch  die  Feuchtigkeit  derselben  sich  bildende  Zinnoxyd  sich  nicht 
an  dem  das  Wolfram  enthaltenden  Tiegel  absetzt. 

Von  den  Niobsäuren  und  Tantalsäurcn  lässt  sich  die  Wol- 
framsäure durch  Schmelzen  mit  saurem  schwefelsauren  Kali  trennen; 
wird  die  geschmolzene  Masse  mit  Wasser  behandelt,  so  bleibt  Wolfram - 
säure  zurück  und  lässt  sich  durch  Schwefelammonium  entziehen,  während 
die  anderen  Metallsäuren  ungelöst  bleiben,  aber  auch  eine  Spur  Wolfram- 
säure zurückhalten;  setzt  man  diesen  Rückstand  einige  Zeit  der  Luft 
aus,  so  löst  Ammoniak  jetzt  diese  Spur  Wolframsäure;  man  setzt  diese 
Lösung  dem  gelösten  Snlfosalz  zu  und  fällt  daraus  wie  angegeben  die 
Wolframsäure.  Da  aber  Niobsäure  sich  auch  in  Schwefelammonium 
lösen  kann,  so  wird  die  Lösung  in  Schwefelammonium  nahe  zur  Trockne 
verdampft  und  dann  mit  verdünntem  Ammoniak  behandelt,  wo  die  Niob- 
säure ungelöst  bleibt  (Bern ou Iii). 

Von  Titansäure  lässt  sich  die  Wolframsäure  durch  Schmelzen 
mit  zweifach-schwefelsaurem  Alkali  und  Lösen  in  nicht  zu  viel  Wasser 
trennen;  der  Rückstand  enthält  die  meiste  Wolframsäure,  man  löst  sie 
in  Ammoniak,  wo  Titansäure  zurückbleibt ;  ebenso  kann  aus  der  Lösung 
die  Titansaure  durch  Ammoniak  gefallt  werden. 

Zur  Bestimmung  der  Säure  in  den  unlöslichen  wolframsauren  Er- 
den und  Erdalkalien  werden  sie,  wie  oben  angegeben,  durch  Kochen  mit 
Salzsäure  oder  Salpetersäure  zersetzt,  oder  durch  Schmelzen  mit  kohlen- 
saurem Alkali  aufgeschlossen. 

Wie  die  Wolframsäure  von  den  Alkalien  getrennt  wird  nach  den 
Methoden  von  Scheele,  Berzelius,  Margueritte  oder  Bernoulli 
ist  oben  (S.  749  u.  750)  angegeben. 

Von  der  Phosphorsäure  lässt  sich  die  Wolframsäuro  trennen  durch 
Lösen  in  Schwefelammonium  und  Fällen  des  Schwefelwolframs  mit 
Säure;  genauer  wohl  durch  Fällen  der  ammoniakalischen  Lösung  mit 
schwefelsaurer  Magnesia. 

Da  Salzsäure  leicht  etwas  Wolframsäure  löst,  so  bei  Zersetzung 
von  wolframsauren  Alkalien  mit  Salzsäure,  besonders  bei  Zersetzung 
der  Wolframchloride  durch  Wasser,  so  fällt  Silbersalz  aus  diesen  Lö- 
sungen ein  Gemenge  von  Cblorsilber  und  wolframsaurem  Silberoxyd. 
Lässt  man  die  Lösungen  einige  Tage  stehen,  so  scheidet  sich  alle  Wol- 
framsäure vollständig  ab;  beim  Auswaschen  des  Niederschlags  geht 
aber  die  Wolframsäure  milchig  durch  das  Filter;  lässt  man  die  Flüssig- 
keit eine  Zeitlang  ruhig  stehen,  so  scheidet  sich  die  Säure  in  leicht 
filtrirbarer  Form  ab. 

Wenn  Wolframoxyd  bestimmt  werden  soll,  so  wird  dieses  durch 
anhaltendes  Glühen  für  sich  an  der  Luft  oder  nach  Umständen  nach 


Digitized  by  Google 


752      Wolfram,  natürliches.  —  Wolframbromide. 

Zusatz  von  kohlensaurem  Alkali  in  Wolframsäure  verwandelt,  welche« 
dann  nach  der  angegebenen  Methode  bestimmt  wird.  Fe. 

Wolfram,  natürliches,  syn.  Wolframit. 

Wolframblau  heisst  das  wolframsaure  Wolframoxyd  (s.  S. 
766)  und  das  wolframsaure  Wollramoxyd-Kali  (s.  S.  767). 

Wolframbleierz,  syn.  Stolz  it. 

Wolfram bromide.  Das  Brom  kann  sich  direct  mit  Wol- 
fram verbinden;  nach  Borck  l)  existirt  ein  dem  Wolframoxyd  ent- 
sprechende» Wol  fr  ambro  »nid  WBr2,  und  ein  dem  blauen  Oxyd  pro- 
portionales Bromid  W2Br5;  nach  Riehe»)  auch  ein  Wolframper- 
b  r  o  m  i  d  W  Br;, ;  B 1  o  m  s  t  r  a  n  d  *)  stellte  das  letztere  dar ,  bestreitet 
aber  die  Existenz  des  Bibromids  Wttr2)  hält  dagegen  die  Existenz  eine* 
Perbromids  W  Br;)  tur  wahrscheinlich.  Das  Wolfram  bildet  mehrere 
Oxybromide;  leicht  bildet  sich  Wo  lframox"ybibromid  WBr20,  und 
das  Bioxybromid  W02Br;  nach  Bonnet4)  soll  noch  ein  drittes 
Oxybromid  W405Br5  sich  bilden.  Persoz  giebt  dem  Bromid  die 
Formel:  ^för;  das  Perbromid  ist  dann:  ^rYßr5. 

Wolframbromid. 

Brom wolfrain,  Z weifach-Bromwolfram.  Formel:  WBr. 
(W  Br3  nach  Persoz).  Wird  Wolframmetall  in  trockenem  und  luftfreiero 
Bromdampf  erhitzt,  so  entzündet  sich  das  Metall  und  bildet  ein  schwere> 
tief  gelbrothes  Gas,  welches  im  Glasrohr  einen  schwarzen  Beschlag 
giebt;  durch  Umsublimiren  im  trockenen  Kohlensäurestrom  giebt  e* 
schwarze  wollige  Nadeln,  die  leicht  schmelzen  und  sich  in  ein  gelb- 
rothes Gas  verwandeln.  Das  Bromid  ist  ausserordentlich  hygroskopisch 
und  zersetzt  sich  durch  Feuchtigkeit  sogleich  in  BromwasserstorTg* 
und  Wolframoxyd,  das  bei  Gegenwart  von  Luft  in  Wolfram  säure  über- 
geht (v.  Borck). 

Wolframbromidsuperbromid. 

Zweiundein  halbfach-Bromwolfram.  Formel:  W,  Br6  (naci 
Persoz  W9Br8  oder  2WBr4).  Dieses  dem  blauen  Wolframoxyd  ent 
sprechende  Bromid  bildet  sich  neben  dem  vorigen  beim  Erhitzen  soi 
Wolfram  im  Bromdampf,  und  wird  weil  weniger  flüchtig  durch  wieder 
holtes  Umsublimircu  davon  getrennt.  Es  bildet  dichte  krystallinische 
Massen  öder  grosse  glänzende  schwarze  Säulen  mit  einem  Stich  io: 
Violette  oder  Blaue;  es  siedet  nahe  beim  Schmelzpunkte  und  giebt  eii 
dunkelrothes  Gas,  das  selbst  in  dünnen  Lagen  schwarz  erscheint. 

Dieses  Bromid  zieht  an  der  Luft  sehr  rasch  Feuchtigkeit  an  und 
riecht  dann  nach  ßromwasserstoff ;  es  zerfällt  mit  Wasser  sogleich  in 
blaues  Wolframoxyd  und  Broinwasserstoftsäure ;  in  wässerigen  Alkalien 
löst  es  sich  unter  Wasserstoflentwickelung;  an  der  Luft  erhitzt  giebt  es 
Oxybromid. 


l)  v.  Borck,  .Totirn.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LIV,  8."246.  —  *)  Annal.  de  chiia. 
et  de  phy».  [3.]  T.  L,  p.  24.  —  *)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXXXIT,  S  429; 
Jahresber.  1861,  S.  231.  —  <)  Jonrn.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  X,  S.  206;  l'Iustit  1837. 
No.  196,  S.  46. 
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Wolframperbroraid. 

Dreifach-Brom  wolfram.  Formel:  WBr3  (nach  Per soz  WBr4). 
Dieses  der  Wolframsaure  proportionale  Bromid  entsteht  nach  Riehe1) 
bei  Einwirkung  von  überschüssigem  Bromdampf  auf  hellglühendes  Wol- 
fram. Das  Perbromid  sammelt  sich  an  den  Hohrwandungen  als  ge- 
schmolzene kastanienbraune  Masse  oder  als  Sublimat  in  kastanienbrau- 
nen Nadeln,  die  einen  deutlichen  Goldschimmer  zeigen. 

Das  Wolframperbroraid  schmilzt  und  sublimirt  plötzlich  bei  hoher 
Temperatur;  mit  Wasser  zersetzt  es  sich  sogleich  in  unreine  Wolfram- 
säure und  Bromwasserstoff ;  an  der  Luft  zieht  es  rasch  Feuchtigkeit 
an  und  bedeckt  sich  mit  violettem  Wolframoxybibromid,  das  schnell  wei- 
ter in  Woll'ramsäure  übergeht.  In  Berührung  mit  organischen  Substanzen 
wie  Holz,  Papier  u.  s.  w.  zersetzt  es  diese  und  bildet  zugleich  blaues 
Wolframoxyd. 

Das  Wolframbrom  tauscht  leicht  einen  Theil  seines  Broms  gegen 
Sauerstoff  aus  Oxybromide  bildend,  von  denen  bis  jetzt  zwei  darge- 
stellt sind. 

Wolframoxybibromii 

Wolframsaures  Zweifach-  W olframperbromid.  Formel: 
WBr,  O  oder  WO,  +  2  WBr8  (nach  Per8oiW06+2W  Br6).  Die- 
ser Körper  bildet  sich  beim  Glühen  von  Schwefelwolfram  oder  von 
Wolframsäure  mit  Kohle  in  überschüssigem  Bromdampf.  Es  krystalli- 
sirt  in  wolligen  Nadeln  von  lichter  schwarzbrauner  Farbe,  die  bei 
höherer  Temperatur  ein  braunrothes  Gas  geben.  Dieses  Oxybroraid  zer- 
setzt sich  leicht  mit  Wasser  und  bildet  Wolframsäure  (Bonnet 
Blomstrand). 

Wolframbioxybromid. 

Zweifach-wolframsaures  W olfram perbromid.  Formel: 
WBrO,  oder  WO,.2  W Br3  (nach  Persoz  2  W06  +  WBr8).  Diese 
Verbindung  bildet  sich  im  Anfang  des  Erhitzens  von  Wolframsäure  mit 
Kohle  oder  von  Wolframoxyd  oder  Zweifach-Schwefelwolfram  in  Brom- 
gas, sowie  beim  Erhitzen  des  Bromids  oder  Perbromids  an  trockener 
Luft  Dieses  Oxybromid  bildet  Schuppen  oder  bei  langsamer  Sublima- 
tion quadratische  Tafeln  von  citrongelber  bis  röthlichgelber  Farbe; 
nach  Blomstrand  messinggelbe  oder  musivgoldähnliche  Kry stall- 
schuppen; es  ist  nicht  schmelzbar,  weniger  flüchtig  als  die  Bromide; 
mit  Wasser  zersetzt  es  sich  unter  Abscheidung  von  Wolframsäure. 

Intermediäres  Wolframoxybromid. 

Wolframs  au  res  Wolframoxyd  mit  Wolframbromidsuper- 
bromid.  Bonnet  giebt  an,  beim  Glühen  von  blauem  Wolframoxyd 
mit  Kohle  im  Bromdampf  ein  Oxybromidperbromid  Wr4  O»  Br» 
=  W,  05  .  W,  Br6  oder  W  O,  .  WO»  +  WBr,  .  W  Br8  erhalten  zu 
haben.  Borck  und  Blomstrand  konnten  ein  solches  Oxybromid 
nicht  erhalten.  Fb. 

Wolframbronze  hciS9t  der  Farbe  und  des  Glanzes  wegen 
das  wolframsaure  Wolframoxyd-Natron  (s.  S.  767.) 

*)  AnnaL  de  chim.  et  de  phye.  [8.]  T.  L,  p.  24. 
H.ndwörterboch  der  Chemie.  Bd.  IX.  48  . 


Digitized  by  Google 


754 


Wolframchloride. 


Wolframchloride.  Wolfram  kann  sich  mit  Chlor  in  ver- 
schiedenen Verhältnissen  verbinden;  solche  Verbindungen  sind  von 
Wo  hier1)  zuerst  dargestellt,  später  auch  von  Malaguti*),  Borck»), 
Rose4),  Bonnet5),  dann  von  Iii  che6),  zuletzt  von  Bl  omstrand7) 
und  von  Förch  er  8)  untersucht;  diese  Untersuchungen  haben  unter  ein- 
ander  zum  Theilsehr  abweichende  Resultate  gegeben,  welche  Differenzen 
theils  in  der  Art  der  Analyse  liegen,  zumTheil  sich  nicht  gut  erklären  lassen. 
Die  neuesten  Untersuchungen  von  Bio  m  Strand  und  von  Förch  er  zeigen 
in  verschiedenen  Punkten  grosse  Uebereinstimmung.  Nach  diesen  Unter- 
suchungen ist  die  Existenz  eines  Wolframchlorids  W€l2  von  einer 
Seite  behauptet  von  anderer  Seite  bestritten.  Dagegen  sind  erhalten: 
Wolframchloridperchlorid  .  W2  €l5  Wolframoxybichlorid  WGl,0 
Wolframperchlorid  W€l3     Wolframbioxychlorid  W€lOs. 

WolframperchloricL 

Wolfram trichlorid.  Formel:  W€l3  (nach  Persoz  W€l5). 
Diese  Verbindung  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Wolframmetall  in  trocke- 
nem und  luftfreiem  Chlorgas.  Wo  hier  hatte  hier  eine  Masse  bekom- 
men, die  auch  von  Malaguti  als  ein  Chlorid  WGl2  angesehen  ward; 
Borck  hielt  es  hauptsächlich  für  das  Chloridperchlorid  W2€ls;  nach 
Riehe,  Bl  omstrand  und  Forcher  entsteht  hier  jedoch  hauptsäch- 
lich reines  Perchlovid. 

Das  Wolframperchlorid  wird  erhalten,  wenn  man  Wolframmetall 
in  trockenem  und  luftfreiem  Chlorgas'  in  einer  Porcellanröhre  erhitzt, 
wobei  es  mit  rechlichem  Licht  verbrennt;  ist  Sauerstoff  vorhanden,  so 
bilden  sich  leicht  Oxychloride,  man  füllt  daher  am  besten  den  ganzen 
Apparat  zuerst  mit  Wasserstoff  und  dann  erst  mit  Chlor,  oder  erhitzt  erst 
wenn  das  Chlor  allen  Sauerstoff  verdrängt  hat.  Das  Perchlorid  bildet 
sich  auch  beim  Erhitzen  von  Schwefelwolfram  (WS2)  oder  von  einem 
Gemenge  von  Wolframsäure  mit  Kohle  in  trockenem  Chlorgas.  Im 
letzteren  Fall  bilden  sich  aber  im  Anfang  immer  leicht  auch  Oxychloride. 

Das  Wolframperchlorid  bildet  dunkelviolette  oderdunkelviolettgraue 
Schuppen,  meistens  geschmolzene  Krusten  von  braunschwarzer  oder 
schwarzlichgrauer  Farbe  mit  bläulichem  Metallschimmer.  Wird  das 
Perchlorid  sehr  vorsichtig  erhitzt,  so  sublimirt  es  ohne  zu  schmelzen  in 
dunkelviolctten  Schuppen;  es  schmilzt  bei  180°C.  und  bildet  nur  wenig 
höher  erhitzt  ein  Sublimat  von  schwärzlichvioletten  KrystalJ nadeln. 
Stärker  erhitzt  siedet  das  Chlorid  und  bildet  nach  Blomstraod  einen 
rothgelben,  nach  Forcher  einen  tiefrothen  Dampf.  Nach  Blom- 
Strand  zerfällt  das  in  Glasröhren  über  der  Spirituslampe  geschmolzene 
Chlorid  nach  dem  Erkalten  unter  lautem  Knistern,  wobei  einzelne  Theile 
weit  umher  geschleudert  werden ,  zu  einem  feinen  scheinbar  krystalli» 
nischen  glänzend  violetten  Pulver. 

Das  Wolframperchlorid  wird  beim  Erhitzen  an  der  Luft  zersetzt, 
indem  sich  rothes  Oxychlorid  bildet;  an  feuchter  Luft  geht  die  Zer- 
setzung rasch  vor  sich,  iudem  sich  Salzsäure  und  Wolframsäurehydrat 
bilden.   Die  gleiche  Zersetzung  bewirkt  Wasser;   nach  Blomstrand 

~"i)~PÖgg.  Annal.  Bd.  XI,  8.  845.  —  *)  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [2.]  T.  IX 
p.  271.  —  *)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  B<1.  LIV,  S.  254.  —  «)  Pogg.  Annal.  Bd.  XL, 
S.  395.  —  B)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  X,  S.  206.  —  6)  Annal.  de  chim.  et  d< 
phV8.  [3.]  T.  L,  p.  15.  —  7)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXXXII,  S.  408;  Chem. 
Ceniralbl.  1861,  S.  477;  Jahresber.  1861,  S.  227.  —  8)  Chem.  Centralbl.  1862. 
8.  673;  Bericht  d.  Wien.  Akad.  Bd.  XLIV. 
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bewirkt  kaltes  Wasser  diese  Zersetzung  sehr  langsam,  so  zwar  dass 
von  1  Grm.  sich  im  Laufe  von  4  Stunden  etwa  1/i6  zersetzt  hatte; 
nach  Forcher  zersetzt  es  sich  mit  grösseren  Mengen  Wasser  in 
einigen  Stunden  vollständig.  In  heissem  Wasser  ist  die  Zersetzung 
jedenfalls  schneller.  Das  hier  sich  abscheidende  Wölframsäurehydrat, 
2  HO  .  W03  nach  Forcher,  ist  zuerst  bläulich  dann  grünlich 
gefärbt,  wird  aber  bald  rein  gelb;  es  scheint  also  zuerst  eine  ge- 
ringe Menge  von  blauem  Oxyd  sich  zu  bilden,  was  wohl  durch  das 
Beigemengtsein  einer  geringen  Menge  des  entsprechenden  Chlorids  be- 
dingt ist.  Wässerige  Alkalien  zersetzen  das  Wolframchlorid  in  der 
Kälte  langsam,  beim  Erhitzen  sogleich.  Chlorwasserstoffsäure  bewirkt 
in  der  Kalte  anfangs  keine  Veränderung;  beim  Erhitzen  scheidet  sich 
sogleich  Wolframsäure  ab.  Das  Wolframperchlorid  giebt  mit  Kalium 
oder  Wasserstoff  hinreichend  creerlüht  Wolframmetall:  in  WasserstoH'ffas 
vorsichtig  erhitzt  bildet  sich  nach  Riehe  Wolframchlorid  WGl2,  nach 
Blomstrand  das  intermediäre  Chlorid  W2  Gl5  (s.  d.  folgenden  Art.). 
Bei  Einwirkung  von  Ammouiakgas  bilden  sich  Nitretamide  (s.  S.  764). 

Wolframchloridsupcrchlorid. 

Intermediäres  Wolframchlorid.  Formel:  W2 Gls  oder 
WGl2.WGl3(uachPersoz  WG14  oder  WGl3  +  WGls).  Dieser  Kör- 
per,  von  Borck  dargestellt,  später  von  Forcher  und  Blomstrand 
untersucht,  bildet  sieh  bei  Einwirkung  von  Chlor  auf  Wolframmetall  oder 
Schwefelwolfram  oder  auf  ein  Gemenge  von  Wolframsäure  mit  Kohle. 
Es  bildet  sich  bei  nicht  zu  langem  und  starkem  Glühen  des  Wolfram- 
perchlorids mit  Silber,  Kupfer  oder  Molybdän.  Es  wird  häufig  ge- 
mengt mit  rothem  Oxychlorid  und  Perchlorid  erhalten;  es  lässt  sich 
durch  Umsublimiren  im  Chlorgas  reinigen.  Dieses  Chlorid  wird  auch 
durch  Einwirkung  von  Chlorgas  auf  Stickstoffwolfram  erhalten  (For- 
»  eher).  Rein  erhält  man  es,  wenn  das  Trichlorid  längere  Zeit  in 
Wasserstoffgas  nicht  zu  stark  erhitzt  wird,  bis  die  ganze  Masse  schwieri- 
ger äthmelzbar  und  mehr  krystallinisch  ist  und  sich  nicht  mehr  verän- 
dert, bei  stärkerein  Erhitzen  in  Wasserstoff  aber  sogleich  Wolfram- 
metall giebt.  Durch  Sublimiren  in  Wasserstoff  besser  in  einem  Kohlen- 
säurestrom wird  das  Chlorid  rein  erhalten  (Blomstrand).- 

Das  Woifranichloridsuperchlorid  bildet  nach  Borck  theils  eine 
wollige  Krystallisation,  theils  eine  der  Mennige  ähnliche  Masse;  nach 
Forcher«  bildet  es  grössere  dunkel rothe  Nadeln  oder  eine  geschmol- 
zene schwärzlichrothe  Masse;  nach  Blomstrand  ist  es  schwarzgrau 
wie  dasPerchWid,  aber  dunkler  und  ohne  den  Stich  ins  Violette.  Es 
ist  schmelzbar  und  iliichtig,  aber  Schmelzpunkt  und  Siedepunkt  liegen 
bedeutend  höher  als  bei  dem  Perchlorid;  es  schmilzt  zu  tiefrother  Flüs- 
sigkeit, die  krystallinisch  erstarrt,  beim  Sieden  bildet  es  ein  grünlich- 
gelbes nach  Borck  und  Fo  roher  der  salpetrigen  Säure  ähuliches 
Gas.  An  feuchter  Luft  zersetzt  es  sich  schnell  und  bildet  bald  gelblich- 
grünes Wolframsäurehydrat;  in  Wasser  gebracht  zersetzt  es  sich  unter 
Zischen  und  Wärmeentwickelung  sogleich,  wobei  sich  blauschwarzes 
Oxyd  abscheidet,  während  die  Flüssigkeit  eine  intensiv  grüngelbe  Farbe 
annimmt,  die  sich  besonders  beim  Erhitzen  rasch  verliert,  indem  sich 
grünliches  Oxyd  absetzt. 

Wässerige  Alkalien  und  verdünnte  Säuren  zerlegen  es  wie  Wasser, 
nach  Forcher  unter  schwacher  Wasserstoffcntwickelung  und  vorüber- 
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gehender  blauer  Färbung.  Das  durch  Glühen  von  Wolframoxyd  mit 
Kohle  in  Chlorgas  erhaltene  geschmolzene  Chlorid  wird  an  der  Luft 
durch  Anziehung  von  Wasser  dunkelblau  und  giebt  mit  Wasser  eine 
durch  feinvertheiltes  blaues  Oxyd  indigblaue  Flüssigkeit,  die  beim 
Filtriren  ein  farbloses  Filtrat  giebt,  während  blaues  Wolframoxyd  zn- 
rückbleibt.  Mit  wässerigem  Ammoniak  gab  das  Chlorid  eine  tiefblaue 
Flüssigkeit. 

Kochende  Salpetersäure  scheidet  bald  gelbe  Wolframsäure  ab. 

Wolframchlorid. 

Z  weifach-Chlorwolfram.  Formel:  WGij  (nach  Persoz  Wtjlj). 
Dieses  dem  Wolframoxyd  entsprechende  Chlorid  ist  wie  es  scheint  noch 
nicht  dargestellt;  was  man  dalür  gehalten  hat,  sind  andere  Verbindon- 
gen.  Nach  Wöhler  und  nach  Kose  sollte  das  beim  VerbrenDen  von 
Wolfrarametall  in  Chlorgas  zuerst  entstehende  rothe  wollige  Product 
dieses  Chlorid  sein,  was  Malaguti  und  Borck  auch  annahmen;  diese 
Verbindung  ist  aber  nach  den  späteren  Untersuchungen  rothes  Oxy* 
bichlorid. 

Nach  Riehe  soll  sich  durch  Erhitzen  von  Wolframtrichlorid  in 
Wapserstoffgas  dieses  Bichlorid  bilden,  wenn  man  nur  so  stark  erhitzt, 
dass  sich  balzsäure  bildet,  ohne  dass  aber  das  Trichlorid  sich  verflüch- 
tigt. Erhitzt  man  zu  wenig,  so  findet  gar  keine  Reduction  statt,  erhitzt 
man  zu  stark,  so  wird  das  Perchlorid  sogleich  zu  Metall  reducirt  Man 
erhält  daher  nur  wenig  von  Wolframbichlorid  als  ein  dunkelbraune« 
Product.  Nach  Bio m Strand  bildet  sich  beim  Reduciren  von  Wolfraro- 
perchlorid durch  Erhitzen  in  Wasserstoffgas  oder  mit  Silber  Kupfer 
oder  Molybdän  zuerst  immer  nur  Wolframchloridperchlorid  Wa^l5, 
welches  beim  stärkeren  Erhitzen  sogleich  in  Metall  übergeht;  Blom- 
strand  nimmt  daher  an,  dass  das  Doppelt- Wolframchlorid  von  Riehe 
in  Wirklichkeit  das  Chloridperchlorid  W2Gl$  gewesen  ist.  Auch 
Forcher  konnte  aus  Wolframperchlorid  und  Wasserstoff  bei  170°  bi* 
190°C.  nur  das  intermediäre  Chlorid  W3€l6  erhalten,  bei  stärkerem 
Erhitzen  bildete  sich  Metall ;  auch  beim  Erhitzen  von  Wolfram  mit  Ca- 
lomel  bildete  sich  kein  Wolframchlorid.  Es  ist  jedenfalls  zweifelhaft, 
ob  das  Bichlorid  schon  dargestellt  ist. 

Wolframoxybichlorid. 

Wolframacibisuperchlorid,  wolframsaures  Wolframper- 
chlorid. Formel:  W€l,Ö  oder  2W€la.W03.  Rothes  Wolfram- 
oxychlorid.  Dieser  Körper  war  zuerst  von  Wöhler  aus  Doppelt-  I 
Schwefelwolfram  durch  Behandeln  mit  Chlorgas  dargestellt  und  ward  von 
Malaguti  alsZweieinhalb-Chlorwolfram  Wa  €l5,  von  Rose  als  Wolfram- 
perchlorid bezeichnet;  Borck  hielt  es  für  Wolframbichlorid;  Riehe  er- 
kannte esals  Oxybichlorid,  was  von  Blomstrand  und  Forcher  bestätigt 
wird.  Diese  Verbindung  wird  erhalten,  wenn  auf  nassem  Wege  dar- 
gestelltes Schwefelwolfram  oder  ein  Gemenge  von  Wolframsäure  mit 
Kohle  bei  nicht  zu  starker  Hitze  mit  Chlorgas  behandelt  wird.  Es 
bildet  sich  ferner  beim  Erhitzen  von  Wolframmetall  in  lufthaltendem 
Chlorgas,  sowie  beim  raschen  Erhitzen  des  gelben  Wolframbioxychlo- 
rides  für  sich  über  140°  C,  wobei  das  rothe  Oxychlorid  sublimirt 
während  WolframBäure  zurückbleibt:  2W€lOs  =  WO,  +  WQ,0. 
Das  Wolframoxybichlorid  ist  eine  schön  rothe  Masse,  nach  Forcher 
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zinnoberroth  bis  scharlachroth;  feinere  Krystallnadeln  sind  lichter,  die 
aus  zarten  Krystallen  bestehenden  Flocken  tief  orangegelb,  die  geschmol- 
zenen Rinden  carminroth.  Dieses  Oxychlorid  ist  leichter  schmelzbar 
nnd  flüchtig  als  die  übrigen  Chloride  und  Oxyehloride  des  Wolfram,  es 
bildet  einen  sich  leicht  verdichtenden  rothgelben  (gelbrothen  nach  Blom- 
strand)  Dampf.  An  der  Luft  erhitzt  verwandelt  das  Wolframoxybi- 
chlorid  sich  leicht  in  gelhlichweisses  Wolframsäurehydrat';  an  feuchter 
Luft  zersetzt  es  sich  rasch  und  bildet  dann  Wolframsäurehydrat,  welches 
in  der  Form  des  Oxybichlorids  zurückbleibt,  während  Salzsäure  fort- 
geht. Mit  Wasser  zersetzt  es  sich  unter  Zischen;  wässerige  Alkalien 
wirken  ebenso. 

Wolframbioxychlorid. 

Wolframbisacisuperchlorid,  zweifach  -  wolframsaures 
Wolfram  perchlorid,  gelbes  Wolfram  oxychlorid.  Formel:  W€l02 
oder  W€l3.2W03  (nach  Persoz  W€l5  +  2WOj).  Diese  Verbin- 
dung war  zuerst  von  Wohler  dargestellt,  von  ihm  und  Malaguti  als 
Wolframperchlorid  bezeichnet;  Rose  erkannte  die  richige  Zusammen- 
Setzung,  welche  durch  alle  späteren  Untersuch angen  bestätigt  ist.  Die- 
ses Oxychlorid  entsteht  immer,  wenn  Chlor  auf  Wolframoxyde  ein- 
wirkt. Es  wird  erhalten,  wenn  braunes  Wolframoxyd  für  sich  in  Chlor- 
gas bei  steigender  Temperatur  erhitzt  wird.  Die  Bildung  findet  hier 
unter  Lichterscheinung  statt.  Ebenso  wird  es  durch  Erhitzen  von  blauem  • 
Wolframoxyd  oder  von  Wolframsäure  für  sich  oder  gemengt  mit  Kohle 
in  Chlorgas  erhalten;  nach  Geuther1)  bildet  es  sich  auch  beim  Er- 
hitzen von  Wolframsäure  in  Eisenchloriddampf. 

Das  Wolframbioxychlorid  bildet  gelbliche  Schuppen;  nach  For- 
cher bildet  es  Mass  citrongelbe  bis  dunkelgoldgelbe  meist  glänzende 
grosse  oder  kleine  staubartige  Schüppchen,  zuweilen  dünne  Flocken; 
es  schmilzt  bei  259°  C,  nach  Forcher  bei  265°  bis  267«  C;  nach 
Blomstrand  giebt  es  ohne  zu  schmelzen  ein  farbloses  Gas.  Das  Wol- 
frambioxychlorid wird  durch  Feuchtigkeit,  durch  Wasser  und  durch 
wässerige  Alkalien,  sowie  durch  Säuren  zersetzt  unter  Bildung  von 
Wolframsäure,  leichter  in  der  Wärme  &U  in  der  Kälte.  Beim  Erhitzen 
zerfällt  es  in  Wolframsänre  und  Wolframoxybichlorid  (s.  S.  756).  Fe- 

Wolframerze,  als  solche  sind  der  Wolfram it  (FeO,MnO) 
WO:i,  der  nicht  genau  bestimmte  Megabasit,  der  Ferberit  4FeO. 
3  W05,  der  Scheelit  CaO.  W08,  der  Stolzit  PbO.WOj,  und  der 
Wolframocher  W08  zu  bezeichnen.    Sie  enthalten  Wolframsäure. 

Wolframfluoride.  Das Wolframperfluorid  WF3  (nach 
Persoz  WF6)  bildet  sich  beim  Lösen  von  Wolframsänre  in  wässeriger 
Flusssäure  (auch  geglühte  Wolframsäure  lost  sich  hierin,  s.  S.  770); 
die  Lösung  trocknet  nach  Berz  elius  in  gelinder  Wärme  zu  einer  amor- 
phen gelblichen  oder  grünlichen  Masse  ein,  welche  bei  Abschluss  von 
Luft  geglüht  sich  nicht  zersetzt ;  Wasser  löst  Wolframfluorid  unter  Zer- 
setzung; die  Lösung  enthält  Wolframfluorid  und  Flusssäure  (Wolfram- 
fluorwasserstoffsäure?),  während  ein  unlöslicher  Rückstand  von  Fluss- 


i)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CYly  S.  289;  Jonrn.  f.  prakt.  Cham. 
Bd.  LXXIV,  S.  881. 
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säure  haltender  Wolframsäure  (Wolframoxyfluorid?)  bleibt  Kacfc 
Riehe  hinterläsRt  die  Lösung  von  Wolframsäure  in  Flusssäure  beim 
Verdunsten  Wolframsäurehydrat. 

Das  Wolframfluorid  bildet  mit  den  Alkalimetallfluoriden  in  Ter- 
bindung  mit  wolframsauren  Alkalien  Doppelsalze,  welche  zucr?t  von 
Berzelius  beobachtet,  genauer  von  Marignac1)  untersucht  sind; 
Letzterer  nennt  sie  fluorwolframs  aurc  Salze  FlMorytungstdtt: 
es  sind  also  Wolframoxyfl  uo  ride.   Die  Salze  bilden  sich  beim  Er- 
hitzen von  wolframsauren  oder  meta wolframsauren  Salzen  mit  Flusssäure. 
Manche  wolframsaure  Salze  werden  dabei  zersetzt,  indem  die  Base  als 
unlösliches  Fluorid  abgeschieden  wird,  und  nur  die  Wolframsäure  sich 
löst;  so  verhalten  sich  wolframsaurer  Baryt,  Kalk,  Magnesia  u.  n.  m. 
Nach  Berzelius  haben  diese  Verbindungen  die  Formel  MF  .  WFj  -f 
MO  ,.W03,  sie  lassen  sich  danach  als  Doppelsalze  von  Metall -Wol- 
framfluorid mit  wolframsaurem  Metalloxyd  ansehen,  oder  auch  als  Ver- 
bindungen von  Metalloxyd  mit  Wolframoxybifluorid  MO.WKj  O.  Nach 
Marignac  ist  das  die  Zusammensetzung  der  neutralen  Salze,  wäh- 
rend basische  und  saure  Salze  auch  anderen  Formeln  entsprechen. 

Die  Salze  sind  meistens  löslich  und  krystallisirbnr. 

Ammoniura-Wolframperfluorid  mit  wolframsaurem  Ammo- 
niumoxyd. 1.  Neutrales  Salz:  NH40  .  WFoO  oder  XH4O.W0, 
-f-NH4F.WF3.  Das  Salz  krystallisirt  in  geraden  rhombischen  Säulen; 
es  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser;  Ammoniak  fallt  die  Lösung,  der 
Niederschlag  löst  sich  aber  in  überschüssigem  Ammoniak ;  beim  Ver- 
dampfen der  Lösung  an  der  Luft  scheidet  sich  saures  wolframsaure? 
Ammoniak  neben  dem  folgenden  basischen  Wolframoxybifluorid -Salz 
ab.  Das  trockene  Salz  wird  bei  100°C.  nicht  zersetzt;  bei  stärkerem 
Erhitzen  zersetzt  es  sieh  ohne  zu  schmelzen;  hinreichend  an  der  Luft 
erhitzt  giebt  es  reine  Wolframsäure  (Marignac). 

2.  Basisches  Salz:  3  NH4  F  .  WF3  4-  3(NH40  .  WO,),  viel 
leicht  2(NH40  .  WF()2)  -f  NI!tF.  Das  Salz  wird  durch  Zersetzung 
des  vorigen  in  der  angegebenen  Weise  erhalten  ;  es  krystallisirt  in  re- 
gulären Octaedern ;  er  löst  sich  nicht  ohne  Zersetzung  in  Wasser;  beim 
Verdampfen  der  Lösung  scheidet  sich  saures  wolframsaures  Ammoniak 
ab.  Das  Salz  verändert  sich  nicht  bei  100° C\;  bei  höherer  Temperatur 
verliert  es  Ammoniak  und  Fluorammonium  und  Flusssäure,  es  bleibt 
Wolframsäurc  zurück  (M  a  r  i  g  n  ac). 

3.  Saures  Salz:  XH4  O  .  W03  4-  WF3  4-  2  HO ,  vielleicb: 
NH4O.WF2O.AVFO,  +  2H(),oder3(NH4F.2WF3.2HO)+l(NH40. 
2W03  -|-  2  HO).  Das  Salz  bildet  sich  zuweilen  beim  Auflösen  vod 
saurem  wolframsauren  Salz  in  Flusssäure,  es  krystallisirt  in  geraden 
rhombischen  Prismen;  Wasser  zersetzt  es  unter  Abscheidung  von 
Wolframsäure;  wässerige  Flüssigkeit  löst  es  unverändert  (Marignac). 

Kalium  -  Wolfra mperfluorid  mit  wolframsaurem  Kali. 
1.  Neutrales  Salz:  KF  .  WF3  +  KO  .  WO.,  +  2  HO  oder  KO  . 
WF2  O  -j-  HO.  Dieses  Salz  ist  von  Berzelius  zuerst  dargestellt  und 
untersucht;  es  wird  erhalten,  wenn  man  neutrales  oder  anderes  woliYani- 
saures  Kali  mit  Flusssäure  übersättigt,  oder  eine  Lösung  von  Wolfrara- 
säure  in  wässeriger  Flusssäure  mit  Kali  versetzt,  bis  ein  bleibender 
Niederschlag  anfangt  sich  zu  bilden.  Beim  Verdunsten  der  Lösung  krv- 

>)  Annal.  d.  chim.  et  de  phys.  [3.]  T.  LXIX,  p.  C3. 
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stnllUirt  da«  Salz  in  grossen  glänzenden  der  Boraxsäure  ähnlichen 
Schuppen,  sie  schmecken  bitter,  sind  luftbeständig,  lösen  sich  in 
17Th)n.  kalten  Wassers,  leichter  in  heissem;  beim  Abdampfen  der  Lö- 
sung krystallisirt  es  unverändert;  über  100°  C.  verlieren  die  Krystalle 
das  Wasser  und  zerfallen;  das  Salz  schmilzt  beim  Glühen  und  erstarrt 
beim  Erkalten  zu  einer  blassgrünlich  gefärbten  Masse  (Rerzelius). 

Längere  Zeit  an  feuchter  Luft  erhitzt,  verliert  es  FInsssäure;  wird 
es  anhaltend  geröstet  so  bleibt  neutrales  wolframsaures  Kali  zurück, 
welches  nach  dem  Erkalten  eine  glasartige  Masse  bildet  (Mari g na c). 

2.  Saures  Salz:  KO  .  WO,  .  WF,  -f  2HO;  vielleicht  KO  . 
WFjO  .  WFO,  +  2  HO.  Es  bildet  sich  beim  Auflösen  des  vorigen 
Salzes  in  Flusssäure,  so  wie  beim  Lösen  von  saurem  wolframsrmren 
Kali  in  überschüssiger  FInsssäure.  Das  Salz  bildet  gerade  rhombische 
Säulen,  und  ist  isomorph  mit  dem  sauren  Ammoniaksulz.  Das  Salz 
verliert  bei  100°  C.  alles  Krystallwasser  (5,3  Proc.)  (Marignac). 

Kupfer  wolframperfl  uo  ri  d  mit  w  olfram  saurem  Kupfer- 
oxyd: CuF.WF3-fCuO.WO3  +  8 HO  oder  CuO  .  WF2  O  +  4  HO. 
Bildet  schiefe  rhombische  Säulen.  Das  Salz  ist  ziemlich  löslich  in 
Wasser,  und  leicht  krystallisirbar.  Die  Krystalle  sind  Iuftbe«tändig ; 
beim  Erhitzen  geht  Wasser  und  Flusssäure  fort,  und  beim  fortgesetzten 
Erhitzen  bleibt  wolframsaures  Salz  zurück. 

Das  Kupfersalz  ist  isomorph  mit  dem  Kupfertitanfluorid  CuF  , 
TiF?;  wenn  man  dies  letztere  Salz  CuTiFg1)  schreibt  und  dasKupfer- 
Wolframsalz  CuWF4Oa,  so  zeigt  eich  Aehnlichkeit  in  der  Zusammen- 
setzung. 

Ein  Doppelsalz  dieser  Verbindung  mitFluorammoniam  2  (CuO. 
WF2O  +  4  H  O)  -f~  NH4F  bildet  sich  beim  Aufiö*en  des  erstem  in 
Wasser  unter  Zusatz  von  Fluorammonium;  es  krystallisirt  leicht  in  qua- 
dratischen Prismen.  Es  ist  auch  isomorph  mit  dem  Doppelsalze  von 
Ammonium-Kupfer  Titanfluorid  2 (CuF  .  TiP2  -f  4 HO)  -f  NH4F. 

Natrium-Wolframperfluorid  mit  wolframsaurem  Natron, 
NaF.WF3-f-NaO.WO3  oder  NaO  .  WF20,  in  Wasser  löslicher  als 
das  Kaliumsalz.  Das  Salz  wird  durch  Lösen  von  neutralem  oder  sau- 
rem wolframsauren  Salz  in  Flussäure  erhalten.  Es  krystallisirt  in 
schiefen  rhombischen  Säulen,  es  krystallisirt  weniger  deutlich  und  ist 
leichter  löslich  als  das  Kaliumsalz.  Das  Salz  schmilzt  leicht  bei  dunk- 
ler Rothglühhitze  bei  Luftabschluss  ohne  merkbare  Zerzetnng;  an  der 
Luft  stärker  erhitzt  wird  es  vollständig  zersetzt  unter  Zurücklassung  von 
neutralem  wolframsauren  Natrou  (Berzelius.  Marignac). 

Z  i  n  k  p  er  f  1  u  o  rid  mit  wolframsaurem  Zinkoxyd:  ZnF  4- 
WF3  +  ZnO  .  W03  -f  20  HO  oder  ZnO.  WF20+  10  HO.  Das  Salz 
bildet  schiefe  rhombische  Säulen;  die  Krystalle  verwittern  an  trockener 
Luft,  zerfliessen  aber  schon  an  etwas  feuchter  Luft;  sie  sind  sehr  löslich 
in  Wasser  und  schmelzen  weit  unter  100°  C.  in  ihrem  Krystallwasser; 
an  der  Luft  erhitzt  geben  sie  wolframsaures  Zinkoxyd  (Marignac). 

Die  den  genannten  Salzen  entsprechenden  Verbindungen  von  Kad- 
mium Mangan  und  Nickel  (letzteres  enthält  wie  das  Zinksalz  10  Aeq. 
Wasser)  sind  sehr  zerfliesslich  und  schwierig  krystallisirt  zu  erhalten; 
sie  werden  beim  Abdampfen  theilweise  zersetzt  und  losen  sich  nur  auf 
Zusatz  von  Flusssäure  wieder  vollständig.  Die  Silber  Verbindung  krystalli- 


i)  Fa  -  F. 
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sirt  schwierig  und  löst  sich  leicht  in  Wasser ;  es  zersetzt  sich  beim  Ver- 
dampfen der  wässerigen  Lösung  (Marignac).  Ft. 

Wolframit,    Wolfram,   Wolfart,   Wolfert,  Wolfrig, 
Eisenscheel,  prismatisches  Scheelerz,  Spuma  lupi,  Scheclin  fvt- 
rugineux,  Schielin  martial,  SchSelin  ferrugine',  Tungstate  manganhü 
au  ferrugineux,  Tungstate  of  Iron  (FeO,  MnO)  W(J3  nach  den  Analy- 
sen der  Gebr.  d'Elhuyar1)  des  von   Zinnwald  in  Böhmen,  Vau- 
quelin's3)  des  aus  dem  Departement  der  Hautevienne  in  Frankreich, 
von  Berzelius8)  des  aus  Cumberland,  Richardson's      des  Grafen 
Schaffgotsch  8)  des  Wolframites  von  Monte  Video,  von  Ehrenfrie- 
dersdorf in  Sachsen,  von  Zinnwald  in  Böhmen,  von  Chanteloupe  in 
Frankreich,  Ebelmen's  6)  des  von  Zinnwald  in  Böhmen  und  von 
Limoges  in  Frankreich,  C.  Rammeleberg'  s 7)  des  von  Harzgerode 
am  Harz,  Kussin's8)  des  von  Zinnwald  in  Böhmen,  Th.  Kerndt's9) 
der  Wolframite  von  Ehrenfriedersdorf  in  Sachsen,  von  Nertschinsk  in 
Sibirien,  von  Lock-Fell  in  Cumberland,  von  der  Grube  Nenbescbert- 
glfick  bei  Freiberg  in  Sachsen,  von  Monte  Video,  von  Huntington  and 
Trumbull  in  Connecticut,  von  Chanteloupe  in  Frankreich,  vom  Meise- 
berge bei  Neudorf  am  Harz,  von  Harzgerode  am  Harz,  von  Godol- 
phins  Ball  in  Cumberland,  von  Schlaggenwalde  in  Böhmen,  von  Alten- 
berg in  Sachsen,  R.  Schneider's  10 ),  des  von  Zinnwald  in  Böhmen, 
von  der  Grube  Glasebach  bei  Strassberg  am .  Harz,  von  der  Grube 
Pfaffenberg  bei  Neudorf  am  Harz,  von  der  Grube  Meiseberg  bei  Neu- 
dorf am  Harz,  Manross's       Petzhold's  12)  des  von  Neuhaus  Stoll- 
berg  bei  Strassberg  am  Harz,  Weidin  ger's  13)  des  von  Zinnwald. 
F.  A.  Genth's  u)  des  ans  der  Flowegrube  in  Mecklenburg  Cty  in 
Nord-Carolina,  Pöpplein's  15)  eines  aus  St.  Francis  Cty  in  Missonri. 
F.  A.  Bernoulli's  lß)  des  von  Chanteloupe  in  Frankreich,  von  Tra- 
versella in  Piemont  und  von  Zinnwald,  Rammelsberg's  17)  des  von 
Zinnwald  und  Schlaggenwald  in  Böhmen.  Was  die  Mengen  des  Eisen- 
und  Manganoxyduls  betrifft,  so  sind  dieselben  wechselnde  und  man  hat 
daran  gedacht,  verschiedene  Formeln:  5(FeO.W03)  -f"  MnO. WO,. 
4  (FeO  .  WO,)  +  MnO .  WO,  u.  s.  w.  bis  FeO  .  WO,  +  4  (MnO  .  WO,l 
aufzustellen  (vergl.  unter  Wolframsaures  Mangan  oxydnl-Eisen- 
oxydul  S.  781),  ohne  dass  damit  die Nothwendigkeit  verbunden  warf, 
mehrere  Species  zu  schaffen,  weil  die  übrigen  Eigenschaften  die« 
Trennung  nicht  genügend  unterstützen.     Man  kann  daher  bei  den 
Schwanken  der  Verhältnisse  innerhalb  der  Formel  m  (FeO  .  WO,) 
-\-  n(MnO.  W03)  annehmen,  dass  beide  Basen  FeO  und  MnO  wesent- 
lich zur  Zusammensetzung  des  Wolframit  gehören  und  die  Formel 
RO.W08  sei.    Ausser  den  wesentlichen  Basen  Eisenoxydul  und  Man- 
ganoxydul  finden  sich  auch  noch  geringe  Mengen  von  Kalk  und  Mag- 
nesia, welche  als  Stellvertreter  angesehen  werden,  von  denen  jedoch 

l)  Mrfm.  de  l'acad.  de  Toulouse,  T.  IT,  p.  141.  —  »)  Annal.  de  ehim.  et  dt 
phv*.  T.  XXX,  p.  104.  —  8)  Schweigg.  Jonrn.  Bd.  XV1T  8.  476.  —  *)  Jouro.  f. 
präkt.  Chem.  Bd.  VIII,  S.  54.  —  ß)  Pogg.  Annal.  Bd.  LH,  8.  475.  —  6)  .Tonrn.  f. 
prakt.  Chem.  Bd.  XXX,  S.  408.  —  7)  Dessen  2.  Sappl.  8.  175.  —  8)  Pogg.  Ann»! 
Bd.  LXVH3,  8.  517.  —  •)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XLII,  8.  81.  —  »•)  Joarn. 
f.  prakt.  Chem.  Bd.  XLIX,  8.  821.  —  »)  Annal.  d.  Chem.  a.  Pharm.  Bd.  LXXII. 
8.  866.—  «)  Pogg.  Annal.  Bd.  XCIII,  8.  474.  «)  Zeitsrhr.  f.  Pharm.  1856,  S.  71. 
—  M)  Sill  Amer.  Journ.  Bd.  XXVIII,  8.  258.  —         Kenngott's  Uebers.  1859. 
8.  94.  —  l«)  Pogg.  Annal.  Bd.  CXI,  8.  608.  —  ")  Pogg.  Annal.  Bd.  LXXVD, 
8.  24«;  Bd.  LXXXIV,  S.  154. 
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Lehmann1)  angiebt,  dass  sie  mit  Wolframsäure  ein  eigenes  Wolframat 
bilden  und  dass  dieses  dem  Wolframit  beigemengt  sei. 

Die  Krystalle  des  Wolframit  sind  orthorhombische  und  erscheinen 
durch  parallelflächige  Hemiedrie  ihrer  Pyramiden  und  Querdomen  kli- 
norhombisch;  sie  sind  vorherrschend  prismatisch  bis  tafelartig  und  zei- 
gen in  der  verticalen  Zone  besonders  das  Prisma  oo  P  =  101°  45', 
das  Prisma  oo  P2  =  135°  44'  und  die  Querflächen.  An  den  Enden  ist 
das  Querdoma  VaP®  mit  dem  Endkantenwinkel  =  123°  57'  ungleich 
ausgebildet  bis  zum  Verschwinden  zweier  parallelen  Flächen  und  dieser 
Hemiedrie  entsprechend  kommen  auch  die  Pyramiden  zur  Hälfte  aus- 
gebildet vor,  zum  Theil  noch  das  Längsdoma  P06  =  98° 27'  und  die 
Basisflächen  damit  combinirt.  Die  Flächen  der  verticalen  Zone  sind 
oft  vertical  gestreift.  Zwillinge  finden  sich  nach  zwei  Gesetzen,  nach 
der  Querfläche  mit  parallelen  Hauptachsen  und  nach  einem  Längsdoma 
mit  geneigten  Hauptachsen.  Ausser  in  auf-  und  eingewachsenen  Kry- 
stallen  kommt  der  Wolframit  auch  derb  mit  stengliger,  schaliger  bis 
stengliger  Absonderung  vor,  die  Zusammensetzungsnachen  dabei  stark 
gestreift.  Er  ist  vollkommen  spaltbar  parallel  den  Längsflächen,  un- 
vollkommen parallel  den  Querflächen;  schalig  abgesondert  parallel 
den  äusseren  Krystallflächen ,  besonders  parallel  dem  Querhemidoma, 
welche  Absonderung  nicht  mit  der  Spaltbarkeit  zu  verwechseln  ist; 
der  Bruch  ist  uneben.  Die  Farben  sind  wenig  verschieden,  eisen- 
schwarz, graulichschwarz  bis  bräunlichschwarz  mit  schwarzem  bis  röth- 
1  ichbraunem  Strich,  welche  Verschiedenheit  mit  dem  abnehmenden 
Eisen-  und  zunehmenden  Mangangehalt  zusammenhängt;  der  Glanz 
ist  wachsartig  bis  halbmetallisch,  auf  den  vollkommenen  Spaltungsflä- 
chen demantartiger  Metallglanz;  undurchsichtig  bis  an  den  Kanten 
durchscheinend;  spröde;  Härte  =  5,0  bis  5,5;  speeif.  Gewicht  =  7,2 
bis  7,5.  Vor  dem  Löthrohrc  schmilzt  er  auf  Kohle  in  starkem  Feuer 
zu  einer  magnetischen  Kugel,  deren  Oberfläche  krystallinisch  wird; 
mit  Borax  geschmolzen  giebt  or  die  Reaction  auf  Eisen,  mit  Phosphor- 
salz in  der  Reductionsflamme  die  Reaction  auf  Wolfrnm,  mit  Soda  auf 
Platinblech  die  Reaction  auf  Mangan.  Das  Pulver  wird  in  erwärmter 
Salzsäure  vollkommen  zersetzt,  wobei  ein  gelblicher  Rückstand,  die 
Wolframsäure,  bleibt,  die  sich  in  Ammoniak  grösstentheils  auflöst.  K. 

Wolframjodide.  Jod  verbindet  sich  beim  Erhitzen  nicht 
mit  Wolfram;  auch  auf  andere  Weise  haben  Wolframjodide  noch  nicht 
dargestellt  werden  können.  Fe. 

Wolframkieselsäure,  Silicowolframsäure.  Eine  Dop- 
pelverbindung von  Wolframsäure  und  Kieselsäure.  Beim  Kochen  von 
sauren  wolframsauren  Salzen  mit  Kieselgallerte  bilden  sich  eigenthüra- 
liche  Salze,  welche  eine  Doppelsäurc'von  Kieselsäure  und  Wolframsäure 
enthalten;  diese  Silicowolframiate  haben  die  Formel  4  RO .  10WOa . 
Si02  (oder  6RO.  15 WO*.  SiOa).  Die  Verbindungen  dieser  Säuren  mit 
den  Alkalien  sind  leicht  krystallisirbar  und  löslich;  sie  verhalten  sich 
ähnlich  wie  die  metawolframsauren  Sal/e;  sie  werden  durch  Mineral- 
Spuren  selbst  beim  Kochen  nicht  zersetzt;  beim  Kochen  mit  concentrir- 
ter  Salzsäure  bildet  sich  Chlormetall  neben  saurem  SilicowolframiaL 
Schwefelwasserstoff  zersetzt  die  Alkalisalze  nicht,  auch  nicht  bei  Gegen- 

*)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXI,  S.  160. 


762  Wolframlegirungen. 

wart  freier  Säoren.  Ammoniak  zersetzt  die  Salze  erst  nach  länger» 
Digestion  nnter  Abscheidung  von  Kieselgallerte;  beim  Kochen  der  Mi- 
schnng  wird  das  wolframkieselsäure  Salz  durch  Entweichen  des  Aromo- 
niaks  wieder  hergestellt. 

Durch  Glühen  für  sich  werden  die  Salze  zum  Theil  zersetzt,  indem 
sich  unlösliche  Verbindungen  bilden;  beim  Schmelzen  mit  kohlensnorera 
Alkali  geben  sie  ein  Gemenge  von  wolframsaurem  und  kieselsaurem  Salz. 

Die  Säure  bildet  leicht  saure  Salze  und  Doppelsalze. 

Wolframkieselsaures  Ammoniumoxyd.  1.  Neutralei 
Salz:  4NH4O.lOWOa.SiO3  +  8  HO.  Es  wird  erhalten  durch  Kochen 
von  saurem  wolframsauren  Ammoniak  mit  Kiesel  gallcrte;  aus  der  con- 
centrirten  mit  Ammoniak  versetzten  Flüssigkeit  krystallisirt  es  in  kurzen 
rhombischen  starkgesteiften  Prismen.  Das  Salz  rcagirt  ganz  neutral,  tt 
ist  in  41/2  Thl.  Wasser  von  18°  C,  leichter  in  kochendem  Wasser  löblich. 
Bei  100°  C.  verlieren  die  Krystalle  4  Aeq.  (4,7  Proc.)  Krystallwasser. 

/.  ha  ti  res  Salz.  a.  Wird  die  Lösung  des  neutralen  Salzes  einipe 
Zeit  mit  Wasser  gekocht,  so  scheidet  sich  beim  Erkalten  ein  saure?  Sah 
7NH4O.HO  .  20  W03 . 2  Si08  +  24  HO  als  weiche  weisse  amorphe  zuwei- 
len warzenförmige  Masse  ab,  welche  sich  leicht  in  heissem  Wasser  löst. 

b.  Bei  längere  Zeit  fortgesetztem  Kochen  bildet  sich  ein  anderes 
saures  Salz3NH40.  HO.  10WO3  .SiO-,  +  9  HO;  es  bildet  schiefe  rhom- 
bische Prismen,  löst  sich  leicht  in  Wasser,  und  verliert  bei  100»  C. 
8  Aeq.  (5,3  Proc.)  Wasser. 

c.  Wird  das  neutrale  oder  saure  Salz  unter  Zusatz  von  etwas  Salz- 
säure gekocht,  so  scheidet  sich  beim  Erkalten  ein  weisses  amorphes 
Salz  ab,  welches  zuweilen  helldurchsichtiore  strahlenförmig  erscheinende 
Massen  bildet;  das  Salz  3  NH4  O  .  5  HO  .  20WO3  .  2Si02  -f  8 HO 
löst  sich  schwieriger  in  Wasser  als  das  saure  Salz  a,  dem  es  sehr  ähn- 
lich ist;  seine  wässerige  Lösung  scheidet  es  beim  Verdampfen  unverän- 
dert ab  (Marignac1). 

Ein  saures  Kalisalz:  3 KO . 5  HO  .  20  WO,  .  2  SiO,  -f  26H0 
krvstallisirt in  hexagonalen  Prismen  ;  ein  saures  Natronsalz:  3NaO- 
5  HO  .  20  WO,  .  2  Si02  -f  17  HO  in  schiefen  Prismen. 

Wolframlegirungen.  Diese  Legirungen  sind  wenig  be- 
kannt; Wolfram  legirt  sich  nicht  leicht  direct  mit  den  Metallen  am«er 
mit  Eisen;  durch  Reduction  von  wolfrnmsauren  Metalloxvden  werden 
Wolframlegirungen  erhalten,  die  aber  schwer  schmelzbar  sind.  Percy 
konnte  keine  technisch  brauchbaren  Wolframlegirungen  erhalten. 

Ausführliche  Versuche  über  Legirangen  verschiedener  Metalle  mit 
Wolfram  sind  von  Bernoull  i  gemacht;  nach  ihm  werden  durch  Schmelzer 
von  Antimon",  Blei,  Gold,  Kobalt,  Nickel,  Silber,  Wi«mnth  oder  Zink  mit 
Wolfram  im  metallischen  Zustande  keine  homogenen  Massen  erhalten;  ent- 
halten sie  wenig  Wolfram,  so  sind  sie  geschmolzen,  bei  mehr  Wolfram  sind 
sie  blasig  und  porös,  im  einen  wie  im  andern  Fall  enthalten  sie  aber  immer 
leicht  erkennbar  Wolfram  neben  dem  andern  Metall.  Durch  pleiohzeitico 
Reduction  eines  Gemenges  der  entsprechenden  Metalloxyde  mit  Wolfram- 
säure im  Kohlentiegcl  werden  Legirungen  dieser  Metalle  mit  Wolfrsm 
erhalten,  diese  Legirungen  sind  nicht  mehr  schmelzbar  wenn  sie  über 
10  Proc.  Wolfram  enthalten.    Bei  heftiger  Weissglühhitze  der  Legi- 

Corapt.  rond.  T.  LV,  p.  891;  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [3.]  T.  LXIX, 
p.  81;  Chem.  Ccntralbl.  1863,  S.  415. 
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rnngen  von  Wolfram  mit  Blei  oder  Zink  verflüchtigen  sich  diese,  Wol- 
fram zurücklassend  (Bcrnoulli). 

Wolfrnmaluminium.  Eine  Verbindung  WA14  ist  von  Wohler1) 
dargestellt  durch  Schmelzen  von  15  Grm.  Wolfrnmsäure  mit  30  Grm. 
Kryolith,  30  Grm.  Chlorkalinm-Chlornatrium  und  15  Grm.  Aluminium 
bei  guter  Glühhitze  und  Ausziehen  des  Regulus  mit  verdünnter  Salz- 
säure. Da«  Wolfram-Aluminium  bleibt  dann  als  eisengranes  Krystall- 
pulver  zurück;  unter  dem  Mikroskop  lassen  sich  rhombische  Prismen 
erkennen;  die  Legirung  ist  sehr  spröde  und  hart,  von  5,58  speeif.  Ge- 
wicht; sie  wird  von  kalten  concentrirten  Säuren  nicht  angegriffen,  heisse 
concentrirte  Salzsäure  löst  sie  mit  tiefbrauner  Farbe;  heisse  Salpeter- 
säure oxydirt  sie  unter  Abscheidung  von  Wolframsäure;  heisse  Natron- 
lange löst  das  Aluminium  und  lä«st  metallisches  Wolfram  zurück. 

Wolfram -Blei.  1  Thl.  Wolfram  schmilzt  mit  4  Thln.  Blei  zu 
einer  porösen  braunen  wenig  glänzenden  Masse.  Auch  durch  Glühen 
von  Wolframsäure  mit  Blei  und  Kohle  bildet  sich  eine  schwammige 
dunkelbraune  Masse. 

Wolfram-Eisen  s.  unter  Wolframstahl. 

Wolfram-Gold  ist  gelb  und  sehr  strengflüssig. 

Wo  lfr  am  -Kupfer  ist  eine  poröse  bräunlichrothe  dehnbare  Legirung. 

Kupfer-Zinnlegirung  (100  Kupfer  auf  11  Zinn)  wird  durch 
Zusatz  von  Wolfram  (2  bis  5  Proc.)  etwas  härter.  Lässt  man  die  Le- 
girung langsam  erkalten,  so  scheidet  sich  fast  alles  Wolfram  als  schwe- 
rer am  Boden  ab  (Caron). 

Wolfram- Platin  eine  spröde  Legirung. 

Wolfram-Silber,  blassbraune  schwammige  Legirung. 

Wolfram-Stahl,  Wolfram-Eisen2).  Nach  Bernoulli  lässt  sich 
Eisen  mit  Wolframmetall  zusammenschmelzen  zu  einer  homogenen 
Masse;  bei  einem  Gehalt  von  80  Proc.  Wolfram  ist  die  Masse  in  un- 
seren Ofenfeuern  unschmelzbar. 

Schon  d'Elhujar  hatte  angegeben,  dass  sich  beim  Schmelzen  von 
Kohlenstoffeisen  mit  Wolframsäure  ein  wolframhaltendes  Eisen  bilde. 
Bernoulli3)  giebt  an,  dass  Drehspäne  von  grauem  Roheisen  mit 
Wolframsäure  geschmolzen  ein  wolframhaltendea  Eisen,  mit  Stahl  ge- 
schmolzen wolframhaltenden  Gussstahl  geben;  nach  ihm  wirkt  aber  nur 
der  beigemengte  Graphit-Kohlenstoff  des  Eisens  reducirend;  weisses 
Roheisen  nimmt  daher  mit  Wolframsäure  geschmolzen  kein  Wolfram 
auf;  bei  Zusatz  von  Kohle  bildet  sich  dabei  aber  Wolframeisen. 

Oxl and4)  reducirt  das  Wolframmineral,  welches  durch  Rosten  für 
sich  zuerst  arsen-  und  schwefelfrei  gemacht  ist,  durch  Glühen  imKohlen- 
tit»gel,  wobei  metallisches  Wolfram  gemengt  mit  Eisen  und  Mangan  zurück- 
bleiben; von  diesem  gerösteten  und  reducirten  Erz  setzt  er  dem  Kohlen- 
stoffeisen  beim  Schmelzen  zu,  dem  Stahl  zur  Darstellung  von  Wolfram- 
stahl 0,r' bis  25  Proc.  Oder  das  geröstete  Wolframerz  wird  mit  Eisenerz 
(bis  zu  30  Wolframerz  auf  100  Eisenerz)  im  Ilohofen  verhüttet,  wobei 
sich  wolframhaltendes  Roheisen  bildet,  was  raffinirt  oder  gepuddelt  wird, 

l)  Annal.  d.  Chcm.  n.  Pharm.  Bd.  CXV,  S.  103.  —  2)  Verhandln,  des  niederösteir. 
Geworhev.  185*»,  S.  141;  Dingl.  polvt.  Jonrn.  Bd.  CLI,  S.  74;  Bd.  CLII,  S.  178 
t>.  318;  Bd.  CUII,  S.  265;  Bd.  CLV,  S.  122,  315,  316,  317,  461;  Bd.  CLVI, 
S.  76;  Polvt.  Ccntralbl.  1859,  S.  825,  1735  u.  1737;  1860.  S.  283.  629,  790,  793 
u.  1187;  Compt  rend.  T.  LVI,  p.  593;  Polyt.  Central!)!.  1863,  S.  903.  —  3)  Pogg. 
Annal.  Bd.  CXI,  S.  573;  Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  CL1X,  S.  859;  Polyt.  Centralbl. 
1861,  S.  1269.  —  *)  Rcpcrt.  of.  pat.  Invent.  July  1858,  p.  21;  Polyt.  Ccntralbl. 
1858,  S.  1240;  Dingl.  polyt.  Jonrn.  Bd.  CL,  S.  232. 
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wobei  es  seinen  Gehalt  an  Wolfram  behalten  soll.  Le  Gnen1)  setzt  du 
geröstete  Wolframmineral  (um  Arsen  und  Schwefel  zu  entferneo)  bis 
zu  2  Proc.  dem  schmelzenden  grauen  Gusseisen  zu;  nach  ihm  wird 
dadurch  das  Eisen  härter,  zäher  und  zugleich  elastischer,  so  das»  sol- 
ches Roheisen  zu  vielen  Zwecken  besonders  brauchbar  ist,  so  beson- 
ders fiir  Gusseisenkanonen. 

Koller2)  soll  zuerst  die  Darstellung  von  Wolframstahl  betrieben 
haben,  und  nach  ihm  ist  der  Gehalt  an  Wolfram  im  orientalischen 
Damaststahl  die  Ursache  seiner  Härte.  Caron3)  schmilzt  Stahl  mit 
1  bis  5  Proc.  Wolframerz,  oder  20  Thle.  Stahl  mit  80  Thln.  Gusseisen 
und  2  Thln.  Wolfram. 

Nach  verschiedenen  Angaben  soll  der  durch  Schmelzen  von  Wol- 
fram mit  Stahl  erhaltene  Wolframstahl  kein  Wolfram  enthalten;  Sie- 
wert4) fand  aber  in  solchem  Stahl  von  Wien  1,0  bis  2,8  Proc,  im 
Stahl  von  Bochum  2,7  bis  3,0  Proc.  Wolfram  nebst  etwa  1  Proc.  Kohlen- 
stoff. Caron  fand  in  besonders  zähem  und  hartem  Stahl  0,0023  bis 
0,0028  Wolfram.  Er  glaubt  dass  solcher  Stahl  zu  Instrumenten  aller 
Art  brauchbar  sei,  besonders  auch  für  Waffen,  fiir  Säbel  und  Büchsen- 
läufe. Sauerwein  &)  fand  in  einem  sehr  harten  Wolframstahl  4  bh 
5  Proc,  in  einer  weicheren  und  zäheren  Sorte  0,9  Proc.  Wolfram. 

Die  Angaben  über  die  Eigenschaften  des  Wolframstahls  sind  sehr 
verschieden ;  nach  früheren  Angaben  sollte  der  Stahl  durch  den  Gehalt 
an  Wolfram  wesentlich  an  Härte,  Festigkeit  und  Dichte  gewinnen  und 
Wolframstahl  sollte  demnach  viel  mehr  leisten  als  der  beste  Gussstahl 
des  Handels;  bei  einer  Reihe  von  (15)  Versuchen  im  Wiener  Polytech- 
nikum ergab  sich  auf  der  Zerreissmaschine  die  absolute  Festigkeit  von 
Wolframstahl  zu  1015  bis  1393  Centner  für  den  Quadratzoll.  Spa- 
tere Angaben  haben  dagegen  behauptet,  dass  der  Wolfram  stahl  sich 
durchaus  nicht  vom  gewöhnlichen  Stahl  auszeichne,  dass  er  übrigen« 
auch  gewöhnlich  kein  Wolfram  enthalte.  Doch  sind  auch  in  neuesteT 
Zeit  Versuche  angegeben,  nnch  welchen  die  Festigkeit  des  Eisens  durch 
Zusatz  von  Wolfram  bedeutend  zunimmt.  Es  fragt  sich,  ob  nicht  die 
Darstellungsweise  von  wesentlichem  Einfluss  auf  den  Gehalt  des  Stahl« 
an  Wolfram  und  dadurch  auf  seine  Beschaffenheit  und  Eigenschaft  ist 
LeGuen  vermuthet  dass  auch  das  im  Wolframit  enthaltene  Mangan  hier- 
bei von  wesentlicher  Einwirkung  ist  Fe. 

Wolframnitretamide.   Stickstoffwolfram  mit  Wol 

framamid.  Diese  Verbindungen  entstehen  bei  Einwirkung  von  Am 
moniakgasauf  Wolframchlorid;  es  existiren  wahrscheinlich  verschieden» 
derartige  Verbindungen. 

Ein  Stickstoff-Amidwolfram  |2WN.WH3N  wird  neben  Sal- 
miak erhalten  durch  Erhitzen  von  Wolframperchlorid  in  trockenen) 
Ammoniakgas.  Es  ist  eine  schwarze  zusammengfesinterte  halbmetall- 
glänzende  Masse.  Dieser  Körper  hinterlässt  in  Kohlenpulver  oder 
überhaupt  bei  Abschluss  der  Luft  geglüht  reines  Wolfram;  an  der  Luft 
erhitzt  verliert  er  Ammoniak  und  verbrennt  zu  Wolframsäure.  Wässerige 
Alkalien  und  Säuren  wirken  nicht  darauf  ein;  beim  Schmelzen  mit 


i)  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [8.]  T.  LXIX,  p.  280  [4.]  T.  I,  p.  282.  - 
*)  Ding!,  polyt.  Journ.  Bd.  CL,  S.  315.  —  *)  Annal.  de  chtra.  et  de  phya.  [8.]  T. 
LXYIII,  p.  149.  —  *)  Giebel  und  Heintz,  Zeitachr.  f.  d.  Naturw.  Bd.  XVI,  S.  331 
—  *)  Polyt.  CentrmlbL  1864.  S.  487. 
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Kalihydrat  bildet  eich  Ammoniak,  Waaserstoffgas  und  wolframsaures 
Kali.  Dieser  Körper  zerlegt  bei  verhältnissmässig  niedriger  Temperatur 
das  Ammoniakgas  in  Stickstoff*  und  Wasserstoffgas,  das  letztere  wirkt 
selbst  leicht  zersetzend  auf  den  schwarzen  Körper  ein.  Stärker  in  Was- 
serstoffoas  erhitzt  hinterläßt  er  reines  Wolframmetall;  wird  er  nicht  zu 
stark  dabei  erhitzt,  so  bildet  sich  ein  Wolframnitretamid  W2N.WH.jN 
als  grauliches  Pulver. 

Die  beiden  Nitretamide  sind  daher  schwierig  rein  darzustellen. 
Wird  das  letzte  Nitretamid  W,N.WH2N  bei  einer  etwas  höheren  Tem- 
peratur, als  zu  seiner  Bildung  erforderlich  war,  in  einer  Porcellanröhre 
in  einem  Ammoniakstrora  erhitzt,  so  bildet  sich  ein  Triwolfram- 
nitret  W3N.  Wird  hierbei  etwas  zu  stark  erhitzt,  so  wird  es  zu  Wol- 
frammetall reducirt  (Uhrlaub). 

Eine  Verbindung  von  Wolframsäure  mit  Wolframnitretamid, 
vielleicht  3WN.WsNH,-)-2W03,  wird  erhalten,  wenn  man  Wolfram- 
saure  in  dünner  Schicht  in  einem  Strom  von  trockenem  Ammoniakgas 
bis  zum  kaum  sichtbaren  Glühen  erhitzt,  so  lange  bis  sich  kein  Wasser 
mehr  bildet.  Dieser  Körper  wird  so  als  schwarzes  Pulver  erhalten. 
War  die  Wolframsäure  in  Afterkrystallen  nach  dem  Ammoniaksalz, 
so  erhält  man  diesen  Körper  auch  in  Pseudomorphosen  in  schwarzen 
halbmetallglänzenden  Schoppen. 

Dieser  Körper  giebt  bei  Abschluss  der  Luft  erhitzt  Ammoniak, 
an  der  Luft  geglüht  verglimmt  er  zu  Wolframsäure;  im  Wasserstoff 
geglüht  wird  er  zu  Metall  reducirt;  von  Säuren  und  Alkalien  wird  er 
nicht  angegriffen;  aber  von  unterchlorigsauren  Alkalien  unter  Entwickelung 
von  Stickgas  und  Bildung  von  wolframsaurem  Alkali  gelöst. 

Wird  wolframsaures  Natron  mit  überschüssigem  Salmiak  unter 
einer  Decke  von  Chlorkalium  in  einem  Platintiegel  geschmolzen,  die 
Masse  zuerst  mit  Wasser,  dann  mit  verdünnter  Kalilauge  (zum  Auszie- 
hen des  wolframsauren  Kali)  behandelt,  so  bleibt  (neben  dunkelrothen 
Kölnern  von  wolframsaurem  Wolframoxyd -Natron)  ein  kohlschwarzer 
Körper  zurück,  der  früher  für  Wolframoxyd  gehalten  ward;  er  enthält 
aber  Stickstoff  und  Wasserstoff,  entwickelt  beim  Erhitzen  für  sich  sowie 
beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  Ammoniak;  er  ist  daher  mit  dem  Wolfram- 
nitretamidoxyd  vielleicht  identisch  oder  eine  ähnliche  Verbindung1).  Fe. 

Wolframnitrete.  Stickstoffwolfram  (s.  d.  Art  Bd.  VIII, 
S.  305  und  unter  Wolframnitretamide). 

Wolframocher,  Wolframsäure  natürliche,  Scheel- 
säure, WO3,  hat  .sich  zu  Huntington  in  Connecticut  in  den  vereinigten 
Staaten  mit  Wolframit  und  Scheelit  auf  einem  Quarzgange  gefunden, 
derb,  als  Ueberzug,  erdig,  gelb,  undurchsichtig,  matt.  Er  schwärzt 
sich  vor  dem  Löthrohr  auf  Kohle  in  der  Reductionsflamme  ohne  zu 
schmelzen,  giebt  mit  Borax  in  der  Oxydationsflamme  ein  farbloses  oder 
weisses,  in  der  Reductionsflamme  ein  gelbliches  beim  Erkalten  rothes 
Glas,  mit  Phosphorsalz  in  der  Oxydationsflamme  ein  farbloses  bis  gelb- 
liches Glas,  welches  in  der  Reductionsflamme  behandelt  beim  Erkalten 
schön  blau  wird.  In  Säure  ist  er  unlöslich,  in  Alkalien  besonders  in 
Ammoniak  vollständig  löslich.    Nach  J.  D.  Dana3)  findet  sich  der 

*)  Anna),  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXXIII,  S.  190;  Pharm.  Centralbl.  1850, 
9.  145;  Jahreeber.  v.  Liebig  und  Kopp  1850,  S.  808. 
>)  DeMen  Syst,  of  Min.  4.  Aufl.  S.  148. 
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Wolframocher  auch  in  Hexaedern  aber  selten  za  St.  Leonhard  bei  Li- 
moges  in  Frankreich  mit  Wolframit  und  Quarz.  £, 

Wolframoxybromid  s.  unter  Wolf rambromide. 

Wolf ramoxychlorid  s.  unter  Wolframoxyde. 

Wolfrainoxydblau  s.  blaues  Wolframoxyd 
unter  Wolframoxyde. 

Wo lfr  am  oxy de.  Das  Wolfram  kann  durch  freien  Sauerstofl 
wie  durch  Salpetersäure,  Schwefelsäure  u.  s.  w.  oxydirt  werden;  ea 
bildet  ein  niedriges  braunes  Woll'ramoxyd  W'03,  dann  ein  höheres 
Oxyd  die  Woli ramsäure  WO},  und  ein  zwischen  beiden  stehendes 
blaues  wolframsaures  Wolframoxyd  W2  05  oder  WOj  .  WOj. 

Wolframoxyd. 

Braunes  Wolframoxyd,  Wolframsuboxydul,  W02  (nach 
Persoz  W03).  Dieser  Körper  wird  durch  Reduction  von  Wolfram- 
säure mittelst  Wasserstoff  bei  schwacher  Rothglühhitze  oder  durch 
Glühen  der  Säure  mit  etwas  Kohlenpulver  erhalten.  Es  darf  hierbei 
weder  zu  stark  noch  zu  schwach  erhitzt  werden,  weil  sich  sonst  im  er- 
steren  Falle  metallisches  Wolfram,  im  letzteren  blaues  Wolframoxyd  bildet. 

Das  so  erhaltene  Woll'ramoxyd  ist  ein  braunes  Pulver  mit  violet- 
tem Schein  einen  dunkelkupferrothen  Strich  gebend;  hat  man  Wolfram- 
säurekrystalle  in  Wasserstoff  reducirt,  so  wird  es  als  metallglänzendeä 
krystallinisches  Pulver  erhalten.  Auf  nassem  Wege  wird  dieses  Oxyd  aus 
Wolframsäure  erhalten,  wenn  man  es  wiederholt  mit  Salzsäure  und  Zink 
behandelt,  bis  es  sich  vollständig  in  kupferrothe  metallglänzende  Blätt- 
chen verwandelt  hat,  die  man  bei  abgehaltener  Luft  abwäscht,  und  dann 
unter  Wasser  aufbewahrt.  Wird  das  Wolframchlorid  WGl2  durch  Was- 
ser zersetzt,  so  bleibt  das  braune  Oxyd  als  violettbraunes  Pulver  von 
12,11  speeif.  Gewicht  zurück. 

Das  braune  Wolframoxyd  hält  sich  auf  trockenem  Wege  darge- 
stellt an  der  Luft  unverändert,  wenn  es  in  Wasserstcffgas  nach  dem 
vollständigen  Erkalten  zuerst  längere  Zeit  aufbewahrt  war,  sonst  oxydirt 
es  sich  schnell  an  der  Luft;  an  der  Luft  erhitzt  verbrennt  es  sogleich  zu 
WolfraniFäure;  Säuren  greifen  dieses  Oxyd  kaum  an,  nur  Königswasser 
verwandelt  es  in 'Wolframsäure.  Wolframoxyd  wird  bei  gelinder  Glüh- 
hitze durch  Ammoniakgas  reducirt,  indem  sich  ein  Stickstoff  und  Was- 
serstoff enthaltendes  Metall  bildet,  dessen  Zusammensetzung  nicht  näher 
bestimmt  ist.  Das  auf  nassem  Wege  dargestellte  Oxyd  oxydirt  sich 
selbst  unter  Wasser  leicht  zu  Wolframsäure;  es  wirkt  auf  Kupferoxyd- 
salze und  auf  Quecksilberchlorid  reducirend;  es  löst  sich  in  Concentrin 
ter  Kalilauge  unter  Entwickelung  von  Wasserstoff  zu  wolframsaurem 
Salz.  Das  feuchte  Oxyd  löst  sich  in  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  za 
rothen  Flüssigkeiten. 

Durch  Glühen  mit  kohlensaurem  Natron  bei  Luftabschluss  zerfällt 
es  in  Metall  und  Wollramsäure. 

Wolframsaures  Wolframoxyd. 

Blaues  Wolframoxyd,  W'ol f raras uboxyd:  W306  oder 
WOs  .  WO3  (nach  Persoz  W04  oder  W03  +  W04).    Diese  Ver- 


Digitized  by  Google 


Wolframoxyde.  767 

bindnng  bildet  sich  durch  theilweise  Desoxydation  von  Wolfram  säure 
auf  nassem  wie  auf  trockenem  Wege.  Man  erhält  dieses  Oxyd  durch 
massiges  Glühen  von  Wolframsäure  in  Kohlenoxyd,  ganz  rein  durch 
schwaches  Erhitzen  in  Wasserstoff  (bei  250° C.  nach  Kiche).  Auch 
beim  Glühen  von  wolframsaurem  Ammoniak  bei  Luftabschluss  bleibt 
blaues  Oxyd  zurück,  welches  aber  meistens  etwas  Wolframsäure  enthält. 
Das  blaue  Wolframoxyd  bildet  sich  auch,  wenn  Wolfrarasäure  bei  Zu- 
satz von  Säuren  mit  Zink  in  Berührung  gebracht  wird.  Vollkommen 
rein  wird  dieses  Oxyd  nach  Scheibler  erhalten,  wenn  der  beim  star- 
ken Glühen  von  metawolframsäurem  Alkali  erhaltene  Rückstand  ab- 
wechselnd mit  Salzsäure  und  Kalilauge  behandelt  wird. 

Das  Wolframoxyd  ist  schwärzlich  indigblau  oder  dunkelstahlblau 
undurchsichtig ;  es  lässt  sich  einerseits  zu  braunem  Oxyd  und  Metall  re- 
duciren,  andererseits  zu  Wolframsäure  oxydiren;  das  auf  nassem  Wege 
dargestellte  feuchte  Oxyd  oxydirt  sich  schon  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur an  der  Xiuft  zu  Wolframsäure. 

Verbindungen  des  wolframsauren  Wolframoxyds  mit  Alkalien 
werden  durch  Reduction  der  betreffenden  wolframsauren  Salze  erhalten, 
wie  Wohl  er  zuerst  zeigte. 

Zur  Darstellung  von  wolframsaurem  Wolframoy d-Kali, 
KO  .  WOj  +  W02  .  WO3  ('0,  wird  saures  wolframsaures  Kali 
(3KO  .  7W03  uach  Scheibler)  in  einem  Strom  Wasserstoffgas  bis 
zur  Rothglühhitzc  erhitzt,  so  lange  sich  noch  Wasser  bildet.  Die  erkaltete 
Masse  wird  mit  Wasser  ausgewaschen  zur  Entziehung  des  neutralen 
wolframsiuren  Kalis.  Oder  man  schmilzt  das  genannte  Wolframsäure- 
Salz  in  einem  l*orcellantiegcl  und  setzt  kleine  Stückchen  Zinn  zu;  nach 
Beendigung  wird  die  Masse  abwechselnd  mit  Kalilauge  und  Salzsäure 
behandelt.  Das  wolframsaure  Wolframoxyd- Kali  bildet  schöne  indig- 
violette  Nadeln,  dem  sublimirten  Indigo  ähnlich,  die  ein  blaues  Pulver 
mit  kupferfarbigem  Reflex  geben  (Laurent  J).  Scheibler).  Vers- 
mann hat  diese  Verbindungen  im  Grossen  dargestellt  und  vorgeschla- 
gen, sie  als  Farbe  zu  benutzen. 

Wolfram  sau  res  W olframoxyd-Li thion  wird  wie  die  vorige 
Verbindung  durch  Keduction  von  saurem  Lithionwolframat(3LiO  .7  W  O3 
nach  Sc  hei b!  er)  mittelst  Wasserstoff  oder  Zinn  bei  Glühhitze  darge- 
stellt, und  durch  Auskochen  mit  Wasser  oder  bei  Anwendung  von  Zinn 
durch  abwechselnde  Behandlung  mit  Kalilauge  und  verdünnter  Salz- 
säure gereinigt.  Das  wolframsaure  Wolframoxyd-Lithion  bildet  kleine 
vierseitige  Tafeln  und  Blättchen  von  der  Farbe  des  blau  angelaufenen 
Stahls  (5>ch ei b ler). 

Wolframsaures  Wolframoxyd-Natron:  NaO.W03+WOt. 
W03.  Zur  Darstellung  dieser  von  Wohl  er  entdeckten  Verbindung 
glüht  man  das  doppelt-saure  wolframsaure  Natron  im  Wasserstoffgas 
so  lange  sich  Wasser  bildet  und  wäscht  dann  mit  Wasser  aus  (Wö li- 
ier). Statt  dessen  kann  man  7  Thle.  Wolframsäure  mit  3  Thln.  koh- 
lensaurem Natron  zusammenschmelzen  und  in  die  schmelzende  Masse 
so  viel  Wolframsäure  bringen  als  sie  lösen  kann.  Oder  man  trägt  in 
schmelzendes  saures  Natronwolframat  Zinn  in  kleinen  Stücken  ein; 
hierbei  beginnt  an  der  Oberfläche  des  schmelzenden  Zinns  sogleich  die 
Bildung  goldgelber  Würfel,  die  ailmälig  die  ganze  Masse  ausfüllen. 


l)  Aanal,  de  chim.  et  de  phys.  [2.]  T.  LXVII,  p.  219. 
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Die  Hitze  darf  nicht  weiter  als  bis  zum  Schmelzen  des  wolframsaureii 
Natrons  gesteigert  werden  ,  und  der  Process  nicht  zu  lange  dauern. 
Die  erkaltete  Masse  wird  abwechselnd  mit  Kalilauge  und  Salzsäure 
behandelt  (Wright  ').    Das  so  erhaltene  Doppelsalz  bildet  goldgelbe 
Blättchen  oder  Würfel;  wenn  die  Hitze  die  richtige  war,  so  bilden  rieh 
nach  Wright  wohlausgebildete  Würfel  von  Stecknadelknopfgrösse  ;  die 
Verbindung  ist  vollkommen  metallglänzend;  ihr  specifia.ches  Gewicht 
ist  6,617;  sie  leitet  die  Elektricität.    Bei  Abschluss  der  Luft  geglüht 
wird  dieser  Körper  nicht  zersetzt;  an  der  Luft  geglüht  wird  er  zuerst 
stahlblau  und  oxydirt  sich  dann  an  der  Oberfläche  zu  dreifach-wolfram- 
paurem  Salz.  Durch  Glühen  in  Chlorgas  wird  er  zersetzt,  wobei  Wolfram- 
chlorid sublimirt,  während  Chlornatrium  und  Wolframoxyd  haltende 
Wolframsäure  zurückbleibt.  Auch  durch  Schmelzen  mit  Schwefel  wird 
das  Doppelsalz  zersetzt;  es  bildet  sich  Natrium-Wolframsulfid.  Die  Ver- 
bindung wird  durch  die  Mineralsäuren  selbst  durch  kochende  Salpeter- 
säure nicht  zersetzt,  nur  Flusssäure  löst  sie;  wässerige  Alkalien  wirken 
nicht  darauf. 

Wolframsaures  Biwolframoxy d-Natron:  NaO  •  WO, 
-f  2(W03  .  WO,).  Scheibler  erhielt  diese  Verbindung  durch  Elek- 
trolyse des  glühend  geschmolzenen  siebendrittel -sauren  wolframsauren 
Natrons  (3  NaO  .  7WOj),  wobei  sich  das  Natron- Wolframoxydsalz  an 
der  Anode  in  kleinen  prachtvoll  dunkelblauen  Würfeln  und  Platten  ab- 
scheidet, während  an  der  Kathode  sich  Sauerstoff  entwickelt.  Die  Kry- 
stalle  werden  durch  abwechselnde  Behandlung  mit  verdünnter  Natron- 
lauge und  Salzsäure  gereinigt.  Die  Krystalle  zeigen  auf  einzelnen 
Flächen  Kupferreflex,  dünnere  Platten  lassen  unter  dem  Mikroskop  da.« 
Licht  mit  blauer  Farbe  durch.  Das  speeifische  Gewicht  ist  7,283  bei 
17°C,  sie  leiten  die  Elektricität;  wässerige  Alkalien  und  Säuren  zer- 
setzen sie  nicht;  an  der  Luft  erhitzt  oxydiren  die  Krystalle  sich  aul 
der  Oberfläche  und  schmelzen  zum  Theil  (Scheibler).  Fe, 

Wo lframp hosphid,    Wolframphosphoride  s 
unter  Phosphormetalle  Bd.  VI,  S.  297. 

* 

Wolframradieale,  organische.  Es  ist  nicht  zu  be- 
zweifeln, dass  Wolfram  wie  andere  Metalle  mit  den  Alkoholradicalec 
zusammengesetzte  Radicale  bilde.  Diese  sind  aber  noch  kaum  bekannt. 
Nach  Riehe9)  wird  Wolframmetall  bei  zehntägigem  Erhitzen  mit 
Jodäthyl  in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  240°C.  nicht  merkbar  ange- 
griffen, es  zeigen  sich  nur  kleine  Krystalle  von  Wolframoxyjodid. 

Wrird  das  Wolfram  in  gleicher  Weise  mit  Jodmethyl  behandelt,  so  i 
geht  beim  Destilliren  nach  Jodmethyl  eine  zähe  Flüssigkeit  über,  weicht 
beim  Schütteln  mit  warmem  Aether-Alkohol  ein  Oel  abscheidet,  während 
die  ätherische  Lösung  beim  Verdampfen  ein  in  farblosen  Tafeln  kry- 
stallisirendes  Wolframmethyl  jodid  giebt;  nach  Riehe  von  der  Zu- 
sammensetzung =  W(CjH3)8l ;  nachCahours3)  =W(C,H,),  I.  Die«e 


1)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXIX,  S.  221. 

8)  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [3.]  T,  L,  p.  78;  Jonrn.  f.  prakt.  Chem. 
LXIX,  S.  11;  Jahresber.  1856,  S.  878. 

»)  Annal.  de  chim.  et  de  phy».  [8.]  T.  LXII,  p.  290;  Annal.  d.  Chem.  o. 
Ba.  CXXU,  S.  70. 
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Krystalle  schmelzen  bei  110°C;  sie  geben  mit  frisch  gefälltem  Silber- 
oxyd ein  weisses  Pulver  W  (CaH8)3  O  nach  Riehe,  oder  WCCjHj^O 
nach  Cahours.  Dieses  Oxyd  verbindet  sich  mit  Säuren,  die  Salze  sind 
aber  unkrystallisirbar;  sie  entstehen  auch  aus  der  Jod  Verbindung  durch 
Behandlung  mit  den  betreffenden  Silbersalzen;  aus  ihren  zähflüssigen 
concentrirten  Lösungen  fällen  Alkalien  wieder  das  Oxyd.  Das  schwefel- 
saure Salz  ist  zerfliesslich,  leicht  löslich  in  Alkohol,  aber  nicht  in  Aether ; 
es  wird  bei  200°  C.  zersetzt. 

Das  salpetersaure  Salz  ist  eine  äusserst  zähe  leioht  zerfliessliche 
Masse.  Fe. 

Wolframsäure,  Scheelsäure,  Tu  ngsteinsäure.  For- 
mel: WO,  (nnch  Persoz  WOj).  Diese  Säure  ündet  sich  frei  im 
Wolframocker,  mit  Kalk  verbunden  im  Scheelit,  mit  Eisenoxydul 
und  Manganoxydul  verbunden  im  Wolframit,  im  Scheelbleiorz  mit 
Bleioxyd.  Sie  bildet  sich  leicht  durch  Oxydation  von  Wolframmetall 
und  der  niederen  Wolframoxyde. 

Die  Wolframsäure  wird  gewöhnlich  aus  dem  Tungstein  häufiger 
aus  dem  Wolframmineral  abgeschieden.  Beim  Digeriren  von  feinge- 
pulvertem Tungstein  mit  Salzsäure  oder  Salpetersäure  und  Auswaschen 
bleibt  Wolframsäurehydrat  zurück,  welches  beim  Glühen  Wolframsäure 
giebt.  So  kann  auch  feingepulvertem  Wolframmetall  durch  wiederholte 
und  längere  Digestion  mit  starker  Salzsäure  das  meiste  Eisen  und  Man- 
gan entzogen  werden ;  man  setzt  zuletzt  etwas  Salpetersäure  zu,  um  den 
Rückstand  in  gelbe  Wolframsäure  zu  verwandeln;  die  Masse  wird  aus- 
gewaschen, mit  flüssigem  Ammoniak  digerirt,  die  Lösung  abgedampft 
und  das  zurückbleibende  saure  Ammoniaksalz  bei  Zutritt  von  Luft  er- 
hitzt, wo  die  reine  Säure  in  blassgelben  Schuppen  zurückbleibt 

Nach  Berzelius  wird  1  Tbl.  Wolframpulver  mit  2  Thln.  kohlen- 
saurem Kali  geschmolzen,  die  in  Wasser  gelöste  Masse  wird  mit  Salpe- 
tersäure gefallt,  und  der  ausgewaschene  Niederschlag  mit  Anmonium- 
polysulfuret  digerirt;  aus  dieser  filtrirten  Lösung  fallt  Säure  Schwefel- 
wolfram, welches  beim  Erhitzen  an  der  Luft  Wolframsäure  giebt. 

Wohl  er  versetzt  die  Lösung  der  Schmelze  von  1  Thl.  Wolfram- 
pulver und  2  Thln.  kohlensaurem  Kali  mit  Salmiak,  glüht  die  abge- 
dampfte Masse  in  einem  Tiegel  und  behandelt  den  Rückstand  mit  Zink 
und  Salzsäure,  wo  sich  braunes  Wolframoxyd  bildet,  das  beim  Glühen 
an  der  Luft  reine  Wolframsäure  giebt. 

Scheibler  glüht  3  Thle.  Wolframpulver  mit  1  Thl.  reiner  Soda 
l'/j  bis  2  Stunden;  nimmt  die  breiige  Masse  noch  heiss  aus  dem  Tie- 
gel, kocht  sie  mit  Wasser  aus,  versetzt  das  Filtrat  mit  Salzsäure  so 
lange  sich  der  Niederschlag  von  Wolframsäure  wieder  löst,  und  bis  die 
Flüssigkeit  nur  noch  schwach  alkalisch  reagirt,  beim  Erkalten  krystal- 
lisirt  saures  Natronsalz  (3  Na  O  .  7  WOa  +  16  H  O),  welches  durch 
Urnkrystallisiren  leicht  rein  erhalten  wird.  Aus  diesem  Salz  lässt  sich 
dann  durch  Zersetzung  mit  Säuren  und  Erhitzen  leicht  Wolframsäure 
abscheiden. 

Oder  man  schmilzt  das  Wolframpulver  mit  2  Thln.  Chlorcalcium 
1  Stunde  lang;  beim  Auswaschen  der  Schmelze  mit  Wasser  bleibt 
wolframsaurer  Kalk  zurück;  dieser  wird  durch  Kochen  mit  Salzsäure 
zersetzt ;  man  löst  die  zurückbleibende  Wolframsäure  in  Ammoniak  and 
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glüht  das  durch  Abdampfen  des  Filtrats  erhaltene  Ammoniaksalz  bei 
Zutritt  der  Luft 

Wird  ein  Gemenge  von  10  Thln.  Wolframpulver  mit  17  Tain, 
wasserfreiem  kohlensauren  Natron  und  3  Thln.  eal  petersau  rem  Natron 
anhaltend  geschmolzen,  so  bleibt  beim  Lösen  in  heissem  Wasser  Eisen- 
oxyd und  Manganoxyd  zurück;  das  Filtrat  ist  jedoch  gewöhnlich  durch 
Mangansäure  grün  gefärbt,  und  muss  dann  mit  Alkohol  zur  Reduction 
und  Abscheidung  der  Mangansäure  versetzt  werden;  das  farblose  Fil- 
trat wird  in  Salzsäure  gegossen,  und  der  weisse  Niederschlag  mit  über- 
schüssiger Salzsäure  gekocht  bis  sich  gelbes  Wolframsäurehydrat  ab- 
geschieden hat,  welches  durch  Glühen  an  der  Luft  in  Wolframsäure 
verwandelt  wird.  Besser  ist  es,  den  weissen  Niederschlag  in  wässeri- 
gem Ammoniak  zu  lösen,  um  Kieselsäure  und  Thonerde  abzuscheiden, 
und  das  Filtrat  abzudampfen  und  zu  glühen. 

Die  Wolframsäure  lässt  sich  aus  ihren  Lösungen  auch  als  Queck- 
silberoxydulsalz abscheiden,  welches  beim  Glühen  dann  Wolframsäure 
hinterlässt  (s.  Wolfram,  Erkennung  und  Bestimmung,  S.  750). 

Die  wasserfreie  Wolframsäure  ist  ein  citrongelbes  bis  schwefelgel- 
bes Pulver,  bald  dunkler  bald  heller  je  nach  der  Darstellung;  N Or- 
dens kj  öl  d    erhielt  die   Wolframsäure  durch   Schmelzen   des  Hy- 
drats  mit  Borax   im   Porcellanofen  in   kleinen  durchsichtigen  Ta- 
feln oder  kurzen  Prismen  des  rhombischen  Systems.    Debray1)  er- 
hielt sie  durch  starkes  Glühen  eines  Gemenges  vou  kohlensaurem 
und  wolframsaurem  Natron  in  einem  Strom   von  Chlorwasserstoff- 
gas in  oetaedrischen  theils  kleinen  gelblich  durchscheinenden,  theils 
grösseren  schwarzen  und  undurchsichtigen  Krystallen.    Die  Wolfram- 
säuro  ist  geschmacklos  von  5,27  (Herapath),  6,12  (d'Elhujar), 
7,14  (Karsten)  specif.  Gewicht;  sie  ist  unlöslich  in  Wasser  und 
Säuren,  nur  in  concentrirter  Salzsäure  und  in  Flusssäure  ist  sie  etwas  lös- 
lich. Beim  Erhitzen  wird  sie  vorübergehend  dunkler,  bei  sehr  starkem 
Erhitzen  wird  sie  grünlich;  nach  Bernou  Iii  ist  die  grünliche  Säure  voll- 
kommen identisch  mit  der  gelben;  sie  schmilzt  im  Gebläsefeuer.  Die 
Wolframsäure  verflüchtigt  sich  auf  Kohle  vor  dem  Knall gasgebläse 
schnell;  in  einem  bedeckten  Platintiegel  vor  dem  Knallgasgebläse  10 
bis  20  Minuten  erhitzt,  bildet  sie  eine  krystallinische  Kruste ,  deren 
Oberfläche  Krystalle  zeigt,  die  durch  Sublimation  entstanden  zu  sein 
scheinen;  an  den  Tiegelwandungen  zeigt  sich  kein  Sublimat.  In  Chlor- 
wasserstoffgas  verflüchtigt  Wolframsäure  sich  mit  Leichtigkeit  in  Glas- 
röhren, und  bildet  ein  Sublimat  von  blassgelben  sternförmig  vereinigten 
Nadeln  (Schafarik). 

Die  Wolframsäure  färbt  sich  am  Licht  grünlich,  wahrscheinlich  in 
Folge  der  reducirenden  Wirkung  von  organischen  Theilen  der  Luft.  Bei 
sehr  heftigem  Glühen  bei  Abschluss  der  Luft  geht  die  Wolframsäure 
unter  Verlust  von  Sauerstoff  in  blaues  Wolframoxyd  über,  das  an  der 
Luft  geglüht  wieder  zu  Wolframsiiure  wird.  Die  Säure  wird  ferner  durch 
Glühen  mit  Kohle  oder  Wasserstoff  nach  der  Dauer  der  Einwirkung 
zu  Oxyd  oder  zu  Metall  reducirt,  durch  Glühen  mit  Kalium  oder  Na- 
trium zu  Metall;  durch  Erhitzen  in  trockenem  Amraoniakgas  wird  sie 
zu  Wolframnitretamidoxyd  (s.  S.  764),  durch  Erhitzen  mit  Schwefel 
zu  blauem  Wolframoxyd. 


J)  Compt.  rend.  T.  LV,  p.  2«7 ;  AnnaL  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CXXV,  S.  95. 
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Auf  nassem  Wege  wird  die  Wolframsäure  durch  Zink  und  Salz- 
säure so  wie  durch  Zinnchlorür  oder  durch  Kochen  mit  organischen 
Körpern  und  Wasser  reducirt  zunächst  zu  blauem  Oxyd,  bei  weiterer  Ein- 
wirkung zum  Theil  zu  braunem  Wolframoxyd. 

Die  Wolframsäure  löst  sich  in  der  Kälte  langsam  in  verdünnten 
wässerigen  reinen  oder  kohlensauren  Alkalien,  leichter  bei  Siedhitze  in 
concentrirten  Losungen,  wolframsaure  Salze  bildend  (s.  d.  Art.)*  Beim 
Fällen  der  verdünnten  Lösungen  von  wolframsaurem  Alkali  scheiden 
Salzsäure,  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  weisses  gelatinöses 
Wolfram  säure  hydrat  ab:  2  HO  .  W08  (lufttrocken).  Dasselbe  Bi- 
hydrat  bildet  sich  auch  beim  Zersetzen  von  Wolframchlorid  oder  Oxy- 
chlorid  mit  Wasser  und  Trocknen  bei  gewöhnlicher  Temperatur;  es  ist 
nach  dem  Auswaschen  und  Trocknen  glänzend,  bald  gelbgrau  und 
durchsichtig  bald  schwarz  und  undurchsichtig;  feingepulvert  soll  sich 
das  Hydrat  in  30  Thln.  kochendem  und  250  bis  300  Thln.  kaltem  Was- 
ser lösen  (Anthon1)'  Riehe3). 

Beim  Fällen  von  heissen  Lösungen  der  wolframsauren  Salze  mit 
Säuren  bildet  sich  gelbes  Wolframsäurehydrat  HO  .  W08.  Das- 
selbe wird  beim  Abdampfen  der  Lösung  in  Flusssäure  krystallisirt  er- 
halten. 

Das  Wolframsäurehydrat  röthet  Lackmus;  es  löst  sich  leicht  in 
wässerigen  Alkalien  und  in  Ammoniak. 

Die  Wolframsäure  geht  auch  mit  Säuren  Verbindungen  ein,  welche 
Verbindungen  hauptsächlich  durch  Fällen  von  gelöstem  wolframsauren 
Alkali  mit  Säuren  erhalten  werden  (vergl.  ü^er  diesen  Niederschlag 
unter  wolframsaure  Salze  S.  773).  Sie  bildet  mit  Kieselsäure  eine 
Doppelsäure  (s.  Wolframkieselsäure  S.  761).  Fe. 

Wolframsäure,  natürliche,  syn.  Wolfram- 
o  c  h  e  r. 

Wolframsaure  Salze,  Scheelsaure  Salze,  Wolfra- 
m  ate,  Tungsta te.  Die  Wolframsäure  verbindet  sich  mit  den  Basen  in 
sehr  mannigfachen  oft  in  sehr  ungewöhnlichen  Verhältnissen;  die  Salze 
sind  vielfach  untersucht,  nachBcrzelius  besonders  von  Anthon,  Mar- 
gueritte,  Laurent,  Lötz,  Riehe  und  Scheibler,  zuletzt  von 
Marignac8).  Die  Resultate  dieser  Untersuchungen  sind  sehr  wenig 
übereinstimmend,  da  die  Salze  in  Bezug  auf  Zusammensetzung  wie  auf 
Eigenschaften  je  nach  Darstellung  sich  sehr  verschieden  zeigen.  Lau- 
rent*) fand  sich  besonders  nach  dem  Verhalten  der  Ammoniaksalze 
veranlasst,  fünf  verschiedene  theils  isomere  theils  polymere  Modifica- 
tionen  der  Wolframsäure  in  diesen  Salzen  anzunehmen:  1.  die  gewöhn- 
liche Wo  lfr  am  säure:  RO  .  W086)  (mit  oder  ohne  Wasser).  Die 
Salze  dieser  Säure  sind  unlöslich  mit  Ausnahme  der  Salze  der  Alkalien; 
ihre  Lösungen  in  Salpetersäure  getropft  geben  einen  gelatinösen  Nieder- 
schlag.  Diese  Säure  bildet  keine  sauren  Salze. 

2.  P  a ra wolfram säure:  2  RO  .  4W03  (mit  oder  ohne  Wasser). 
Hierher  gehören  zum  Theil  die  als  doppelt- wolframsaure  Salze  be- 


!)  Jonrn.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  IX,  S.  6.  —  ^  Annal.  de  chim.  et  de  pbya. 
[8.]  T.  L,  p.  5.  —  8)  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [8.]  T.  LXIX,  p.  6.  —  4)  Annal. 
d.  chim.  et  de  phys.  [8.J  T.  XXI,  p.  64;  Jahresber.  v.  Liebig  u.  Kopp  1847, 
S.  406.  —  6)  B  ist  Metall  in  den  Salzen  oder  Wasserstoff  in  den  Hydraten. 
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zeichneten  Salze;  sie  sind  mit  Ausnahme  des  Natronsalzes  wenig  löslich 
in  Wasser;  auf  Zusatz  von  verdünnter  Salpetersäure  lösen  sie  sich  in 
der  Wärme,  beim  Stehen  scheidet  sich  ein  Theil  der  Wolframsaare 
wieder  ab. 

8.  Metawoiframsäure:  RO  .  3  W03  (mit  oder  ohne  Wasser). 
Das  Ammoniaksalz  dieser  Säure  entsteht  durch  längeres  Kochen  von 
gelöstem  parawolfrarasauren  Ammoniak  mit  Wasser.  Das  Salz  ist 
sehr  löslich  und  wird  durch  Salzsäure  nicht  gefällt. 

4.  Iso wolframsäure:  RO  .  2  W  03  (mit  oder  ohne  Wasser). 
Das  Ammoniaksalz  dieser  Säure  bildet  sich  beim  Kochen  von  roeta- 
wolframsaurem  Ammoniak  mit  wässerigem  Ammoniak;  stärkere  Säuren 
scheiden  aus  diesem  Salz  Isowolframsäure  ab,  die  mit  Ammoniak  wieder 
isowolframsaures  Salz  bildet. 

5.  Polywolframsäure:  3  RO  .  6  WO,.  Die  aus  Wolframen 
dargestellte  gelbe  Wolframsäore  giebt  mit  Ammoniak  behandelt  eine 
Lösung,  welche  beim  langsamen  Verdampfen  parawolframsaures  und 
isowolframsaures  Ammoniak  abscheidet,  während  in  der  braunen  Mut- 
terlauge ein  leicht  lösliches  Salz  bleibt,  welches  mit  kochender  con- 
centrirter  Salzsäure  zersetzt  weisse  Polywolframsäure  giebt,  die  beim 
Kochen  nicht  gelb  wird  und  mit  Ammoniak  ein  leicht  lösliches  beim 
Abdampfen  gummiartig  werdendes  Salz  giebt. 

Auch  die  späteren  Untersuchungen  der  wolframsauren  Salze 
sprechen  für  die  Existenz  verschiedener  Wolframsäuren,  wenn  es  auch 
nicht  nöthig  erscheint,  so  viele  Modiäcationen  derselben  anzunehmen 
wie  Laurent.  Man  afonmt  jetzt  in  den  Salzen  zwei  verschiedene 
Säuren  an. 

1.  Die  Salze  der  gewöhnlichen  Wolframsäure  d.i.  der  in 
Wasser  unlöslichen  Modifikation; 

2.  die  Salze  der  Metawoiframsäure  d.  i.  der  in  Wasser  lös- 
lichen Wolframsäure. 

Wolframsaure  Salze. 

Die  gewöhnliche  Wolframsäure  bildet  mit  den  Basen  neutrale  und 
saure  wolframsaure  Salze;  die  neutralen  Salze  sind  MO.^VOj  (2 MO. 
W05  nach  Persoz);  die  sauren  Salze  sind  zum  Theil  zweifach-saure 
MO.  2  WO,,  zuweilen  dreifach-  und  vierfach-saure  M0.3WO8  und 
MO,4WOa;  nicht  selten  treten  aber  auch  weniger  einfache  Verhält- 
nisse auf,  wie  2M0.5W03.  Nach  Scheibler  sind  allgemein  die 
sauren  Salze  3  MO .  7  WOa  -j-  4  HO;  das  sind  Doppelverbindungen  von 
anderthalb-sauren  und  vierfach-sauren  Salzen,  entweder:  2M0.8WOj 
■f  M0.4W03,  oder  vielleicht  von  zweifach-  und  dreifach-saurem  SaU 
2(Mn.2W03)  +  M0.3W08  (nach  Persoz  2MO.2HO.3WOj1). 
Laurent  hatte  besonders  complicirte  Formeln  aufgestellt,  die  aber 
durch  spätere  Untersuchungen  auf  einfachere  Verhältnisse  zurückgeführt 
sind;  die  empirische  Formel  der  sauren  Salze  ist  nach  ihm  im  All- 
gemeinen 5 MO -f"  12  WO<,-f-x HO;  nach  Mar ignac  passt  diese  Formel 
zu  den  Analysen  besser  als  die  von  Scheibler:  3  MO  .7  WOa-(-xHO. 

Von  den  gewöhnlichen  wolframsauren  Salzen  sind  nur  die  Verbin- 

Nach  Persos  sind  diose  Salle  parawolframsaure  Sali«,  oder  Doppelsabe 
von  neutralen  metawolframsauren  und  sauren  wolframsauren  Salzen  der  Formel: 
MO.  HO  wa010  -|-  MO.HO.W06  +  10  HO. 


Digitized  by  Googl 


Wolframsaure  Salze. 


773 


düngen  mit  den  Alkalien  und  mit  Magnesia  in  Wasserlöslich,  aber  schwer 
löslich;  sie  können  auf  nassem  Wege  durch  Lösen  der  Säure  in  reinen 
oder  kohlensauren  Alkalien  besonders  in  der  Siedhitze  erhalten  werden. 
Sie  bilden  sich  auch  leicht  beim  Schmelzen  von  Wolframsäure  mit  den 
Hydraten  oder  mit  den  Corbonaten  der  Alkalien,  oder  mit  den  Bisul- 
fa ten;  die  löslichen  Wolframate  schmecken  bitter  metallisch  und  brin- 
gen eine  unangenehme  Empfindung  im  Halse  hervor.  Die  in  Wasser 
anlöslichen  wolframsauren  Salze  werden  auf  trockenem  Wege  durch 
Glühen  der  Säure  mit  den  betreffenden  Basen  oder  deren  kohlensauren 
Salzen  oder  auf  nassem  Wege  durch  doppelte  Zersetzung  erhalten. 
Auf  trockenem  Wege  lassen  sich  unlösliche  wolframsaure  Salze  auch 
durch  Schmelzen  von  wolframsauren  Alkalien  mit  den  betreffenden 
Metallchloriden  Chlorcalcium  u.  s.  w.  darstellen;  man  erhält  sie  nach 
dem  Ausziehen  mit  Wasser  krystallisirt  (Manross1).  Grössere  Kry- 
stalle  werden  erhalten,  wenn  man  dem  schmelzenden  Gemenge  noch 
Kochsalz  zusetzt  (Geuther  und  Forsberg2).  Schultze3). 

Die  in  Wasser  unlöslichen  wolframsauren  Salze  sind  auch  in  ver- 
dünnten Säuren  meistens  unlöslich;  durch  concentrirte  Säuren  werden 
sie  in  der  Wärme  zersetzt  unter  Abscheidung  von  Wolframsäure  (Un- 
terschied von  Metawolframsäure-Salzen),  nur  bei  Anwendung  von  Phos- 
phorsäure löst  sich  die  Wolframsäure  in  einem  Ueberschusse  derselben.  In 
der  Kälte  zersetzen  die  concentrirteren  Säuren  die  wolframsauren  Salze 
unvollständig,  besonders  weil  sich  dabei  etwas  lösliche  Wolframsäure 
bildet  (s.  unten).  Die  gelösten  wolframsauren  Alkalien  werden  durch 
Schwefelsäure,  Salzsäure,  Salpetersäure  und  Essigsäure  zersetzt,  indem 
der  grösste  Theil  der  Wolframsäure  sich  als  weisses  oder  gelbes 
Hydrat  abscheidet,  ohne  sich  in  einem  Ueberschuss  der  Säure  (mit  Aus- 
nahme der  Phosphorsäure)  zu  lösen,  er  löst  sich  aber  in  einer  grossen 
Menge  Wasser.  Der  aus  kalten  Lösungen  erhaltene  Niederschlag  ist 
häufig  weiss ,  er  wird  allmälig  in  der  Kälte  leichter  beim  Erhitzen  gelb. 
Es  sind  abweichende  Behauptungen  über  die  Zusammensetzung  dieses 
weissen  Niederschlags  aufgestellt;  Scheele  hielt  ihn  für  reine  Wol- 
framsäure, was  jedenfalls  nicht  richtig  ist;  nach  Anthon  und  Riehe 
ist  er  ein  Bihydrat  2  HO  .  W08;  nach  Anderen  enthält  er  basisches 
Wolframsäuresalz  was  auch  Marignac  anführt,  oder  ist  als  Verbin- 
dung von  Wolframsäure  mit  der  fällenden  Säure  anzusehen.  Ob  der 
Niederschlag  noch  Alkali  oder  Säure  enthält,  wird  von  der  relativen 
Menge  der  zum  Fällen  verwendeten  Säure,  von  Verdünnung  und 
vielleicht  auch  von  der  Temperatur  abhängen. 

Die  unlöslichen  wolframsauren  Salze,  deren  Basen  in  kohlensaurem 
Alkati  nicht  löslich  sind,  werden  durch  Schmelzen  mit  kohlensaurem 
Alkali  zersetzt. 

Die  wolframsauren  Alkalien  werden  durch  Kalkwasser,  sowie  durch 
Baryt-  Strontian-  und  Kalksalze,  durch  Thonerdesalze,  durch  Zink-  Blei- 
und  Quecksilberoxydsalze  weiss  gefällt;  salpetersaures  Quecksilberoxydul 
giebt  einen  gelblichweissen,  Kobaltchlorür  einen  pfirsichblüthrothen, 
salpetersaures  Kupferoxyd  einen  bläulichweUsen  Niederschlag.  Zinn- 
chlorür  fällt  die  Alkalisalze  gelblich;  der  Niederschlag  wird  mit  Salz- 
säure oder  Schwefelsäure  erwärmt  blau  durch  Bildung  von  blauem 

*)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXXI,  8.  248 ;  Bd.  LXXXJI,  S.  86«  u. 
867.  —  *)  Etwndas.  Bd.  CXX,  8.  268;  Chem.  Centralbl.  1862,  S.  480.  —  8)  Annal. 
d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  CXX  VI,  S.  66. 
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Wolfram oxyd.  Wird  ein  wolframsaures  Salz  mit  überschüssiger  Säure 
(nicht Salpetersäure)  versetzt  und  dann,  gleichgültig  ob  ein  Niederschlag 
entstanden  ist  oder  nicht,  mit  metallischem  Zink  in  Berührung  gebracht, 
so  entsteht  durch  Keduction  die  blaue  Färbung  des  blauen  Oxyds,  be- 
sonders schon  bei  Anwendung  von  Phosphorsäure  (Rose). 

Ferrocyankalium  bringt  in  gelösten  wolframsauren  Alkalien  nach 
Zusatz  von  Salzsäure  einen  braunen  flockigen  Niederschlag  hervor,  der 
in  reinem  säurefreien  Wasser  löslich  ist  (Unterschied  von  metawolfram- 
sauren  Salzen). 

Weder  Schwefel  Wasserstoff  noch  Schwefelammonium  fällen  die 
gelösten  wolframsauren  Alkalien;  werden  diese  Salzlösungen  mit 
Schwefelammonium  gemischt,  so  entsteht  auf  Zusatz  von  Säure  ein 
hellbräunlicher  Niederschlag  von  Schwefelwolfram.  Die  durch  eine 
Säure  gefällte  Wolframsäure  löst  sich  in  Schwefelammonium,  auf  Zusatz 
von  Säuren  fällt  Schwefel wolfram  nieder 

Gelöstes  wolframsaures  Alkali  wird  durch  Galläpfelaufguss  nicht 
verändert,  auf  Zusatz  von  wenig  Säure  entsteht  aber  dann  ein  dicker 
chokoladenbrauner  Niederschlag.  Auch  die  aus  wolframsauren  Alkalien 
durch  Säuren  gefällte  Wolframsäure  wird  durch  Galläpfeltinctur  braun. 

Wolframsaures  Alkali  giebt  mit  Salmiak  bei  Luftabschluss  geglüht 
wolframsaures  Wolframoxyd- Alkali  neben  einem  schwarzen  Körper,  der 
wahrscheinlich  Wolframnitretamidoxyd  (s.  S.  765)  ist. 

Die  wolframsauren  Salze  geben,  sofern  die  Base  nicht  verändernd 
einwirkt,  mit  wenig  Soda  vor  dem  Löthrohr  metallisches  Wolfram ;  mit 
Ueberüchuss  von  Soda  geschmolzen  geben  sie  hier  das  goldgelbe  wol- 
framsaure Wolframoxyd-Natron.  Die  Phosphorsalzperle  wird'durch  Wol- 
framsäure in  der  inneren  Flamme  blau  gefärbt;  bei  der  Oxydation  ver- 
schwindet die  Farbe,  kommt  aber  beim  Erhitzen  mit  Zinn  leicht  wieder 
hervor;  bei  Gegenwart  von  Eisen  ist  die  Perle  blutroth. 

Man  hat  vorgeschlagen,  die  wolframsauren  Alkalien  statt  Zinnsalz 
als  Beizen  besonders  auf  Seide  und  Wolle  zu  verwenden. 

Wolframsaures  Aethyloxyd  konnte  durch  Einwirkung  von 
JodKthyl  auf  wolframsaures  Silber  nicht  erhalten  werden. 

Wolframsaures  A  m  m on i u  m  o  x y  d.  1.  Neutrales  Salz 
bildet  sich  beim  Digeriren  von  Wolframsäure  mit  wässerigem  Ammoniak ; 
beim  Abdampfen  der  Lösung  geht  Ammoniak  fort  und  es  bildet  sich 
saures  Salz. 

2.  Anderthalbsaures  Salz:  2  NH4  O  .  3W03  -|-  HO.  Beim 
Verdampfen  einer  sehr  conccntrirten  neutralen  Lösung  von  Wolfram- 
säure in  Ammoniak  krystallisirt  zuweilen  anderthalbsaures  Salz  in 
warzenförmigen  Krystallen ,  die  an  der  Luft  Ammoniak  verlieren, 
wobei  dann  das  folgende  Salz  zurückbleibt;  dasselbe  Salz  bleibt  auch 
in  geringer  Menge  zurück,  wenn  man  es  in  wässerigen  Ammoniak, 
reichlicher  wenn  man  es  in  Wasser  löst  (Marignac). 

3.  Siebendrittel-saures  Salz:  3NH40  .  7  W03,  wahrschein- 
lich 2  (NH40  .  2  W03)  +  NH40  .  3  W03.  Das  krystallisirte  Salz 
enthält,  wenn  es  aus  kalter  Lösung  sich  bildete,  6  HO  (Lötz. 
Scheibler).  Dieses  Salz  ward  früher  fiir  doppelt-saures  Salz  ange- 
sehen. Laurent  gab  ihm  die  Formel  5  NH40  .  12  W08  -f  10  HO; 
nach  Marignac  ist  es  5NH40  .  12  WO,  +  HO.  Es  wird  durch 
langsames  Verdunsten  einer  Lösung  von  Wolframsäure  in  Ammoniak 
erhalten. 
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Das  Salz  ist  dimorph  (Laurent.  Marignac),  bildet  glasglänzende 
rhombische  Tafeln,  oder  Prismen  mit  vierflächiger  Zuspitzung  auf  die 
Kanten  der  Prismen  aufgesetzt;  es  hat  einen  beissenden  bittern  Ge- 
schmack und  röthet  schwach  Lackmus.  Das  Salz  löst  sich  in  26  bis 
28  Thln.  kaltem  Wasser,  auch  in  Ammoniakflüssigkeit  löst  es  sich 
nicht  leicht;  in  Weingeist  ist  es  unlöslich.  Die  Lösung  des  Salzes  giebt 
mit  Salpetersäure  einen  weissen  Niederschlag,  der  langsam  beim  langem 
Stehen  in  der  Kälte  sogleich  beim  Kuchen  gelb  wird.  Auf  100°  C. 
erwärmt  verliert  das  Salz  7  Aeq.  Wasser.  Beim  Erhitzen  wird  das 
Salz  zersetzt;  bei  Abschluss  der  Luft  geglüht  hinterlüsst  es  blaues 
Wolframoxyd,  bei  Zutritt  der  Luft  geglüht  aber  reine  Wolframsäure, 
die  hier  in  Form  der  Krystalle  des  Salzes  zurückbleibt. 

Wird  die  Auflösung  des  Salzes  in  der  Wärme  verdampft,  so  kry- 
stallisirt ein  wasserarmeres  saures  Salz  8  NH4  O  .  7  W08  -f  -  3  HO  (nach 
Laurent  5NH40  .  12  W03  +  4HO;  5  NH40  .  12W08  +  5HO 
nach  Marignac)  in  kleinen  glasglänzenden  Krystallen  (schiefen  rhom- 
bischen gestreiften  Säulen  nach  Marignac),  die  bei  160<>C  '2  Aeq. 
Wasser  verlieren,  beim  Lösen  in  Wasser  und  langsamem  Verdunsten 
aber  wieder  das  vorige  Salz  geben. 

4.  Vierfach-saures  Salz:  NH40.4W08.  Dieses  Salz  ent- 
steht nach  Riehe  immer  beim  Verdunsten  von  gelöstem  wolframsauron 
Ammoniak ,  und  zwar  bildet  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ein 
SalzNH40.3HO.  4W03  -f-  3aq.  in  glänzenden  Blättchen,  bei40<>  bis 
500C,  aber  das  Salz  NH40  .  3 HO  .  4  W03  +  2  aq.  in  Nadeln; 
von  diesem  Salz  lösen  100  Thle.  Wasser  in  der  Kälte  3  Thle.,  bei 
Siedhitze  10,4  Theile. 

Ein  anderes  vierfach- wolframsaures  Salz  NH40  .  3  HO  .  4  W03 
-f-  aq.  soll  bei  Einwirkung  von  heissem  Wasser  oder  wässerigem  Am- 
moniak auf  metawolframsaures  Ammon  entstehen« 

Nach  Angaben  vonWöhler  undAnthon  bildet  sich  beim  Kochen 
von  wolframsaurem  Kali  oder  Natron  mit  Salmiak  saures  wolframsaures 
Ammoniak,  indem  Ammoniak  fortgeht.  Nach  Laurent,  Lötz  u.  A. 
entsteht  hierbei  aber  ein  Doppelsalz  von  wolframsaurem  Natron -Am- 
moniak (s.  unten). 

5.  Zwei-einhalbfach-saures  Salz:  2  N I140 .  5  W03  +  5 HO. 
Krystallisirt  beim  Erkalten  einer  heiss  gesättigten  Lösung  des  sieben- 
drittel-sauren  Salzes  in  Wasser.  Es  krystallisirt  in  rhombischen  Octae- 
dern,  die  sich  in  26  bis  29  Thln.  Wasser  lösen.  Beim  Umkrystallisiren 
des  Salzes  aus  Wasser  bilden  sich  zuweilen  dünne  perlmutterglänzende 
Krystallnadeln  eines  Salzes  3NH40  .  8  WO,  +  8  HO  (Marignac). 
Nach  Persoz  ist  dieses  Salz  2NH40.3W05  +  5  11  °- 

Wolframsaurer  Baryt.  1.  Neutrales  Salz,  BaO  .  W08, 
wird  wasserfrei  durch  doppelte  Zersetzung  von  neutralen  Salzen  er- 
halten; es  ist  ein  weisses  Pulver,  unlöslich  in  Wasser;  es  wird  durch 
stärkere  Säuren  so  wie  durch  kohlensaure  Alkalien  auf  nassem  wie  auf 
trockenem  Wege  zersetzt  Nach  Sehe ibl  er  ist  der  aus  wolframsaurem 
Natron  mit  Chlorbarium  erhaltene  Niederschlag  immer  ein  Gemenge  ver- 
schiedener Salze.  Um  reinen  wolfrarosauren  Baryt  zu  erhalten,  zersetzt 
Scheibler  metawolframsauren  Baryt  durch  Erhitzen  mit  Barythydrat, 
wo  sich  wolframsaurer  Baryt  abscheidet.  Oder  er  versetzt  eine 
massig  verdünnte  kochendheisse  Lösung  von  siebendrittel- wolfram- 
saurem Natron  tropfenweise  mit  Barytwasser,  so  lange  der  Nieder- 
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schlag  wieder  verschwindet;  beim  Erkalten  scheidet  sich  jetzt  ein 
Doppelsalz  (siehe  unten)  aus.  Die  erkaltete  Mutterlauge  giebt  mit 
Überschüssigem  Barytwasser  einen  weissen  voluminösen  Niederschlag, 
der  bald  aber  dicht  und  krystallinisch  wird,  und  dann  spiessförmige  ao? 
aneinander  gereihten  Octaedern  bestehende  Krystalle  von  reinem  wolfrara- 
sauren  Baryt  bildet.  Dieses  Salz  ist  wie  das  aus  metawolframsaurem 
Baryt  erhaltene  2  (BaO  .  W03)  -f-  HO. 

Das  wasserfreie  Salz  bildet  sich  auch  auf  trockenem  Wege  beim 
Zusammenschmelzen  von  2  Thln.  wolframsaurem  Natron ,  7  Thlo. 
Chlorbarium  und  4  Thln.  Kochsalz.  Es  bildet  so  dargestellt  grosse 
farblose  Octaeder,  die  erst  beim  Kochen  mit  concentrirter  Salpetersäure 
zersetzt  werden;  sie  scheinen  isomorph  mit  dem  Kalksalz  (Geuther 
und  F Orsberg). 

2.  Saures  Salz.  Beim  Fällen  von  saurem  Natronsalz  mit  Chlor- 
barium bildet  sich  nach  Anthon  doppelt-saures  Salz  BaO  .  2  W08  -|- 
5  HO;  nach  Lötz  siebendrittel -saures  Salz  3  BaO  .  7WO3  -f-  8  HO. 
Es  ist  ein  weisses  in  Wasser  unlösliches  Salz,  es  wird  beim  Glühen 
wasserfrei  und  gelblich. 

Wolframsaures  Baryt-Natron,  2  BaO.NaO.7  W03  -f-  14HO, 
Scheibler,  oder  2  BaO  .  3NaO  .  12W03  +  24 HO  (Marignac), 
scheidet  sich  beim  Erkalten  einer  heissen  Lösung  von  saurem  wolfram- 
sauren Natron  nach  Zusatz  von  Barytwasser  (s.  oben)  nach  dem  Er- 
kalten in  dünnen  geschobenen  Tafeln  ab  (Scheibler). 

Wolframsaures  Bleioxyd.  1.  Neutrales  Salz:  PbO.WOj. 
Das  Scheelbleierz  ist  das  seltene  natürliche  wolframsaure  Bleioxyd.  E» 
wird  künstlich  durch  Fällen  aus  neutralem  wolframsaurem  Natron  ab 
weisses  Pulver  erhalten.  Beim  Schmelzen  von  wolframsauren  Natron  mit 
der  4,7fachen  Menge  Chlorblei  in  verschlossenen  Tiegeln  bildet  sich 
eine  dunkelgrüne  Masse,  in  deren  Höhlungen  sich  das  neutrale  Blei- 
salz in  farblosen  glänzenden  Krystallen  findet  (Manross1). 

2.  Saures  Salz,  3PbO  .  7  W08  -f  10HO,  bildet  sich  beim 
Fällen  eines  Bleisalzes  mit  saurem  wolfrnmsauren  Ammon;  es  ist  ein 
weisser  flockiger  später  pulveriger  Niederschlag,  der  in  Wasser  und 
wässeriger  Salpetersäure  in  gelöstem  Salpetersäuren  Blei  oder  wolfram- 
saurem  Ammoniak  unlöslich  ist,  sich  aber  in  Aetznatron  löst.  Bei 
100°  C.  verliert  dns  Salz  7  Aeq.  Wasser. 

Wolframsaures  Chroraoxyd.  1.  Neutrales  Salz,  Cra03  . 
8WO3  +  18 HO,  wird  durch  Fällen  der  neutralen  wolframsauren  Al- 
kalien mit  Cbroraoxydaalz  als  ein  hellgrüner  leicht  in  Säuren  löslicher 
Niederschlag  erhalten ,  der  beim  Glühen  gelblich  grau  wird. 

2.  Saures  Salz,  Cra03  .  7W03  +  9 HO,  durch  Fällen  de? 
sauren  Ammoniaksalzes  mit  Chromchlorid  erhalten,  ist  es  ein  pulveriger 
hellgraugrüner  Niederschlag,  der  nach  dem  Glühen  grünlich  strohgelb 
wird  (Lötz). 

Wolframsaures  Eisenoxyd  wird  durch  Fällen  von  Eisen- 
chloridlösung mit  saurem  wolframsauren  Ammoniak  als  isabellfarbene» 
Pulver  erhalten,  das  sich  in  wolframsaurem  Ammoniak  beim  Kochen, 
in  Eisenchlörid  schon  in  der  Kälte  löst. 

Wenn  eine  Lösung  von  metawolframsaurem  Eisenoxyd  mit  Am- 
moniak versetzt  wird„  so  fallt  braunrothes  wolframsaures  Eisenoxyd 

»)  Annal.  d.  Ohorn,  u.  Pharm.  Bd.  LXXXI1,  8.  867. 
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nieder,  die  Lösung  enthält  dann  ein  Doppelsalz  von  wolframsaurem 
Eisenoxyd- Ammoniak.  Dasselbe  Salz  scheint  sich  beim  Behandeln 
von  roher  Wolframsäure  (aus  Wolframerz  mit  Königswasser)  mit  Am- 
moniak und  auch  in  der  Mutterlange  zu  bilden,  in  welcher  Lau- 
rent eine  eigentümliche  Eisenwolframsäure  annahm  (Scheib- 
ler). Ein  Doppelsalz  Fe,08  .  5NH40  .  5  WO,  5  HO  erhielt 
Borck,  als  er  unreine  Wolfrarosäure  aus  Wolfram mineral  von  Schlacken- 
walde in  Ammoniak  gelöst  verdampfte;  es  scheidet  sich  ein  brauner  öl- 
artiger  Körper  ab,  der  zu  einer  harzartigen  spröden  Masse  eintrocknet, 
in  Alkohol  und  kaltem  Wasser  unlöslich,  in  heissem  Wasser  aber  löslich  ist. 

Wolframsaures  Eisenoxydul  wird  durch  Fällen  von  Eisen- 
vitriol mit  saurem  Ammoniaksalz  als  brauner  Niederschlag  erhalten, 
der  bei  Luftabschluss  erhitzt  dunkler  wird.  Auf  trockenem  Wege  wird 
das  Salz  durch  Zusammenschmelzen  von  1  Thl.  wolframsaurem  Natron 
mit  2  Thln.  Kochsalz  und  Auskochen  mit  Wasser  erhalten.  Es  bildet 
dicke  dunkelschwarze  stark  glänzende  undurchsichtige  Krystalle  von  der 
Form  des  natürlichen  Wolfram ;  sie  sind  nicht  magnetisch ,  ihr  Pulver 
ist  dunkelviolettbraun  von  7,1  specif.  Gewicht  (Geuther  und  Fors- 
berg). Durch  Glühen  eines  Gemenges  von  Wolframsäure  mit  Eisen- 
oxyd in  einem  Strom  von  Chlorwasserstoffgas  erhalt  man  Krystalle  von 
wolframsaurem  Eisenoxydul  FeO.WOg  (neben  solchen  von  Magnet- 
eisen und  Wolframsäure),  die  ganz  gleich  mit  denen  des  natürlichen 
Wolframrainerais  sind  (Debray). 

Wolframsaures  Eisenoxydul  mit  zinnsaurem  und  kiesel- 
saurem Eisenoxydul.  Rammeisberg1)  untersuchte  ein  krystallisir- 
tes  Hüttenproduct,  welches  kleine  glänzende  Krystalle  bildete,  von  4,524 
specif.  Gewicht;  sie  wurden  durch  kochende  Kalilauge  oder  Salpeter- 
säure nicht  angegriffen,  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  oder  heissem 
Königswasser  aber  zersetzt.  Rammeisberg  nimmt  an,  dass  die  Kry- 
stalle drei  isomorphe  Salze  enthalten :  FeO.W08;  2Fe0.3Sn09  und 
2Fe0.8Si03.  Die  Zusammensetzung  entspricht  der  Formel :  4(RO.W08) 
-|-  3(2R0.3S02).  Das  R  der  Base  ist  Eisen  zum  Theil  durch  Man- 
gan ersetzt;  das  S  der  Säure  ist  Zinn  und  Silicium. 

Wolframsaures  Kadmiumoxyd  wird  durch  Zusammen- 
schmelzen von  4  Thln.  wolframsaurem  Natron  mit  11  Thln.  Kadmium- 
chlorid und  16  Thln.  Kochsalz  in  farblosen  wenig  gut  ausgebildeten  Kry- 
stallen  erhalten,  wahrscheinlich  isomorph  mit  dem  Kalksalz  (Geuther 
und  Forsberg), 

Wolframsaures  Kudmiumoxyd-Ammoniumoxyd,  12CdO  . 
3NH40  .  35W03  +  35HO  oder  4  (3CdO  .  7W03)  +  3NH4O  . 
7  WO3  -|-  35 HO,  wird  durch  Fällen  von  saurem  wolframpauren  Am- 
moniak mit  schwefelsaurem  Kadmium  als  ein  weisser  voluminöser  Nie- 
derschlag erhalten  (Lötz). 

Wolframsaures  Kali.  1.  Was  s  erhaltendes  neutrales  Salz: 
a)  KO.WO,-(-5HO.  Zur  Darstellung  dieses  Salzes  schmilzt  man  1  Thl. 
kohlensaures  Kali  in  einem  eisernen  Tiegel,  und  trägt  nach  und  nach  ge- 
pulvertes Wolframmineral  (etwa  1  Thl.)  in  die  schmelzende  Masse,  so 
lange  noch  Aufbrausen  erfolgt;  das  Erhitzen  wird  noch  einige  Zeit  fort- 
gesetzt, die  erkaltete  gepulverte  Schmelze  mit  Wasser  ausgekocht,  das 
Filtrat  zur  Trockne  verdampft  und  der  Rückstand  mit  dem  gleichen 
Gewicht  lauem  Wasser  behandelt,  wobei  das  saure  Salz  zurückbleibt ;  beim 

l)  Poggend.  Annal.  Bd.  CXX,  S.  64;  Ch«m.  Ontralbl.  1864.  8.  263. 
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Verdampfen  des  Fi  1  trat«  krystallisirt  dann  das  neutrale  Salz.  Die  gleiche 
Verbindung  wird  durch  Auflösen  von  Wolfrarasäure  oder  seinem  Hydrat 
in  wässerigem  ätzenden  oder  kohlensaurem  Kali  erhalten.  Das  Sali 
krystallisirt  in  farblosen  sechsseitigen  Prismen,  es  schmeckt  bitterlich 
herbe  und  reagirt  stark  alkalisch;  es  wird  an  der  Luft  feucht  uud  löft 
sich  in  1  Thl.  kaltem  oder  y3  Thl.  kochendem  Wasser,  wobei  sich 
leicht  saures  Salz  ungelöst  abscheidet;  Alkohol  löst  es  nicht.  Die  Lo- 
sung des  Salzes  wird  nach  der  Concentration  durch  Säuren  weiss  oder 
gelb  gefällt.  Das  wasserfreie  Salz  schmilzt  nahe  der  Rothglühhttic 
und  erstarrt  beim  Erkalten  krystallinisch. 

b)  KO.  W03-|-2HO,  bildet  sich  beim  Abdampfen  über  Schwefel- 
säure  bei  höchstens  10°  C;  es  krystallisirt  in  grossen  glänzenden  schie- 
fen rhombischen  Säulen  oder  Tafeln,  die  bei  trockener  Luft  bald  ver- 
wittern, bei  feuchter  Luft  schnell  zerfliessen  (Marignac). 

c)  KO .  W03  -f-  HO,  bildet  sich  beim  allmäligen  Eintragen  von 
45  Thln.  Wolframsäure  in  eine  concentrirte  auf  60°  bis  80°  C.  erhitzt« 
Lösung  von  kohlensaurem  Kali  und  krystallisirt  beim  Erkalten  der  hei** 
filtrirten  Lösung  in  nadelformigen  zuweilen  verwachsenen  Kry stallen, 
die  durch  Umkrystallisiren  aus  concentrirter  Lösung  rein  erhalten  wer- 
den. Das  reine  Salz  wird  an  der  Lud  nicht  feucht,  es  löst  sich  leicht 
und  unter  beträchtlicher  Temperaturerniedrigung  in  Wasser;  es  ist  un- 
löslich in  Weingeist;  wird  die  wässerige  Lösung  des  Salzes  mit  Alko- 
hol Übergossen,  so  krystallisirt  das  Salz  an  der  Berührungsfläche. 

2.  Wasserfreies  neutrales  Salz:  KO  .  W03.  Es  krystallisir 
aus  einer  heiss  gesättigten  Lösung  beim  Erkalten  oder  beim  Abdampfes 
in  der  Wärme;  es  krystallisirt  in  dünnen  nadelformigen  hexagonalec 
Krystallen,  die  sehr  zähflüssig  sind,  und  leicht  in  Wasser  löslich;  beb 
Erhitzen  bleibt  das  Salz  durchsichtig,  decrepitirt  unter  Verlust  von  etm 
73  Proc.  Wasser ;  es  schmilzt  bei  Rothglühhitze  vollständig  (M  a  r  i  g  n  a  c  l 

3.  Saures  Salz,  KO  .  2  WOa  +  2HO  nach  Anthon  un: 
Riehe;  3  KO  .  7WO,  -|-  6HO  nach  Lötz  und  Scheibler,  wonwi 
es  also  doppelt-  und    dreifach  -  saures   Salz   2  (KO  .  2  Wr08)  -J- 
KO  .  3W03,  oder  anderthalb-  und  vierfachsaures  Salz  enthält,  2  KO 
3WOs  +  KO  .  4W03.    Nach  Laurent  und  Marignac  ist  * 
5  KO  .  12W03  +  11  HO.    Wenn  man  zu  schmelzendem  neutraler 
wolframsauren  Kali  noch  1  Aeq.  Wolframsäure  setzt,  so  enthält  dir 
erkaltete  geschmolzenem  Salpeter  gleichende  Masse  das  doppelt -saun 
Salz.    Wird   das   gepulverte   Salz    mit  wenig   Wasser  ausgekocht, 
oder  sättigt  man  eine  kochende  Lösung  des  neutralen  Salzes  mit  Wo. 
framsäurehydrat,  so  scheidet  sich  beim  Erkalten  ein  glänzendes  Krystal. 
pulver  ab  aus  irisirenden  mikroskopischen  rhombischen  Tafeln  bestehend 
(während  in  der  Mutterlauge  metawolframsaures  Salz  bleibt).   Es  bilde: 
sich  auch  jedes  Mal,  wenn  eine  Lösung  des  neutralen  Salzes  mit  irgend 
einer  Säure  versetzt  wird.  Das  saure  Salz  schmeckt  ähnlich  wie  das  neu- 
trale Salz,  reagirt  sauer,  ist  luftbeständig,  löst  sich  in  100  Thln.  kaltem 
oder  Sl/2T\\\n.  kochendem  Wasser,  nach  Riehe  in  46  Thln.  kaltem  und 
15  Thln.  kochendem  Wasser, nach  Marignac  löst  es  sich  beim  Schütteln 
in  71  Thln.  Wasser  von  20°C. ;  wenn  man  aber  eine  gesättigte  Lösung  so 
darstellt,  dass  man  überschüssiges  Salz  mehrere  Tage  lang  mit  dem  Wasser 
kocht,  so  erhält  die  erkaltete  Lösung  1  Thl.  Salz  nach  1  Tage  in  5,6 
Thln.  AVasser  gelöst,  nach  26  Tagen  in  1 1,9  Thln.  Wasser  und  nach  15S 
Tagen  in  15,6  Thln.  Wasser  gelöst;  diese  Löslichkeit  war  dann  6  Mo- 
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nate  später  noch  unverändert.  Beim  Eintragen  in  kochendes  Wasser  ver- 
ursacht das  Salz  leicht  ein  explosionsartiges  Stossen,  bei  dem  die  Flüssig- 
keit fusshoch  empor  geschleudert  wird ;  man  soll  daher  das  Wasser  zu- 
erst kochend  machen  und  dann  das  fein  gepulverte  Salz  in  kleinen 
Portionen  eintragen,  so  dass  es  sich  schnell  löst;  da  es  in  kaltem  Was- 
ser wenig  loslich  ist  und  leicht  krystallisirt,  so  kann  es  leicht  rein  dar- 
gestellt werden.  Es  ist  unlöslich  in  Alkohol ;  die  Lösung  wird  durch  Säure 
zersetzt.  Das  Salz  wird  beim  Erhitzen  unter  Wasserverlust  gelblich,  es 
schmilzt  etwas  schwerer  als  das  Natronsalz  vor  dem  Glühen  zu  einer 
gelblichen  Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten  zu  einer  bläulichen  oder  grün- 
lichen Masse  erstarrt  (Anthon). 

Beim  Schmelzen  von  Kalihydrat  oder  kohlensaurem  Kali  mit 
überschüssiger  Wolframsäure  entsteht  eine  bleigraue  krystallinische  Masse, 
aus  welcher  Wasser  doppelt -saures  Salz  löst  (Anthon). 

Wolfr  amsaurer  Kalk.  Neutrales  Salz,  CaO.W03,  findet  sich 
natürlich  ah  Scheelit  oder  Tnngstein.  Wird  wasserfreies  neutrales 
wolframsaures  Natron  mit  überschüssigem  reinen  Chlorcalcium  bei  massi- 
ger Glühhitze  geschmolzen  und  die  Masse  nach  dem  langsamen  Erkal- 
ten mitWasser  ausgekocht,  so  bleibt  das  Kalksalz  in  Krystallen  zurück, 
die  mehr  oder  weniger  gross  sind  (Manross1).  Das  Salz  wird  auch 
in  Octaßdern  krystallisirt  erhalten,  wenn  man  ein  Gemenge  von  wolfram- 
saurem Kalk  mit  Kalk  in  einem  Strom  von  Chlorwasserstoff  erhitzt 
(Debray2). 

Die  gleiche  Verbindung  wird  auch  durch  Fällen  von  neutralem 
wolframsauren  Alkali  mit  Chlorcalcium  als  weisses  Pulver  erhalten. 
Das  Salz  ist  in  reinem  wie  in  angesäuertem  Wasser  unlöslich;  es  wird 
durch  Erhitzen  mit  starker  Salzsäure  oder  Salpetersäure  zersetzt  unter 
Abscheidung  der  Wolframsäure.  Kochende  Kalilauge  entzieht  dem 
Salz  Wolframsäure. 

Wolframsaures  Kobaltoxydul:  CoO  .  W03.  Das  Salz  wird 
beim  Schmelzen  von  1  Thl.  wolframsaurem  Natron,  2  Thln.  Kobalt- 
chlorür  und  2  Thln.  Kochsalz  in  blaugrünlich  durchscheinenden  rhom- 
bischen Krystallen  erhalten  (Schultze). 

Wol ramsaures  Kupferoxyd.  Die  durch  Zusammenschmelzen 
von  2  Thln.  wolframsaurem  Natron  mit  3  Thln.  Kupferchlorid  und  4  Thln. 
Kochsalz  entstandene  Mischung  hinterlässt  beim  Behandeln  mit  ver- 
dünnter Salpetersaure  weisse  durchscheinende  tetragonale  Pyramiden, 
auf  welchen  gelbbraune  Krystalle  aufgewachsen  sind  (Schultze). 

Wolframsaures  Lithion.  1.  Neutrales  Salz  wird  aus  Wol- 
framsäure und  kohlensaurem  Lithion  auf  trockenem  oder  auf  nassem  Wege 
dargestellt.  Es  krystallisirt  aus  der  wässerigen  Lösung  in  süss  und 
bitterlich  herbe  schmeckenden  schiefen  rhomboidischen  Säulen  (C.  Gm e- 
lin)  oder  in  Octaedern  (Anthon);  es  ist  leicht  in  Wasser  löslich  und 
reagirt  alkalisch. 

2.  Saures  Salz,  3LiO  .  7W08  +  19  HO  (Scheibler),  wird 
wie  das  entsprechende  Natronsalz  dargestellt,  wobei  ein  Ueberschuss 
vonWolfram8äurehydrat  zu  vermeiden  ist,  weil  sich  sonst  metawolfram- 
saures  Salz  bildet.  Es  krystallisirt  leicht  in  grossen  monokünometrischen 
luftbeständigen  Tafeln  und  Prismen,  es  löst  sich  etwas  weniger  leicht 


l)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXXI,  S.  243. 
*)  Ebenda*.  Bd.  CXXV,  8.  97. 
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in  Wasser  ala  das  neutrale  Salz.  Es  schmilzt  schwierig  und  erat  bei 
hoher  Hitze;  beim  Erkalten  erstarrt  es  zu  einer  porcell  anartigen  M&sm. 

Wolframsaure  Magnesia.  Die  gelösten  Magnesiasalze  werden 
durch  neutrale  wolframsaure  Alkalien  nicht  gefallt.  Kocht  man  kohlen- 
saure Magnesia  und  Wolframsäure  mit  Wasser,  so  giebt  die  Flüssigkeit 
beim  Verdunsten  kleine  glänzende  luft beständige  Schuppen,  die  bitter- 
lich herbe  schmecken  und  in  Wasser  leicht  löslich  sind  (Anthon). 

Das  neutrale  Salz  Mg  O  .  W03  wird  durch  Schmelzen  von  1  TU 
wolframsaurem  Natron,  2  Thln.  Chlormagnesiuro  und  2  Thln.  Koch»li 
beim  Auskochen  in  farblosen  octaedrischen  und  säulenförmigen  Kri- 
stallen erhalten,  die  durch  concentrirte  Salpetersäure  in  der  Hitie  all 
mälig  zersetzt  werden;  das  Salz  ist  isomorph  mit  dem  Kalksali 
(Geuther  und  Forsberg). 

Wolframsaures   Magnesia- Ammoniumoxyd:    1.  2Mg0 
NH40  .  7  WO-,  +  10  HO  oder  2  (MgO  .  2  WO,)  -f  NH4  O  .  3  WO, 
-|-  10  HO.    Dieses  Doppelsalz  scheidet  sich  aus  einem  Gemisch  heiwer 
concentrirter  Lösungen  der  beiden  Salze  nach  einiger  Zeit  in  kleine: 
perlglänzenden  Kry stallen  ab  (Lötz). 

2.  3  Mg  0 .  2  NH4  0.12  W03  +  24HO  wird  beim  Versetzen  eine: 
kochenden  Lösung  von  saurem  Ammoniaksalz  mit  schwefelsaurer  Magne- 
sia erhalten,  es  scheidet  sich  beim  Erkalten  als  krystallinisches  Pul- 
ver ab. 

Wolframsaures  Manganoxydul.  Die  Manganoxydulsalze  wer- 
den durch  neutrales  oder  saures  wolframsaures  Ammoniak  weiss  odt- 
gelblichweiss  gefallt. 

Das  neutrale  Salz  MnO  .  W03  wird  durch  ZusamraenschiiK 
zen  von  1  Thl.  wolframsaurem  Natron  mit  2  Thln.  Chlormanga 
und  2  Thln.  Kochsalz  in  dicken  hellgranatbraunen  stark  glänzende: 
Krystallen  des  orthorhombischen  Systems  von  6,7  speeif.  Gewicht  er- 
halten. Ausser  diesen  Krystallen  finden  sich  gelbe  Krystallnadel; 
welche  aber  die  gleiche  Zusammensetzung  haben  wie  die  ersteren(Gei 
ther  und  Forsberg). 

Ein  saures  Sal-z,  3Mn0.7W08  +  11  HO,  ist  ein  schleim^ 
und  gelblicher  Niederschlag;  es  verliert  bei  100° C.  nur  3  Aeq. 
ser  (Lötz). 

Wolframsaures  Manganoxydul-Eisenoxydul.  Der  w 
türliche  Wolfram  ist  ein  Doppelsalz  von  wolframsaurem  Manganoxy& 
mit  wolframsaurem  Eisenoxydul,  oder  vielleicht  MO .  W03,  wo  MO  dar 

p"|o  ist.    Als  Doppelsalz  das  Mineral  betrachtend  kann  man  n* 

verschiedenen  Verbindungsverhältnissen  Varietäten  unterscheiden,  na- 
mentlich 3  (MnO  .  W08)  +  2  (FeO  .  W03)  oder  MnO  .  WO,  - 
4  (FeO. WO,)  (vergl.  Wolframit  S.  760). 

Manross  *)  stellte  künstliche  Krystalle  von  wolframsaurer 
Mangan-Eisenoxydul  dar,  indem  er  gepulvertes  Mineral  mit  hinreichen: 
Kochsalz  bei  hoher  Temperatur  schmolz;  das  Salz  bildet  blätterige 
Krystalle. 

Geuther  und  F Orsberg  stellten  auf  trockenem  Wege  verschie- 
dene solche  Doppelsalze  dar. 

a>  7  (MnO  .  W08)  +  FeO  .  WO,.   Aus  4  Thln.  wolfn 


»)  Aonal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXX1I,  S.  866. 
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Natron,  7  Chlormangan,  1  Eisenchlorür  und  8  Kochsalz.  Braune  bis 
schwarze  Krystalle,  die  ein  hellbraunes  Pulver  geben. 

b.  2  (Mn  O  .  WOs)  -(-  FeO  .  W03.  Aus  2  Thln.  wolframsaurera 
Natron,  7  Chlormangan,  1  Eisenchlorür  und  8  Kochsalz.  Schwarze 
Kry8talle,  ein  cacaobraunes  Pulver  gebend 

c.  2  (MnO  .  W03)  +  3  (FeO  .  WO,).  Aus  1  Thl.  wolframsaurem 
Natron,  1  Chlormangan,  1  Eisenchlorür  und  2  Kochsalz.  Grosse  dunkle 
an  den  Kanten  bräunlich  durchscheinende  Krystalle,  zuweilen  Zwillinge 
bildend;  von  7,0  specif.  Gewicht  Das  Pulver  ist  violettbraun. 

d.  MnO  .  WO,  +  (FeO  .  WO»),  Aus  5  Thln.  wolframsaurem 
Natron,  1  Manganchlorür,  1  Eisenchlorür  und  6  Kochsalz  werden 
nach  dem  Schmelzen  blätterige  Krystalle  vom  Ansehen  des  Eisen- 
ochers  erhalten,  die  beim  Umschmelzen  mit  gleichen  Theilen  Mangan- 
und  Eisenchlorür  grössere  kurze  schwarze  Krystalle  geben.  Diese  Kry- 
stalle haben  nahe  die  Zusammensetzung  eines  Wolframits  von  Curoberland 
nach  Berzelius  und  von  Limoges  nach  Sc haffgotsch. 

e.  MnO  .  W03  +  4  (FeO  .  W03).  Aus  2  Thln.  wolframsaurem 
Natron,  1  Manganchlorür,  3  Eisenchlorür  und  8  Kochsalz.  Stark  glän- 
zende, dunkelbraun  durchscheinende  Krystalle,  zuweilen  Zwillinge;  das 
Pulver  ist  dunkelbraun.  Der  Wolframit  von  Ehrenfriedersdorf  und  von 
Neudorf  am  Harz  hat  nach  Kerndt's  Analysen  eine  ähnliche  Zusam- 
mensetzung. 

f.  MnO  .  W03  -j-»7  (FeO  .  WO,).  Aus  4  Thln.  wolframsaurem 
Natron,  1  Manganchlorür,  7  Eisenchlorür  und  8  Kochsalz.  Dunkle 
Krystalle,  die  ein  dunkelbraunes  Pulver  geben.  Der  von  Ramme  la- 
be rg  analysirte  Wolframit  von  Neudorf  am  Harz  hat  nahe  diese  Zusam- 
mensetzung. 

Wolframsaures  Molybdänoxyd  wird  aus  einem  Gemenge 
von  Molybdänchlorid  und  wolframsaurem  Ammoniak  auf  Zusatz  von 
Salmiak  gefällt;  zuerst  mit  Salmiaklösung  dann  mit  Weingeist  aus- 
gewaschen und  getrocknet  ist  es  ein  dunkel  purpurfarbiger  Körper, 
der  luftbeständig  und  leicht  in  Wasser  löslich  ist,  die  wässerige  Lösung 
wird  durch  Ammoniak  gefällt,  der  Niederschlag  enthält  wolframsaures 
Molybdänoxyd-Ammoniak.  Die  Lösung  des  wolframsauren  Molybdän- 
oxyds oxydirt  und  entfärbt  sich  an  der  Luft  unter  Abscheidung  von 
Molybdänsäure  -  Wolframsäure  (Berzelius). 

Wolframsaures  Natron.  1.  Neutrales  Salz:  NaO.WO,  -j- 
2  HO.  Dieses  Salz  wird  in  gleicher  Weise  wie  das  proportionale  Kali- 
salz dargestellt,  oder  wird  durch  Schmelzen  von  Wolframerz  mit  Soda 
und  Umkrystallisiren  erhalten;  es  krystallisirt  in  durchsichtigen  farb- 
losen perlmntterglänzenden  rhombischen  Tafeln  oder  Schuppen,  die 
salzig  bitter  schmecken ,  luftbeständig  sind  und  sich  in  4  Thln.  kaltem 
und  2  Thln.  kochendem  Wasser  lösen ;  in  Alkohol  sind  sie  unlöslich, 
und  werden  dadurch  aus  der  wässerigen  Lösung  gefallt  Das  Salz  reagirt 
alkalisch,  es  lässt  sich  ohne  Zersetzung  umkrystallisiren.  Beim  Erhitzen 
auf  100° C.  verliert  es  alles  Wasser,  wird  undurchsichtig;  es  schmilzt 
vor  dem  Rothgltihen  zu  einer  durchsichtigen  Flüssigkeit,  die  beim  Er- 
kalten krystallinisch  erstarrt. 

2.  Saures  Salz.  Dieses  Salz  wird  wie  das  saure  Kalisalz  dar- 
gestellt durch  Schmelzen  des  neutralen  Salzes  mit  hinreichend  Wolfram- 
säure und  Augkochen  mit  Wasser  oder  durch  Kochen  von  gelöstem 
kaustischen  oder  kohlensauren  Natron  oder  von  neutralem  wolfram- 
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sauren  Natron  mit  Wolframsäure  und  Krystallisiren  der  Lösung.  Es 
lässt  sich  direct  aus  Wolframerz  durch  Schmelzen  mit  l/%  wasser- 
freier  Soda  darstellen  (s.  S.  7G9).   Das  Salz  ist  analog  dem  Kalisalz 
entweder  zweifach-saures  oder  siebendrittel-saures  Salz  NaO  .  2  WO, 
+  4HO  nach  Anthon;   3Na0.7W03  +  UHO  nach  Lötz  und 
Scheibler;  3  NaO  .  7W08  +  15  HO  nach  Forcher;  das  aus  kalter 
wasseriger  Lösung  krystallisirte  Salz  ist  3NaO  .  7  WOs-f-16HO  nach 
Scheibler.    Laurent  und  Marignac  gaben  diesem  Salz  die  Formel 
5  NaO  .  12  W03  +  28  HO  (Persoz  die  Formel  2NaO  .  2  HO  . 
3  W05  -f-  10 HO).  Das  Salz  krystallisirt  in  grossen  gestreiften  mono- 
klinometrischen  Krystallen  von  3,897  specif.  Gewicht  bei  14° C;  zu- 
weilen sind  sie  abgeplattet  und  erscheinen  als  sechsseitige  Tafeln,  es 
schmeckt  süss  und  bitterlich  herbe,  röthet  Lackmus,  löst  sich  in  8  Thln. 
kaltem  Wasser,  nach  Scheibler  in  2,22  Thlu.  Wasser  von  0°  und 
0,24  Thln.  von  100°C;  nach  Marignac  löst  es  sich  in  etwa  12  Thln. 
kaltem  Wasser;  wird  Wasser  von  35°  bis  40° C.  mit  Salz  gesättigt,  so 
bleibt  1  Thl.  Salz  nach  dem  Erkalten  gelöst  in  9  Thln.  Wasser,  nach 
und  nach  (in  etwa  7  Monaten)  scheidet  sich  noch  so  viel  Salz  ab,  das« 
1  Thl.  Salz  in  nahe  12  Thln.  Wasaer  gelöst  bleibt;  wird  das  Salz  mit 
Wasser  längere  Zeit  gekocht,  so  enthält  die  erkaltete  Lösung  nach  1  bis 
12  Tagen  1  Thl.  Salz  auf  0,68  bis  2,6  Wasser,  nach  7  Monaten  1  Thl. 
Salz  auf  9,7  W unser  (Marignac).  Das  Salz  verwittert  an  trockener  Luft 
bei  10Ö°C.  verliert  es  den  grösstenTheil  (12  Aeq.)  des  Krystailwassera,  bei 
300°C.  getrocknet  ist  es  wasserfrei,  sein  specif.  Gewicht  ist  dann  =  5,49; 
es  löst  sich  dann  noch  vollständig  in  Wasser;  beim  Glühen  schmilzt  es 
und  erstarrt  beim  Erkalten  krystallinisch ;  Wasser  entzieht  ihm  dann 
alkalisch  reagirendes  anderthalb-saures  Salz  2 NaO  .  3  WO,,  während 
wasserfreies  vierfach-saures  Salz  Na0.4W08  als  blätterige? 
oder  schuppig  krystallinisches  perlmutterglänzendes  Salz  zurückbleibt; 
dieses  Salz  ist  in  Wasser  vollkommen  unlöslich ;  es  ist  nicht  schmelzbar 
bei  massiger  Hitze,  bei  sehr  starker  Hitze  sintert  es  zu  einer  halbge- 
schmolzenen  Masse  zusammen,  in  welcher  sich  tiefblaugrün  gefärbte 
Krystalle  (von  wolframsaurem  Wolframoxyd  -  Natron  r)  zeigen. 

Wird  die  Lösung  des  siebendrittelsauren  Salzes  bei  gelinder  oder 
stärkerer  Wärme  verdampft,  so  bilden  sich  wasserärmere  Salze,  bei  60< 
bis  80°  C.  krystallisirt:  3  NaO .  7  W03  +  15  HO  oder  5  NaO  .  12  WO, 
-j-  25  HO;  im  letzteren  Falle  bei  100<>C.  krystallisirt:  3  NaO.  7  WO* 
-|-  12  HO  oder  5  NaO  .  12  W03  +  20  HO.  Das  erstere  Salz  kry 
stallisirt  in  monoklinometrischen  Krystallen  und  verliert  bei  100°  C 
9,5  Proc.  Wasser;  das  zweite  Salz  bildet  glänzende  Octaeder,  welche 
bei  100°C.  7,5  Proc.  Wasser  verlieren  (Marignac). 

Marignac  erhielt  noch  zwei  Salze  mit  abweichendem  Wasser- 
gehalt, 3  NaO .  7  W03  +  21  HO.  Wird  das  Salz  5  NaO  .  12  WO,  mh 
28  Aeq.  Wasser  längere  Zeit  mit  Wasser  gekocht,  so  scheidet  sich  beirc 
Erkalten  oder  langsamen  Verdampfen  dieses  Salz  in  ziemlich  glänzen- 
den auf  den  Seiten  gestreiften  Prismen  ab;  es  löst  sich  in  Wasser, 
geht  dabei  aber  grösstenteils  in  das  ursprüngliche  Salz  mit  28  Aeq 
Wasaer  über.    Die  Krystalle  verlieren  bei  100°  C.  17  Aeq.  Wasser. 

5  NaO  .  12  W03  +  16  HO.  Diese  prismatischen  Krystalle  wor- 
den nur  zufällig  erhalten  und  konnten  nicht  willkürlich  dargestellt  wer- 
den; sie  verlieren  bei  100°  C.  12  Aeq.  Wasser;  beim  Lösen  im  Wasser 
bilden  sie  wieder  das  gewöhnliche  Salz  5 NaO.  12 W O,  +  28 HO 
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3.  Drittelhalb-saures  Sulz,  2NaO  .  5  WO,  +  12HO  oder 
NaO  .  2  WO,  +  NaO  .  3WO,  +  12  HO,  bildet  sich  bei  längerer 
Behandlung  des  neutralen  Salzes  mit  Wasser,  oder  beim  Sättigen  einer 
warmen  Lösung  des  neutralen  Salzes  mit  Wolframsäure.  Es  krystallisirt 
beim  Abkühlen  in  lebhaft  glänzenden  durchscheinenden  Krystallen,  sie 
verwittern  an  trockener  Luft  und  schmelzen  beim  Erhitzen  nach  Ver- 
lust des  Krystallwassers  zu  einer  gelblichen  Flüssigkeit,  die  schuppig 
krystallinisch  erstarrt  (Förch er). 

Marignac  erhielt  ein  Salz  2Na0.5W03  +  llHO  in  mono- 
klinometrischen  Säulen. 

4.  Anderthalb-saures  Salz:  2NaO  .  3  WO, +  7  HO  (?).  Wie 
oben  angegeben,  löst  das  siebendrittel-aaure  Salz  nach  dem  Schmelzen 
sich  nur  noch  zum  Theil  in  Wasser,  während  vierfach-saures  Salz  unge- 
löst bleibt.  Die  Lösung  giebt  beim  Verdunsten  zuerst  wieder  sieben- 
drittel-saures  Salz,  die  Mutterlauge  davon  giebt  beim  weiteren  Ver- 
dampfen anderthal  b-s  aures  Salz  in  unansehnlichen  blumenkohlartigen 
Massen.  Das  Salz  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  die  Lösung  reagirt  al- 
kalisch. Es  schmilzt  bei  schwacher  Glühhitze  und  giebt  beim  Erstarren 
eine  porcellanartige  Masse  (Scheibler). 

5.  Zweifach-saures  Salz,  NaO.  2  WO,  +  2HO,  wird  aus  der 
Lösung  von  neutralem  wolframsauren  Natron  durch  Salzsäure  als  krystal- 
linisches  Pulver  gefällt  (Rammelsberg  *).  WTasserfreies  Salz  bildet 
sich  auch  beim  Schmelzen  von  gleichen  Aequivalenten  wolframsauren 
Natrons  und  Wolframsäurehydrats,  die  so  erhaltene  krystallinische 
Masse  enthält  Hohlräume  mit  Nadeln  von  wasserfreiem  doppelt -sauren 
Salz  NaO  .  2W03  (Forcher). 

Wolframsaures  Natron  -Aramoniumoxyd.  1.  NaO. 
2NH40  .  7  WO,  +  3  HO  oder  NaO  .  3  WO,  +  2  (NH40  .  2W08) 
-f-  3  HO.  Dieses  Salz  bildet  sich,  wenn  man  warme  concentrirte  Lö- 
sungen von  1  Aeq.  neutralem  wolframsauren  Natron  mit  etwas  mehr  «ls 
1  Aeq.  Chlorammonium  vermischt;  es  krystallisirt  in  weissen  perlglän- 
zenden Schuppen. 

2.  3 NaO  .  12NH40  .  35  WO, +  14  HO;  oder  3  NaO. 7  WO,  + 
4(3NH40.7  W03)  +  14  HO;  es  ist  also  2  (NaO  .  2  WO,)  +  NaO  . 
3  W03  +  8  (NH4  0 .  2  WO),  +  4  (NH40 .3 WO,)  +14  HO.  Dieses  Salz 
bildet  sich,  wenn  man  eine  siedende  Lösung  von  1  Aeq.  wolframsau- 
rem Natron  in  eine  siedende  Lösung  von  2  Aeq.  Chlorammonium  gies*t; 
es  entwickelt  sich  reichlich  Ammoniak  und  das  Doppelsalz  scheidet  sich 
in  Krystallschuppen  aus. 


3.  Fünfzwölftel-saure  Salze.   1.  5  NaO .  15  NH4  0 . 48  WO, 


+  12  HO;  vielleicht  ist  es  im  reinen  Zustande  NaO  .  4NH40  + 
12  ( W  O,  .  H  O).  Beim  Mischen  der  Lösungen  von  saurem  Natronsalz  und 
saurem  Ammoniaksalz  krystallisirt  dieses  Doppelsalz  in  rhombischen 
perlmutterglänzenden  Blättchen.  Das  Salz  ist  löslich,  zerfällt  aber  beim 
Umkrystallisiren  in  Ammoniaksalz  und  Natronsalz  (Marignac). 

4.  2  NaO  .  3NH40  .  12  WO,  +  15  HO.  Wird  wie  das  vorige 
Salz  dargestellt  und  ist  diesem  ähnlich  (Marignac). 

Wolframsaurer  Natron-Baryt  s.  S.  776. 


+  48  HO;    Marignac  giebt  die  Formel 


*)  Pogg.  AuoaL  Bd.  XCIV,  S.  514. 
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Wolframsaurea  Natron-Kali.  Fünfzwölftel-saure  Sähe. 
Aus  einem  Gemenge  von  Natron-  und  von  Kalisalz  krystallisirt  ruerst 
saures  Kalisalz,  dann  zwei  Doppelsalze,  und  zuletzt  saures  Natronsalz. 

1.  Naü  .  4  KO  .  12  WO,  +  15  HO   bildet  monoklinometrische 
Prismen. 

2.  Einem  zweiten  Salze,  welches  in  schiefen  rhombischen  Octa€- 

*/n&o)  '  ^ 

+  25  HO.  1 

Wolframsaures  Nickeloxydul:  3NiO  .  7 WO,  +  14 HO. 
Beim  Fällen  von  schwefelsaurem  Nickeloxydul  mit  saurem  wolfram- 
sauren  Ammoniak  entsteht  ein  hellgrüner  Niederschlag,  der  sich  zu 
terpentinartigen  Klumpen  vereinigt  (Lötz).  Durch  Schmelzen  von 
1  Thl.  wolfrarasaarem  Natron  mit  2  Thle.  Nickelchlorür  und  2  Thln. 
Kochsalz  wird  das  Salz  NiO .  W03  in  gut  ausgebildeten  braunen  durch- 
scheinenden sehr  glänzenden  rhombischen  Krystallen  vom  Ansehen  der 
Zinkblende  erhalten  (Sehultze1). 

Wolframsaures  Quecksilberoxyd.  1.  Basisches  Salz, 
3HgO  .  2  W03,  wird  durch  Fällen  von  kochender  Quecksilberchlorid- 
lösung mit  nicht  genügender  Menge  von  neutralem  wolframsauren  Kali 
erhalten.    Es  ist  ein  weisses  schweres  Pulver,  unlöslich  in  Walser. 

2.  Saures  Salz,  2Hg0.3W03,  wird  durch  Fällen  von  neutralem 
salpetersauren  Quecksilberoxyd  mit  neutralem  wolframsauren  Alkali 
erhalten.    Es  ist  ein  weisser  in  Wasser  unlöslicher  Körper. 

.Beide  Salze  werden  durch  kochendes  Alkali  zersetzt  unter  Ab> 
Scheidung  von  Quecksilberoxyd,  beim  Glühen  hinterlassen  sie  Wolfram- 
saure  (Anthon). 

Wolframsaures  Quecksilberoxyd-Ammoniumoxyd,  HgO. 
W08  -f-  NH4O  .  W03  -j-  HO,  wird  durch  Fällen  von  Salpeter  sauren 
Quecksilberoxyd  mit  saurem  wolframsauren  Ammoniak  als  weissc: 
schwerer  Niederschlag  erhalten.  Das  Salz  ist  unlöslich  in  Waaser 
es  wird  durch  Säuren  und  Alkalien  zersetzt  (Anthon). 

Wolframsaures  Quecksilberoxydul,  HgjO  .  WO«  nac 
Anthon,  wird  durch  Fällen  von  salpetersaurem  Quecksilberoxydul  mi 
wolframsaurem  Natron  als  gelber  Niederschlag  erhalten,  es  ist  nac: 
dem  Trocknen  dunkelgelb,  unlöslich  in  Wasser;  beim  Glühen  hinter 
läast  es  Wolframsäure.  Wegen  der  Unlöslichkeit  dieses  Salzes  diec 
es  zur  Abscheidung  und  Bestimmung  der  Wolframsäure  (s.  S.  750). 

Wolframsaures  Silberoxyd,  AgO  .  2  WO,,  wird  durch  Fäi 
len  von  sauren  wolframsauren  Alkalien  mit  salpetersaurem  Silber  ai 
weisses  wasserfreies  Salz  erhalten;  es  ist  unlöslich  in  Wasser,  lost  sie 
wenig  in  Essigsäure  oder  Phosphorsäure,  leichter  in  Ammoniak,  lieb 
Glühen  wird  es  braun  und  backt  zu  einer  metallglänzenden  Masse  zu- 
sammen. 

Wolframsaures  Silberoxydul,  Aga0.2W08,  bildet  aici 
nach  Rautenberg  bei  Einwirkung  von  Wasserstoff  auf  eine  ammo- 
niakalische  Lösung  von  wolframsaurem  Silberoxyd.  Es  ist  ein  schwar- 
zes krystallinisch  schimmerndes  Pulver,  Salpetersaure  zersetzt  es  unter 
Zurücklas sung  der  Wolframsäure;  Kalilauge  löst  die  Säure  auf  und 
läast  Silberoxydul  zurück. 


i)  AnnaL  d.  Cham.  u.  Pharm.  Bd.  CXXV1,  8.  56. 
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Wolframsaurer  Strontian.  I.  Neutrales  Salz,  SrO  .  \Vü5, 
wird  wie  das  Barytsalz  als  wasserfreies  weisses  Salz  erhalten;  es  ist  un- 
löslich in  Wasser,  wird  durch  Säuren  zersetzt,  beim  Glühen  leuchtet 
es  sehr  lebhaft  und  backt  zusammen ;  durch  Kochen  mit  Säure  wird  es 
zersetzt  Durch  Zusammenschmelzen  von  1  Tbl.  wolframsauren  Natron 
mit  2  Thln.  Chlorstrontium  und  2  Thln.  Kochsalz  wird  dieses  Salz  in 
durchscheinenden  weissen  Krystallen  von  der  Form  des  Scheelbleierzes 
erhalten  (Schultz e). 

2)  Saures  Salz  wird  wie  das  saure  Barytsalz  dargestellt,  es  ist 
nach  Anthon  doppelt- saures  Salz:  SrO  .  2W08-f-4HO,  nach 
Lötz  siebendrittel- saures  Salz  3Sr08  .  7  WOs  +  4  HO.  Das  Salz 
ist  weiss,  es  löst  sich  nicht  in  kaltem  Wasser,  es  wird  durch  Säuren 
zersetzt;  beim  Erhitzen  wird  es  wasserfrei. 

Wolframsaure  Thonerde.  Das  neutrale  Salz  wird  durch 
Fällen  von  neutralem  wolframsauren  Alkali  mit  Alaun  als  weisser 
flockiger  Niederschlag  erhalten,  der  in  Wasser  unlöslich  ist,  in  Alaun- 
lösung in  wässerigem  Ammoniak  oder  in  Säuren  sich  löst. 

Das  saure  Thon  erdesalz,  A1208  .  7  W08  -f  9  HO  (bei  100<»C. 
getrocknet).  Durch  Fällen  mit  saurem  wolframsauren  Alkali  erhalten 
ist  es  ein  käsiger  Niederschlag,  der  sich  zu  harzähnlichen  Klumpen  ver- 
einigt, und  nach  dem  Trocknen  eine  glasige  Masse  von  muschligem 
Bruch  bildet  (Lötz). 

Wolframsaure  Thorerde.  Die  Thorerdesalze  werden  durch 
neutrale  und  saure  wolframsaure  Alkalien  in  weissen  Flocken  gefällt. 

Wolframsaures  Uranoxyd  ist  ein  hellgelber  Niederschlag, 
der  in  Wasser  unlöslich,  aber  in  stärkeren  Säuren  und  in  Ammoniak 
löslich  ist  (Berzelius). 

Wolframsaures  Uranoxydul,  2UO  .  3W08  +  6  HO,  wird 
durch  Fällen  von  Uranchlorid  mit  doppelt -wolframsaurem  Alkali  als 
bräunlicher  Niederschlag  erhalten.  Kaustische  Alkalien  entziehen 
dem  Salz  Wolframsäure,  leichter  dem  feuchten  als  dem  getrockneten; 
durch  Schmelzen  mit  kohlensaurem  Alkali  wird  es  vollständig  zersetzt. 
Salzsäure  löst  das  Salz  zu  einer  grünen  Flüssigkeit  (Rammeisberg). 

Wolframsaures  Vanadoxyd  wird  durch  wolframsaures  Al- 
kali aus  gelöstem  Vanadoxydsalz  gefallt;  der  braune  Niederschlag  ist 
etwas  in  Wasser  löslich;  er  oxydirt  sich  an  der  Luft  unter  Bildung  von 
Vanadsäure  und  löst  sich  dann  in  Wasser. 

Wolfrarasaure  Yttererde,  YO  .  WO,  -|-  2 HO,  wird  durch 
Fällen  von  Yttererdesalz  mit  neutralem  wolframsauren  Alkali  als  weis- 
ses wenig  in  Wasser  lösliches  Pulver  erhalten  (Berlin). 

Wolframsaures  Zinkoxyd,  ZnO.W08,  wird  durch  Zusammen- 
schmelzen  von  1  Thl.  wolframsaurem  Natron  2  Thln.  Chlorzink  und 
2  Thln.  Kochsalz  und  Auskochen  mit  Wasser  erhalten  in  farblosen  qua- 
dratischen Säulen  mit  Octaederflächen,  die  wahrscheinlich  isomorph  sind 
mit  dem  Kalksalz  (Geuther  und  Forsberg). 

Wolfram  saures  Zinkoxyd-Ammoniumoxyd,  2ZnO  .  NH40. 
7  W08  +  13  HO  oder  2(ZnO  .  2W08)  +  NH40.3W03  +  13  HO, 
wird  durch  Fällen  von  schwefelsaurem  Zink  mit  saurem  wolframsauren 
Ammoniak  in  kleinen  schneeweissen  Nadeln  erhalten,  sie  lösen  sich 
nur  wenig  in  kochendem  Wasser,  leichter  bei  Zusatz  von  wolfram- 
aaurem  Ammoniak  oder  schwefelsaurem  Zink,  von  Oxalsäure,  'Wein- 
säure oder  Phosphorsäure  (Lötz). 

lUudwörterbuch  der  Chemie.  BU.  IX.  50 
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Wolframsaures  Zinnoxyd.  Eine  Lösung  Ammonium -Zinc- 
chlorid  wird  durch  saures  wolframsaures  Ammoniak  in  weissen  Flocken 
gelallt;  der  Niederschlag  ist  löslich  in  Überschüssigem  Zinnsalz,  in 
Phosphorsaure,  Oxalsäure  und  Weinsäure  (Lötz). 

Metawolframsäure. 

Lösliche  Modification  der  Wolframsäure.  Diese  entsteht 
meistens  bei  Zersetzung  von  wolframsaiiren  Salzen  durch  stärkere 
Säuren  in  der  Kälte;  sie  bildet  sich  bei  Einwirkung  von  Wolfram- 
säure  auf  wolframsaure  Salze.  Die  reine  Metawolframsäure  wird 
durch  Zersetzung  einer  concentrirten  warmen  Lösung  von  metawol- 
frarasaurem  Baryt  mit  verdünnter  Schwefelsäure  erhalten;  das  FU- 
trat  giebt  über  Schwefelsäure  im  Vacuum  verdampft  Krystalle, 
wie  es  scheint  Quadrat- Octaeder  von  wasserhaltendem  Meta- 
wolframsäurehydrat:  HO.W03  -f-7  HO  (Sehe  ib  ler)  oder  richtiger 
H0.4WO,  +  3lHo  (W05  +  12ÄO  oder  W2O10  +  24HO  nach 
Persoz).  Forcher  erhielt  das  Hydrat  der  Metawolframsäure  durch 
Zersetzung  des  Bleisalzes  mit  Schwefelwasserstoff  und  Verdunsten;  es 
scheidet  sich  nach  ihm  aus  der  lichtgelben  Lösung  in  schwefelgelben 
anscheinend  aus  Octae'dern  bestehenden  Krusten  ab. 

Die  Metawolframsäure  ist  sehr  leicht  löslich;  die  Lösung  schineckt 
sauer  und  intensiv  bitter;  das  speeif.  Gewicht  dieser  Lösung  ist  bei 
17,5°C.: 

bei  einem  Gehalt  an    2,79  wasserfreier  Säure  =  1,0257, 
„     „        „      „  12,68  „  r>    =  1*1276, 

»     »        »»      »  27,61  „  o    =  1|3274, 

„     »        m      „  43,75  „  „    =  1,6343, 

Die  Lösung  kann  ohne  Veränderung  gekocht  und  imWasserbade  zur  Syrups- 
consistenz  eingedampft  werden,  bei  weiterer  Concentratiou in  der  Wärme 
scheidet  sich  plötzlich  gewöhnliche  gelbe  unlösliche  Wolframsäure  ab. 

Concentrirte  Schwefelsäure  bringt  in  einer  concentrirten  Lösung 
von  Metawolframsäure  eine  weisse  Fällung  hervor*  die  auf  Zusatz  von 
Wasser  wieder  verschwindet  Die  wässerige  Metawolframsäure  löst 
Zink  und  Eisen  unter  Wasserstoffentwickelung,  wobei  sich  blaues  Wolf- 
ramoxyd bildet. 

Metawolframsäure  Salze.  Von  den  Salzen  dieser  Säur^  hat 
Margue ritte  zuerst  das  Ammoniumsalz  dargestellt;  sie  sind  haupt- 
sächlich von  Scheible*r  untersucht.  Ihre  Formel  ist  MO  .  4WO3. 
Sie  haben  danach  die  Zusammensetzung  von  vierfach  •  wolframsaiiren 
Salzen;  die  darin  enthaltene  Wolframsäure  ist  aber  nicht  die  gewöhnliche 
Säure,  sondern  die  lösliche  Modification.  Nach  Perso  z l)  sind  die  Salze 
sauer  MO  .  B  0  .  W2 Ol0,  oder  neutral  2MO.W,  Oie  ;  oder  Verbindungen 
saurer  und  neutraler  Salze.  Die  Metawolframiate  entstehen  aus  den 
wolframsauren  Salzen  durch  ZnfÖgung  von  Wolframsäure  oder  durch 
Entziehung  eines  Theils  der  Base.  Die  meta wolframsauren  Salze  werden 
am  besten  durch  längeres  Kochen  der  Lösungen  von  wolframsauren 
Alkalien  mit  Wolframsäurehydrat  erhalten;  man  stellt  dieses  Hydrat 


*)  Persoz  nimmt  an,  dass  viele  der  sauren  woliranuauren  Salie  (parawolfram- 
»aure  Salle  von  Laurent)  Doppelsalze  von  wolframsaurem  und  metawolframsaore» 
SaU  sind  MO.W2Ol0  +  MO.W06  +  2  HO. 
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leicht  dar  aus  dem  siebendrittel  sauren  Natronsalz  durch  Fällen  mit 
Chlorcalcium,  und  Zersetzen  des  ausgewaschenen  noch  feuchten  Nieder- 
schlags mit  überschüssiger  Salzsäure  und  Auswaschen  der  Wolfram- 
saure,  bis  sie  milchig  durchs  Filter  geht  Die  metawolf'ramsauren 
Salze  bilden  sich  auch,  wenn  man  zu  den  Lösungen  der  wolframsaureu 
Salze  tropfenweise  so  lange  eine  Säure  zusetzt,  als  die  zuerst  ausge- 
schiedene Wolframsäure  sich  wieder  löst;  am  leichtsten  findet  die  Bil- 
dung bei  Anwendung  von  Phosphorsäure  statt. 

Die  Metawolframsäure  ist  eine  starke  Säure,  sie  verbindet  sich 
leicht  mit  den  Basen ;  sie  zersetzt  selbst  die  salpetersauren  Salze  der 
Erden  und  Metalloxyde  so  wie  ihre  Chloride.  Die  metawolframsauren 
Salzelassen  sich  aus  der  freien  Metawolframsäure  direct  darstellen  durch 
Hinzubringen  der  freien  Basen,  ihrer  kohlensauren  oder  salpetersauren 
Salze  so  wie  aus  den  Metallchloriden.  Die  Salze  lassen  sich  auch  durch 
doppelte  Zersetzung  aus  metawolframsauren  Alkalien  besonders  durch 
Zersetzung  aus  mctawolframsaurem  Baryt  mittelst  schwefelsaurer  Salze 
darstellen.  Die  metawolframsauren  Salze  sind  meistens  löslich  und  kry- 
stallisirbar,  einige  sind  leicht  löslich  und  liefern  beim  Abdampfen  amorphe 
gummiartige  Massen;  sie  reagiren  nachMarignac  nahezu  neutral,  und 
färben  Lackmus  nur  violett,  sie  verwittern  an  trockener  Luft  und 
verlieren  das  Krystallwasser  grösstenteils  unter  100°C.  Die  Alkali- 
salze schmelzen  nicht  in  der  Glühhitze,  sondern  sintern  nur  zusammen 
indem  sie  sich  zersetzen  und  blaues  Wolframoxyd  bilden.  Ihre  Lö- 
sungen fällen  die  Lösungen  der  Salze  von  Erdalkalien,  Erden  und 
schweren  Metalloxyden  nicht  mit  Ausnahme  von  Bleioxyd-  und  Qu  eck - 
silberoxyduUalzen ,  sie  werden  auch  nicht  durch  Ferrocyankalium  ge- 
fallt. Säuren  fällen  aus  den  Lösungen  von  metawolframsauren  Salzen 
weder  weisses  noch  gelbes  Hydrat,  Zink  und  Salzsäure  färben  die 
Lösungen  der  metawolframsauren  Salze  zuerst  blau,  zuletzt  röthlich- 
violett  (nicht  braun  wie  die  Salze  der  gewöhnlichen  Wolframsäure, 
Forcher);  diese  Reactionen  unterscheiden  die  metawolframsauren  Salze 
wesentlich  von  den  zum  Theil  isomeren  sauren  wolframsauren  Salzen. 
Die  Metawolframsäure  fällt  die  Lösungen  der  organischen  Basen  in 
Flocken;  sie  kann  daher  als  Reagens  auf  diese  Basen  dienen;  man 
nimmt  hierzu  eine  mit  einer  Mineralsäure  angesäuerte  Lösung  eines 
metawolframsauren  Salzes,  oder  gewöhnliches  wolframsaures  Natron, 
das  in  Lösung  mit  überschüssiger  Phosphorsäure  versetzt  ist.  Die 
Metawolframsäure  soll  in  dieser  Beziehung  die  Phosphor -Molybdän- 
8äure  an  Empfindlichkeit  übertreffen,  und  soll  z.  B.  eine  Lösung,  die  nur 
Y200000  Chinin  oder  Strychnin  enthält,  noch  deutlich  trüben.  Die  meta- 
wolframsauren Salze  gehen  bei  Zusatz  von  wässerigen  Alkalien  leicht 
in  wolframsaure  Salze  über,  und  werden  dann  durch  Säuren,  wie 
durch  die  Salze  der  Erd- Alkalien  n.  s.  w.  gefällt.  Barytwasser  und 
Kalkwasser  zu  gelöstem  metawolframsauren  Salz  gesetzt  geben  sogleich 
Niederschläge  von  wolframsaurem  Salz. 

Meta  wolfram  saures  A  et  hyloxyd,  wahrscheinlich  C4H5O.4WO3 
-f-  8  HO,  bildet  sich  bei  Zersetzung  des  krystallisirten  metawolfram- 
sauren Silberoxyds  mit  Jodäthyl  durch  Erwärmen  in  zugeschmolzcnen 
Glasröhren  im  Wasserbade;  nach  Abdestilliren  des  freien  Jodäthyls 
zieht  man  mit  absolutem  Alkohol  ans  und  verdunstet  rasch  im  Vacuum. 
Es  ist  ein  dicker  klebriger  Syrup,  der  über  Schwefelsäure  langsam  zu 
einer  grünlichen   rissigen  Masse  austrocknet.    Er  zersetzt  sich  sehr 
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rasch;  bei  Aufnahme  von  Waaser  scheidet  sich  sogleich  Wolframsäuie- 
hydrat  aus. 

Metawolframsaures  Ainmoni um oxy d,  NH40  .  4WOi  -f 
8 HO  nach  Scheibler;  2(NH40  .  4W03)  +  15HO  nach  Lötz.  Die- 
ses  Salz  bildet  sich  aus  dein  wolframsauren  Salz  durch  Abscheidung 
von  Ammoniak  oder  durch  Aufnahme  von  Wolframsäure.    Bei  die- 
sem Salz,  das  Margueritte  entdeckte,   ward  zuerst  die  Existenz 
und  Eigentümlichkeit  einer  löslichen   Wolfrainsäuremodification  er- 
kannt    Man  erhält  das  Salz  durch  Kochen  von  gelöstem  wolfram- 
sauren Ammoniak  für  sich,  wo  Ammoniak  entweicht,  oder  mit  Wol- 
framsäurehydrat, wo  dieses  aufgelöst  wird.    Ein  Zusatz  von  etwas 
Salpetersäure  oder  Salzsäure  beim  Sieden  beschleunigt  die  Bildung 
von  metawolframsaurem  Salz,  aber  es  lässt  sich  dann  schwierig  frei  von 
Ammonium-Nitrat  oder  Chlorid  erhalten  (Laurent.  Lötz).    Man  er- 
hält das  Salz  auch  durch  Erhitzen  des  trockenen  wolframsauren  Am- 
moniaks auf  250°  bis  300° C,  so  lange  noch  Ammoniak  entweicht,  und 
Lösen  des  Rückstandes.    Das  metawolframsaure  Salz  krystallisirt  nach 
dem  Eindampfen  der  Lösung  zur  Syrupscousistenz-  (wobei  sich  das  ge- 
wöhnliche wolframsaurc  Salz  zuerst  ausscheidet  und  abfiltrirt  wird)  in 
stark  glänzenden  durchsichtigen  Octaedern,  die  au  der  Luft  verwittern. 
Das  Salz  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  es  schmilzt  zuerst  darunter  wie  Phos- 
phor. Die  Lösung  ist  stark  lichtbrechend,  sie  wird  nicht  durch  Salzsäure 
oder  Salpetersäure  gelallt.  Mit  wässerigem  Ammoniak  versetzt  und  ab- 
gedampft krystallisirt  siebendrittel-saures  woiframsaures  Salz :  oNH40. 
7  W08(Lotz).   Margueritte  gab  dem  meta wolframsauren  Ammonium 
die  Formel  NH40  .  3  W03;  Laurent  gab  ihm  seinen  theoretischen 
Ansichten  entsprechend  die  Formel  VeNH40  .  V6  HO  .  3  WO,  + 
5  HO;  nach  Riehe  hat  es  die  Zusammensetzung  NH40  .  6  W03  + 
13  HO. 

Es  scheint,  dass  es  vielleicht  noch  ein  anderes  metawolframsaure.4 
Ammoniumsalz  giebt.  Margueritte  erhielt  nach  den  Octaedern  von 
der  angegebenen  Zusammensetzung  gut  ausgebildete  Krystallblättchen 
NH40  .  6WO3  -j-  6  HO.  Und  Riehe  erhielt  aus  der  durch  Kochen 
von  wolframsaurem  Ammoniak  mit  Wolframsäurehydrat  erhaltenen 
Flüssigkeit  beim  Eindampfen  der  Mutterlauge  des  octaedrischen  Salzes 
(nach  ihm:  NH40  .  6  W03  -f  13  HO)  prismatische  Krystalle  von  der 
Zusammensetzung  NH40  .  4  W03  +  4  HO,  welche  Verbindung  dann 
auch  durch  Kochen  des  octaedrischen  Salzes  mit  wässerigem  Ammo- 
niak erhalten  ward. 

Persoz  erwähnt  ein  saures  metawolframsaures  Salz:  AmO.HO. 
W,Oio  4"  5 HO;  seine  Darstellung  ist  nicht  angegeben. 

Metawolframsaures  und  salpetersaures  Ammonium- 
oxyd:  NH40  .  NOß  -f  2(NH40  .  WO,)  +  4  HO.  Wenu  saures 
wolframsaures  Ammoniak  in  Lösung  mit  Salpetersaure  versetzt  wird, 
so  krystallisirt  neben  octaedrischem  meta  wolframsauren  Salz  dieses 
Doppelsalz  in  grossen  sechsseitigen  regelmässigen  Säulen;  da*j  Salz 
verliert  bei  100°  C.  2  Aeq.  Wasser,  bei  hoher  Temperatur  zersetzt  es 
sich  ohne  zu  schmelzen,  es  lässt  sich  nicht  unzersetzt  umkrystallisiren 
(Marignac). 

Metawolframsaurer  Baryt,  BaO.4  WOa-f-9HO  wird  durch  Mischen 
von  concentrirten  warmen  Lösungen  des  metawolframsauren  Ammoniak? 
oder  Natrons  und  Chlorbarium  erhalten  ;  er  wird  durch  Uinkrystallisireu 
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gereinigt,  und  krystallisirt  beim  Erkalten  in  schönen  grossen  fettglän- 
zenden Krystallen,  Combinationen  eines  quadratischen  Octaeders  mit 
dem  Prisma  und  der  geraden  Endfläche.  Die  Krystalle  haben  ein 
speeif.  Gewicht  von  4,298 ;  sie  werden  durch  kaltes  Wasser  zerlegt  in 
unlösliches  barytreicheres  Salz  (BaO  .  3  W03  -|-  6  HO)  und  freie  Mcta- 
wolframsäure;  beim  Kochen  verbinden  beide' sich  aber  leicht  wieder 
zu  metawolfrainsaurem  Baryt.  Das  Salz  ist  leicht  löslich  in  ko- 
chendem Wasser  und  krystallisirt  beim  Erkalten,  aber  nicht  in  so  schö- 
nen Krystallen  wie  aus  der  Kochsalz  haltenden  Mutterlange.  Die  Kry- 
stalle verwittern  an  der  Luft,  bei  100°C.  verlieren  sie  6  Aeq.  Wasser; 
beim  Glühen  wird  das  Salz  gelb  und  unlöslich.  'Der  meta wolframsaure 
Baryt  giebt  in  Lösung  mit  verdünnter  Schwefelsäure  zersetzt  freie  Meta- 
wolframsäure;  durch  doppelte  Zersetzung  mit  löslichen  schwefelsauren 
Salzen  giebt  er  leicht  die  anderen  mctawolframsauren  Salze  z.  B.  von 
Magnesia,  Zinkoxyd,  Kadmiumoxyd,  Kobalt-  Nickel  -  und  Mangan- 
oxydul u.  a.  in. 

Meta  wolframsaure  Beryllerde  krystallisirt  wegen  ihrer 
grossen  Löslichkeit  erst  aus  der  syrupsdicken  Lösung  in  zarten  Blätt- 
chen, die  leicht  zu  einem  Brei  zerfliessen. 

Metawolfram saures  Bleioxyd,  PbO.4 W08  -)-  6 HO  nach 
Lötz,  Pb0.4W03  -f  5  HO  nach  Scheibler.  Wird  durch  Fällen 
heisrer  massig  concentrirter  Lösungen  von  metawolfram  saurem  Ammo- 
niak oder  freier  Met;twolframsäure  mit  essigsaurem  Blei  als  weisses 
flockiges  Salz  erhalten ;  das  Salz  löst  sich  in  viel  heissem  Wasser  und 
krystallisirt  beim  Verdunsten  der  Lösung  in  feinen  seidenglänzenden 
in  Salpetersäure  leicht  löslichen  Nadeln. 

Metawolframsaures  Ceroxydul,  Ce0.4W03-|-  10HO, 
aus  freier  Säure  und  kohlensaurem  Ceroxydul  dargestellt  krystallisirt  in 
blass  citrongelben  monoklinometrischen  luftbeständigen  Säulen. 
Metawolframsaures  Didymoxyd  ist  krystallisirbar. 
Metawolframsaures  Eisenoxyd  trocknet  zu  einer  amorphen 
Masse  ein.  Die  Lösung  dieses  Salzes  giebt  mit  Ammoniak  zersetzt 
einen  Niederschlag  von  braunem  wolframsauren  Eisenoxyd,  während 
wolframsaures  Eisenoxyd-Ammoniak  in  der  Lösung  bleibt. 

Metawolframsaures  Eisenoxydul  bildet  sich  beim  Lösen 
von  Eisen  in  wässeriger  Metawolfram  säure;  die  schön  blaue  Lösung 
enthält  neben  Eisenoxydulsalz  auch  blaues  Wolframoxyd.  Das  Eisen- 
oxydulsalz ist  krystallisirbar,  aber  schwierig  ganz  rein  zn  erhalten. 

Metawollramsaures  Kadmiumoxyd,  CdO .  4  WO,  -f- 1 0  HO, 
wird  au«  metawolframsanrem  Baryt  mit  Kadminmsulfat  dargestellt.  Es 
bildet  luftbeständige  stark  glänzende  Quadratoctacder. 

Metawolframsaures  Kali,  KO  .  4  W03  -f-  8  HO  (nach 
Scheibler),  wird  durch  Kochen  von  wolframsaurem  Kali  mit  Wol- 
framsäure erhalten.  Das  Salz  krystallisirt  in  glänzenden  Octacdern  und 
verhält  sich  im  Aeussern  wie  in  seinen  chemischen  Reactionen  dem 
Ammoniumsalz  ganz  analog. 

Nach  Scheibler  bildet  sich  neben  dem  octagdrischen  Salz  auch 
noch  ein  in  feinen  Nadeln  krystallisirendes  Salz,  das  beim  Umkrystallisi- 
ren  aber  wieder  Octaedor  bildet  und  daher  vielleicht  nur  dimorph  ist. 
Vielleicht  ist  es  das  Salz,  welches  Marignac  erhielt,  indem  er  eine 
wässerige  Lösung  des  Kalisalzes  durch  Alkohol  fällte;  beim  Erwärmen 
löat  sich  der  Niederschlag,  beim  Erkalten  krystallisirt  dann  ein  Salz 
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KO  .  4  WOj  -I-  5  HO  in  dünnen  Krystallnadeln,  die  sehr  leicht  in 
Wasser  löslich  sind,  nicht  an  der  Luft  verwittern  und  bei  100°  C.  4Aeq. 
Wasser  verlieren. 

Margueritte  erhielt  beim  Kochen  von  Wolframsäure  mit  wol- 
framsaurem  Kali  ein  sehr  lösliches  in  Säulen  krystallisirendes  Salz  =  KO . 
5 W03 -f-5HO.  Riehe  stellte  ein  prismatisches  Salz  KO . 2 WO|  dar. 

Metawolframsaurer  Kalk,  CaO.4  W08  +  10HO,  bildet  sich 
durch  Zersetzen  von  Chlorcalcium  oder  kohlensaurem  Kalk  mit  freier 
Meta wolfram säure;  er  ist  schwierig  krystallisirbar. 

Metawolframsaures  Kobaltoxydul,  CoO  .4  W08  +  9HO, 
wird  wie  das  Kadmiumsalz  dargestellt,  krystallisirt  in  QuadratoctaSdern 
(Scheibler). 

Metawolframsaures  Kupferoxyd,  CuO  .  4  WOa  -f-  llHO, 
wird  durch  doppelte  Zersetzung  des  Barytsalzes  erhalten,  krystallisirt 
in  Blättern  und  Tafeln,  die  wahrscheinlich  monoklinometrisch  sind. 

Metawolframsaures  Lanthanoxyd  ist  krystallisirbar. 

Metawolframsaures  Lithion.  Das  Salz  wird  durch  Ein" 
wirknng  von  überschüssigem  Wolframsäurehydrat  auf  kohlensaure? 
Lithion  oder  aus  dem  Barytsalz  mit  schwefelsaurem  Lithion  dargestellt. 
Es  trocknet  Über  Schwefelsäure  zu  einer  amorphen  Masse  ein. 

Meta  wolframsaure  Magnesia,  MgO  .  4  WOg  -j-  8  HO, 
wird  leicht  durch  doppelte  Zersetzung  des  Barytsalzes  erhalten;  es 
bildet  schöne  glänzende  luftbeständige  Kry stalle,  wahrscheinlich  dem 
monoklinischen  System  angehörend. 

Metawolfram saure s  Manganoxydul,  MnO  .  4 WOa  -f-  10HO, 
bildet  schöne  hellgelbe  luftbeständige  Quadratoctaeder  mit  gerader 
Endfläche. 

Metawolframsaures  Natron,  NaO  .  4  W03  +  lOftO  nach 
Scheibler  und  Forcher,  wird  aus  gelöstem  wolframsauren  Natron 
durch  Kochen  mit  W  olframsäurehydrat  erhalten  ;  es  krystallisirt  in 
glänzenden  Octaedern,  wahrscheinlich  dem  regulären  System  angehö- 
rend, von  3,84  speeif.  Gewicht  Die  Kry  stalle  verwittern  sehr  leicht; 
l  Thl.  Wasser  löst  bei  gewöhnlicher  Temperatur  10,69  Thle.  krystalli- 
sirtes  Salz;  die  Lösung  hat  ein  speeif.  Gewicht  von  3,019;  heissee 
Wasser  löst  das  Salz  in  jeder  Menge.  Das  Salz  verliert  weit  unter 
der  Glühhitze  alles  Wasser,  und  löst  sich  wenn  nicht  zu  stark  erhitzt 
wieder  vollständig  jedoch  langsam  in  Wasser  (Marignac).  Uebrigens 
verhält  es  sich  dem  Kalisalz  und  dem  Ammoniaksalz  ganz  ähnlich. 

Margueritte  giebt  an,  ein  Salz  NaO  .  4  W08-|-3HO  erhalten 
zu  haben.  Nach  Forcher  bildet  sich  neben  dem  octaedrischen 
Natronsalz  oft  ein  in  prismatischen  Krystallen  auftretendes,  welches 
nicht  näher  untersucht  ist. 

Metawolframsaures  Nickeloxydul,  NiO  .  4  WO,  +8 HO, 
bildet  monoklinometrische  Prismen  und  Tafeln  (Scheibler). 

Metawolframsaures  Quecksilberoxydul,  Hg,0  .  4  WOt 
+  25  HO  (?).  Salpetersaures  Quecksilberoxydul  fällt  die  freie  Meta- 
wolframsäure  wie  deren  Alkalisalze ;  der  voluminöse  weisse  Niederschlag 
schrumpft  nach  dem  Auswaschen  beim  Trocknen  an  der  Luft  stark  zu- 
sammen und  wird  citrongelb. 

Metawolframsaures  Silberoxyd,  AgO  .  4  W03  +  3  HO, 
wird  durch  Zersetzung  von  salpetersaurem  oder  schwefelsaurem  Silber- 
oxyd mit  freier Metawolframsäure  erhalten;  am  besten  wird  es  erhalten 
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durch  Mischen  kochendheisser  äquivalenter  Lösungen  von  roetawol- 
framsaurem  Natron  und  salpetersaurem  Silber  unter  Zusatz  einiger 
Tropfen  Salpetersäure;  beim  Erkalten  der  klaren  Lösung  scheidet  sich 
das  Salz  in  wachsglänzenden  Krusten  ab,  die  aus  mikroskopischen 
Octaedern  bestehen.  Es  krystallisirt  beim  Verdunsten  Ober  Schwefel" 
säure;  es  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  in  der  Wärme  verdunstet  hinter- 
lässt  die  Lösung  eine  amorphe  Masse. 

Beim  Vermischen  heisser  Lösungen  von  metawolframsaurem  Baryt 
und  salpetersaurem  Silber  krystallisirt  ein  Doppelsalz  von  meta- 
wolframsaurem Silberoxyd-Baryt  in  seideglänzenden  kurzen 
Prismen. 

Meta wolfram saurer  Strontian,  SrO  .  4W08  +  8  HO,  wird 
wie  das  Barytsalz  erhalten ;  es  krystallisirt  in  Quadratoctaedern  mit  den 
Combinationen  OP  und  00P00. 

Metawolframsaure  Thonerde  giebt  beim  Eintrocknen  eine 
amorphe  Masse. 

Metawolframsaures  Zinkoxyd,  ZnO  .  4  W03  4~  10  HO, 
durch  doppelte  Zersetzung  des  metawolframsauren  Baryts  mit  Zinksulfat 
erhalten;  es  ist  sehr  leicht  löslich  und  krystallisirt  schwierig  in  undeut- 
lichen Krystallen.  Fe. 

Wolframstahl  s.  unter  Wolfraralegirungen  s.  763. 

Wolframsulfide,  Scheelsulfide.    Es  sind  zwei  Sulfide 
bekannt,  das  Wolframsu  lfid  WSj  dem  Wolframoxyd  proportional, 
und  das  Wolfram persulfid  WSg  der  Wolframsäure  entsprechend;  * 
daa  erste  wird  leicht  direct  erhalten,  das  letztere  ist  eine  Sulfosänre. 

Wolframsulfid. 

Wolframbip ulfid,  Zweifach-Schwefelwoll'ram,  Wol- 
framsulfuret.  Formel:  WS2  (nach  Persoz  W  S3).  Dieses  Sulfid 
bildet  sich  beim  Glühen  von  Wolfram  oder  Wolframoxyden  mit  Schwe- 
fel oder  passenden  Schwefelverbindungen,  Schwefelkohlenstoff  u.  a.  m. 
Man  stellt  es  dar,  indem  man  Wolfram  mit  Schwefel  glüht  oder  indem 
man  Wolframsäure  mit  6  Thln.  Zinnober  erhitzt.  Oder  man  leitet 
über  glühende  Wolframsäure  in  einem  Porcellanrohr  Schwefeldampf 
oder  Schwefelwasserstoff.  Oder  man  glüht  Wolframpersulfid  bei  Ab- 
schluss  der  Luft  (Berzelius  und  Borck).  Nach  Riehe  erhitzt  man 
gleiche  Theile  saures  wolframsaures  Kali  und  Schwefel  in  einem  hessi- 
schen Tiegel  bis  zum  ruhigen  Fliessen  und  laugt  die  geglühte  Masse 
mit  Wasser  ans. 

Da*  Sulfid  ist  nach  Berzelius  ein  grauweisses  Pulver,  welches 
durch  den  Druck  stahlgrau  und  metallglänzend  wird;  nach  Riehe 
bildet  es  feine  weiche  schwarze  Kryst  all  nadeln,  welche  wie  Graphit  die 
Finger  beschmutzen.  Das  Wolframsulfid  wird  beim  Glühen  an  der 
Luft  sowie  im  Was9erdampf  oxydirt;  Salpetersäure  und  Köuigswasser 
wirken  schon  beim  schwachen  Erwärmen  oxydirend  darauf  ein. 
Durch  Schmelzen  mit  Cyankalium  wird  es  nicht  verändert  (Wöhler 
nnd  v.  Uslar). 

Wolframpersulfid. 

Wolframeapersulfid,  W  olframter  sulfld,  Dreifach- 
Schwefelwolfram,  Sulfo wolframsäure.   Formel:  WS8  (nach 
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Persoz  Wfc>5).  Dieses  Sulfid  ist  bis  jetzt  nur  auf  nassem  Wege  dargc 
stellt;  man  lost  Wolframsäure  in  Ammonium-  oder  Kaliumsulfhydrat 
und  fallt  mit  Säure;  oder  man  sättigt  eine  wässerige  Lösung  too 
wolframsaurem  Alkali  mit  Schwefelwasserstongas  und  fallt  dann  mit 
Salzßäore.  Der  Niederschlag  wird  mit  kaltem  Wasser  etwas  abgewaschen 
und  dann  getrocknet   Das  Wolframpersulfid  ist  nach  dem  Trocknen 
schwarz,  gepulvert  leberbraun;  es  ist  in  kaltem  Wasser  etwas  löslich, 
das  Wasser  fliegst  beim  Abwaschen  daher  gelb  oder  bräunlich  gefärbt 
ab;  kochendes  Wasser  löst  es  noch  leichter.   Salze,  besonders  Salmiak 
und  auch  Säuren  fallen  es  aus  der  wässerigen  Lösung  fast  vollstän- 
dig.   Beim  Kochen  mit  Salzsäure  wird  der  Niederschlag  dichter  und 
dunkler,  zuletzt  schwarzblau ;  er  bleibt  aber  löslich  in  Wasser.  Es  löst 
sich  besonders  frisch  gefallt  in  wässerigem  Kali  und  kohlensaurem  Kali 
oder  Ammoniak  leicht  auf.  Bei  Abschluss  der  Luft  geglüht  giebt  das 
Wolframpersulfid  Schwefel  etwas  Wasser  und  Schwefelwasserstoflgas 
ab  und  hinterlässt  Wolframsulfid.    Mit  Cyankalium  geglüht  giebt  es 
nur  Wolframsulfid,  nicht  Wolframmetall. 

Das  Wolframpersulfid  ist  eine  starke  Sulfosäure;  sie  bildet  mit  den 
basischen Sulfureten Sulfosalze :dieSulfowolframiate oder  Metall- 
W'o  lfr  am  per  sulfide,  Sch  wefel  wo  lfr  am -Schwefel  metaile, 
sie  sind  von  Berzelius  dargestellt  und  untersucht;  sie  haben  meistens 
die  Zusammensetzung  MS.WS3  entsprechend  den  neutralen  wolfram- 
sauren Salzen.  Die  Sulfowolframiate  lassen  sich  auf  trockenem  Wege 
direct  darstellen,  sowie  auf  nassem  Wege  durch  Lösen  des  Schwefel* 
♦  wolframs  in  den  Alkalimetallsulfhydraten,  auch  durch  Behandeln  der 
entsprechenden  wolframsauren  Salze  mit  Schwefelwasserstoff.  Beim 
Lösen  von  Schwefelwolfram  in  kaustischem  oder  kohlensaurem  Kali 
sowie  in  Ammoniak  bildet  sich  neben  Sulfowolframiat  natürlich  auch 
wolframsaures  Salz;  diese  Lösungen  geben  auf  Zusatz  von  Säuren  einen 
hellrothbraunen  Niederschlag  von  Wolframsäure  -  Wolframper- 
sulfid oder  Wolframoxy8ulfid,  das  beim  Kochen  mit  Salzsäure 
nicht  schwarz  wird.  Die  meistens  unlöslichen  Sulfowolframiate  der 
Erdmetalle  lassen  sich  aus  den  löslichen  Alkalimetallsulfowolframiaten 
durch  doppelte  Zersetzung  darstellen,  so  wie  auch  durch  Kochen  der- 
selben mit  den  entsprechenden  Metalloxyden. 

Ammonium-Sulfowolframiat:  NH4  S  .  WS8.  Dieses  Salz 
wird  erhalten  durch  Sättigen  der  concentrirten  Lösung  von  wolfram- 
saurem Ammoniak  mit  Schwefelwasserstoff;  es  scheidet  sich  in  gelb* 
rothon  Krystallen  ab;  beim  freiwilligen  Verdunsten  der  Mutterlauge 
scheiden  sich  noch  gelbe  rectanguläre  Tafeln  ab.  Das  Salz  ist  ziemlich 
schwierig  löslich,  aber  leichter  in  reinem  Wasser  als  in  salzhaltendem. 
Die  Kryptalle  verknistern  beim  Erhitzen  und  hinterlassen  bei  Abschluss 
der  Luft  geglüht  Wolframsulfid  in  metallglänzenden  Stücken  (Berzelius). 

Barium -Sulfowolframiat  Wolframsaurer  Baryt  giebt  in 
Wasser  vertheilt  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt  eine  citrongelbe 
Lösung,  bei  deren  Verdampfen  eine  gelbe  durchsichtige  k  ry  stall  in  ische 
Masse  bleibt. 

Wird  Wolframpersulfid  bis  zur  Sättigung  in  Einfach- Schwefel- 
barium gelöst,  so  giebt  die  gelbe  Lösung  beim  Eindampfen  eine  braune 
amorphe  Masse. 

Blei-Sulfowolframiat,  PbS  .  WS3.  Dunkelbrauner  nachdem 
Trocknen  fast  schwarzer  Niederschlag. 
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Calciuin-Sulfowolframiat  wird  wie  die  Bariumverbindung  er- 
halten und  ist  eine  blassgelbe  amorphe  leicht  in  Wasser  und  Weingeist 
lösliche  Masse.  Bei  Ueberschuss  von  Schwefelwolfram  bildet  sich  eine 
lösliche  rothbraune  amorphe  Masse. 

Cer-Schwefelwo lframiat-  Beim  Fällen  von  Schwefelwol- 
fram-Kalium mit  Cersalz  bildet  sich  erst  nach  24  Stunden  ein  gelber 
Niederschlag. 

Eisen -Sulfo  wo  lframiat.  Eisenoxydulsalze  fallen  die  Lösung 
von  Kalium-Schwefelwolfram  nicht;  Eisenoxydsalze  geben  einen  dunkel- 
braunen voluminösen  Niederschlag:  Fe9Ss  .  3  W83. 

Gold-Sulfowolfraraiat,  AuS,.3WS8.  Beim  Mischen  von  Chlor- 
goldlösung mit  Kalium -Schwefel  wolfram  bildet  sich  ein  dunkelbraunes 
Gemisch,  aus  welchem  sich  allmälig  ein  schwarzer  Niederschlag  absetzt. 

Kadmium-Sulfowolframiat,  CdS  .  WS3,  wird  durch  Fällung 
als  citron gelbes  Pulver  erhalten. 

Kalium-Sulfowolframiat:  KS  .  WS,,  Das  Salz  bildet  sich 
beim  Sättigen  der  Lösung  von  wolframsaurem  Kali  mit  Schwefelwasser- 
stoff und  krystallisirt  beim  Verdunsten  in  wasserfreien  zarten  gelben 
Kry stallen  oder  in  blassrothen  glatten  vierseitigen  mit  zwei  Flächen  zuge- 
schärften Säulen.  Das  Salz  ist  in  Wasser  löslich;  aus  der  braungelben 
Lösung  fallt  Alkohol  ein  Salz  in  zarten  zinnoberrothen  Säulen.  Wird 
die  wässerige  Lösung  mit  wenig  Salzsäure  versetzt,  so  giebt  die  dunkel- 
braune Lösung  beim  Abdampfen  eine  schwarze  Masse:  KS  .  2  WS*. 
Die  wässerige  Lösung  des  neutralen  Salzes  KS .  WSg  giebt  beim  Kochen 
mit  Kupferoxydhydrat  Schwefelkupfer  und  wolframsaures  Salz. 

Beim  Lösen  von  2  Thln.  Kalium-Schwefel  wolfram  und  1  Tbl.  Salpeter- 
saurem  Kali  in  Wasser  erhält  man  glänzende  rubinrothe  durchsichtige 
Krystalle  eines  Doppelsalzes  von  2(KS.WS3) -f- KO.N05  an.  Diese 
Krystalle  lösen  sich  leicht  in  kaltem  wie  in  heissem  Wasser  und  schei- 
den sich  beim  Verdampfen  der  tiefrothen  Lösung  unverändert  ab;  die 
wässerige  Lösung  wird  durch  Alkohol  krystallinisch  gefallt  Die  Kry- 
stalle verpuffen  bis  zum  anfangenden  Schmelzen  erhitzt  wie  Schiess- 
pulver; aus  der  blassgelben  Masse  zieht  Wasser  wolframsaures  Salz 
neben  Schwefelwolframmetall  aus  und  lässt  Wolframbisulfid  zurück. 

Enthält  die  Lösung  des  Schwefel wolfram-Kalinms  auch  wolframsaures 
Kali  oder  schmilzt  man  wolframsaures  Kali  mit  Schwefel  und  löst  die 
Schmelze  in  Wasser,  so  krystallisirt  beim  Verdampfen  der  Lösung 
KS .  WS3  -f-  KO  .  W03  -f  4  HO  in  citrongelben  rectangulären  Tafeln. 
Diese  verlieren  beim  Erhitzen  der  Krystallmasse  Wasser,  zersetzen  sich 
aber  bei  Abschluss  der  Luft  erhitzt  auch  nicht  beim  anfangenden  Schmel- 
zen. Das  Salz  löst  sich  leicht  in  Wasser,  die  Lösung  wird  nicht  durch 
Alkohol  gefallt;  auf  Zusatz  von  Säuren  wird  sie  roth. 

K ob alt-S ul fo wol framia t,  CoS  .  WS3,  setzt  sich  allmälig  als 
schwarzer  Niederschlag  ab. 

Kupfer-Sulf owol fram iat,  CuS.WS*,  ist  nach  dem  Trocknen 
ein  brauner  Niederschlag. 

Magnesium-Sulfowolframiat  wird  wie  die  Bariuraverbin- 
dung  erhalten;  es  ist  leicht  in  Wasser  und  Weingeist  löslich,  krystalli- 
sirt nicht.  Bei  Ueberschuss  von  Schwefelwolfram  giebt  die  Lösung 
beim  Abdampfen  eine  braune  amorphe  Masse. 

Mangan-Sulfowolframiat,  MnS  .  WS3,  löst  sich  mit  gelber 
Farbe  in  Wasser. 
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Natrium-Sulfowolframiat  wird  wie  da*  Kaliumsalz  erhal- 
ten. Es  krystallisirt  schwierig  ans  der  wässerigen  Lösung,  leichter 
beim  Verdunsten  der  Lösung  in  Alkohol.  Die  Krystalle  werden  an  der 
Luft  bald  feucht  und  gelb. 

Auch  bei  Ueberschuss  von  Schwefelwolfram  bildet  sich  ein  in 
Wasser  und  Alkohol  lösliches  Salz. 

Nie kel-Sulfowolframiat  verhält  sich  wie  das  Kobaltsalz. 

Platin- Sulfo  wolframiat,  PtS3  .  2  WS8,  setzt  sich  aus  der 
anfangs  dunkelrothen  Flüssigkeit  als  schwarzer  Niederschlag  ab. 

Que cksilber-Sulfo  wolframiat.  Beim  Fällen  von Quecksilber- 
oxydulsalz  wird  ein  schwarzer  Niederschlag  erhalten  von  Hg,  S  .  WSj. 

Wird  Quecksilberchlorid  mit  Kalium-Schwefelwolfram  im  richtigen 
Verhältnis»  gefallt,  so  bilden  sich  pomeranzengelbe  Flocken,  die  nach 
dem  Trocknen  gelbbraun  sind,  unter  dem  Polirstahl  Glanz  annehmen 
und  ein  dunkelrothes Pulver  geben;  dieser  Körper  soll  HgS.WSs  sein. 

Wird  beim  Fällen  ein  Ueberschuss  von  Sublimat  genommen,  so 
wird  der  Niederschlag  bald  weiss  bei  Ueberschuss  von  Schwefeiwolf- 
ram-Ifalium  ist  er  aber  schwarz.  Die  Zusammensetzung  dieser  Nieder- 
schläge ist  nicht  untersucht. 

Silber-Sulfowolframiat,  AgS  .  WS3,  ist  ein  dunkelbrauner 
Niederschlag. 

Strontium-Sulfowolframiat  wird  wie  das  Bariumsalz  erhal- 
ten; es  bildet  citrongelbe  strahlige  Krystalle.  Die  gelbe  wässerige 
Lösung  nimmt  noch  mehr  Schwefelwolfram  auf  und  giebt  dann  beim 
Verdnnsten  einen  braunen  Syrup. 

Wismuth- Sulfowolframi at,  Bi3  Ss  .  3  WS3,  ist  ein  dunkel- 
brauner nach  dem  Trocknen  fast  schwarzer  Niederschlag. 

Z  in  k-Sulfo  wolframiat  scheidet  sich  beim  Mischen  der  Lösungen 
nur  allmälig  als  blas.sgelber  pulveriger  Niederschlag  ab. 

Zi nn-Sulfowolframiat.  Zinnoxydulsalze  geben  braune  volu- 
minöse Flocken  SnS.WS3.  Zinnoxydsalze  geben  graugelbe  Flocken 
SnSa  .  WS8.  Fe. 

Wolfsbergit,  Kupferantimonglanz,  Cu,S  .  Sb3  S8  nach 
H.  Rose1)  und  Th.  Richter2),  krystallisirt  orthorhombisch,  prisma- 
tisch durch  das  Prisma  oo  P  =  135°  12'  und  tafelartig  durch  die  Längä- 
flächen,  die  Krystalle  sind  an  den  Enden  gewöhnlich  verbrochen,  voll- 
kommen spaltbar  parallel  den  Längsflächen.  Ausserdem  findet  sich  da? 
bei  Wolfsberg  am  Harz  und  Guadiz  in  Granada  vorkommende  seltene 
Mineral  derb  und  eingesprengt  in  feinkörnigen  Aggregaten,  hat  masch- 
•  ligen  bis  unebenen  Bruch,  ist  bleigrau  bis  eisenschwarz,  zuweilen  bunt 
angelaufen,  hat  schwarzen  Strich,  ist  undurchsichtig,  stark  metallisch 
glänzend;  hat  die  Härte  =  3,5  und  das  speeif.  Gewicht  =  4,748  bis 
5,015.  Vor  dem  Löthrohre  auf  Kohle  verknistert  es,  schmilzt  leicht, 
beschlägt  die  Kohle  weiss  und  giebt  ein  hartes  Metallkorn,  welches 
sich  mit  Soda  zu  Kupfer  reducirt.  In  Salpetersäure  ist  es  auflöslich 
Schwefel  und  Antimonoxyd  abscheidend.  JT. 

Wolfsfussöl.   Das  frische  Kraut  von  Lycopus  europaeus  L. 


i)  Pogg.  Annal.  Bd.  XXXV,  S.  861.  —  »)  Berg-  und  hnttwun.  Z«iUchr.  18*7, 
Nr.  27. 
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giebt  beim  Destilliren  mit  Wasser  ein  grüne*  butterartiges  wie  die  Pflanze 
riechendes  und  scharf  schmeckendes  Oel  (Geiger). 

Wolfsmilch,   syn.   Euphorbia  Cyparissias  L. 

(s.  d.  Art.  2.  Aufl.  Bd.  IT,  3,  S.  953). 

Wolfsöfen,  Stücköfen,  fourneau  ä  loupe  hiessen  10  bis  16 
Fuss  hohe  Schachtöfen  zur  directen  Gewinnung  von  Schmiedeeisen  aus 
Erzen  (8.  unter  Eisen,  kohlenstoffhaltendes,  Gewinnung,  2.  Aufl. 
Bd.  II,  3,  S.  1051). 

Wölk  enachat  wird  Achat  genannt,  welcher  geschliffen  wol- 
kenartige Farbenzeichnung  zeigt.  K. 

Wollastonit,  Katkaugit,Tafelspath,  Schaalstein,  Kie- 
se 1  kalkspath,  Grammit,  prismatischer  Augitspath,  tetartiner 
Photo] ith,  Späth  en  tables,  Tabular-Spar,  3CaO  .  2Si03  nach  den 
Analysen  von  Klaproth1)  des  von  Dognaczka  im  Banat,  von  St  To- 
rney er')  des  von  Cziklowa  im  Banat,  von  Beudant8)  ebendaher,  von 
H.  Rose4)  des  von  Perheniemi  in  Finnland,  von  Bernsdorff6)  des 
von  Skräbböle  in  Finnland,  von  H isinger*)  des  aus  Karelen,  von 
Seybert7)  des  von  Wilsborough  in  Nord- Amerika,  von  v.  Kobell8) 
des  von  Capo  di  Bove  bei  Rom,  von  Brandes»)  des  von  Cziklowa 
im  Banat,  von  Palander10)  des  von  Pargas  in  Finnland,  von  Weid- 
ling11)  des  von  Göckum  in  Upland  in  Schweden,  von  C.  Rammels- 
berg  undC.  Zinken  18)  des  von  Harzburg  am  Harz,  von  Wiehage1*) 
des  vom  Vesuv,  von  Heddle14)  des  vom  Mourne  Gebirge  in  Irland, 
von  Vanuxem15)  des  von  Wilsborough  am  Champlainsee  in  Nor^- 
Amerika,  von  Morton16)  des  aus  Bucks  Cty  in  Pennsylvanien,  von 
Beck17)  des  von  Diana  in  New- York,  von  Whitney18)  des  aus  der 
Cliff  Mine  am  Oberen  See  in  Nord-Amerika,  von  Bunce18)  des  von 
Grenville  in  Canada,  von  Winkler  ,0)  des  von  Auerbach  an  der  Berg- 
strassc,  von  Hampe21)  ebendaher.  Ausser  Kalk  enthält  er  noch  ge- 
ringe Mengen  von  Magnesia,  Eisen-  und  Manganoxydul. 

Nach  Daubröe  bilden  sich  beim  Erhitzen  von  Kalk  in  Chlor- 
siliciumdampf  Krystalle  von  Wollastonit;  Deville  hält  diese  Angabe 
aber  für  nicht  richtig. 

Der  Wollastonit  bildet  Belten  deutliche  Krystalle,  welche  nach 
C.  Rammeisberg  sa)  mit  denen  des  Augit  sich  übereinstimmend  finden 
lassen  und  sehr  flächenreich,  gewöhnlich  tafelartig  durch  die  vorherr- 
schend ausgedehnten  t^uerfiachen  sind,  parallel  denen  und  parallel 
den  Basisflächen  er  spaltbar  ist.  Die  Spaltungsflächen  schneiden  sich 
anter  69c  48'.  Er  findet  sich  gewöhnlich  derb,  mit  schaliger,  körniger, 
stengliger  bis  fasriger  Absonderung,  hat  unebenen  Bruch,  ist  vorherr- 

*)  Dessen  Beitr.  Bd.  IU,  S.  291.  —  a)  Dessen  Untersuch.  S.  368.  —  8)  Dessen 
Tratte  T.  II,  p.  219.  —  *)  Gilb.  Annal.  Bd.  LXXII,  S.  71.  —  *)  Schweigg.  Journ. 
Bd.  XXXm,  S.  868.  —  «)  K.  Vet.  Acad.  HandL  1888,  S.  186.  —  SM.  Amer. 
Journ.  Vol.  IV,  p.  320.  —  «)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XXX,  S  469.  —  ö)  Schweigg. 
Journ.  Bd.  XLVII,  S.  24G.  —  10)  Bammelsb.  Handb.  der  Mineralch.  S.  449.  — 
U)  OefV.  V.  Ac.  Förh.  1844,  S.  92.  —  12)  Pogg.  Annal.  Bd.  LXXVII,  S.  26ö.  — 
1»)  Rammelsb.  Handb.  d.  Mineralch.  S.  449.  -  ")  Phil.  Mag.  Vol.  IX;  Journ.  f. 
prakt  Chem.  Bd.  LXVI,  S.  474.  —  lb)  Journ.  Ac.  Nat.  Sri.  Philad.  Vol.  II,  p.  182. 
—  *«)  Annal.  of  Phü.  1827.  —  17)  Min.  N.  Y.  S.  271.  —  *8)  Bost.  Journ.  Nat. 
Hist.  Vol.  V,  p.  486.  —  ,9)  Dana  Syst.  of  Min.  4  edit.  p.  157.  —  ao)  Kenngott 
Debets.  1844  bis  1849,  S.  168.  —  «)  Berg-  n.  hüttenm.  Ztg.  Bd.  XX,  S.  267.  — 
SÄ)  Pogg.  Annal.  Bd.  CHI,  S.  282. 
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sehend  weiss  oder  grau,  auch  gelb,  roth  bis  braun,  halbdurchsichtig  hit 
an  den  Kanten  durchscheinend,  hat  perlmutterartigen  Glasglanz  auf  den 
Spaltungsflachen,  ist  spröde,  hat  die  Härte  =  4,5  bis  5,0  und  da» 
speeif.  Gewicht  =  2,7  bis  2,9.  Durch  Reibung  und  Erwärmen  pbos- 
phorescirt  er.  Vor  dem  Löthrohre  schmilzt  er  schwierig  zu  halbdorch- 
sichtigem  Glase,  mit  Borax  und  Phosphorsalz  giebt  er  klare  Gläser,  in 
letzteren  ein  Kieselskelett  bildend;  in  Salzsäure  ist  er  auflöslich,  Kie- 
selgallerte bildend.  R. 

Wolle,  philosophische,  Lana  philosophica,  hiess  bei 

den  Alchem isten  des  Mittelalters  das  iu  kleinen  lockeren  Flocken  durch 
Verbrennen  des  dampfförmigen  Metalls  erhaltene  Zinkoxyd. 

Wolle,  thierische1)-  Die  Wolle  gehört  ihrem  histologi- 
schen Charakter  nach  zu  den  Horngeweben.  Als  die  chemische  Grund» 
läge  aller  dieser  Gewebe  betrachtet  man  das  Keratin  d.  h.  den  Rück- 
stand,  welchen  man  erhält,  wenn  man  Horngebilde  mit  Wasser,  Alkohol 
und  Acther  erschöpft.  Das  Keratin  steht  in  naher  Beziehung  zu  den 
Albuminaten,  es  ist  ein  sogenanntes  Albuminoid,  allein  es  kann  als  ein 
chemisches  Individuum  nicht  wohl  angesehen  werden,  denn  seine  Ele- 
mentarzusammensetzung zeigt,  sowie  es  aus  den  verschiedenen  Horn- 
gebilden dargestellt  wird,  nicht  unerhebliche  Schwankungen.  Scherer 
analysirte  die  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether  erschöpfte  Wolle  und 
fand  in  derselben  50,65  Proc.  Kohlenstoff,  7,03  Proc.  Wasserstoff, 
17,71  Proc.  Stickstoff  und  24,61  Proc.  Sauerstoff  und  Schwefel,  wäh- 
rend  andere  Horngebilde  in  derselben  Weise  behandelt  52  bis  54  Proc. 
Kohlenstoff,  6,2  bis  7,3  Proc.  Wasserstoff  und  16  bis  18  Proc.  Stickstoff 
gaben.  Auch  der  Schwefelgehalt  der  Horngewebe  ist  ein  sehr  ver- 
schiedener; er  fehlt  wie  es  scheint  keinem  derselben  und  ist  durch- 
schnittlich höher  als  jener  der  eigentlichen  Albuminate. 

Das  allgemeine  chemische  Verhalten  der  Wolle  ist  folgende.«: 
Kaltes  Wasser  ist  ohne  alle  Einwirkung,  kochendes  bewirkt  Erweichung 
und  Auflockerung;  Alkohol  und  Aether  nehmen  daraus  Fett  auf,  Essig- 
säure zeigt  keine  oder  nur  sehr  geringe  Einwirkung.  Concentrin 
Schwefelsäure  greift  die  Wolle  in  der  Kälte  wenig  an,  beim  Erwärmen 
fiudet  Aufquellung  und  beim  Kochen  völlige  Lösung  statt.  Kocht  man 
Wolle  längere  Zeit  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  so  findet  Zersetzung 
statt;  man  erhält  als  Producte  etwa  3  Proc.  Tyrosin,  viel  Leucin,  Am- 
moniak und  flüchtige  Fettsäuren,  worunter  Propionsäure  (Gorup-Be- 
sanez).  Salzsäure  färbt  sich  mit  Wolle  gekocht  blau  oder  violett,  erst 
bei  längerem  Kochen  findet  wirkliche  Lösung  statt.  Salpetersäure  färbt 
die  Wolle  gelb,  besonders  schnell  beim  Erwärmen  und  löst  sie  nach 
längerem  Kochen  unter  Entwickelung  von  Stickoxyd  zu  einer  gelben 
Flüssigkeit   Endproduct  der  Einwirkung  ist  Oxalsäure.  Fixe  Alkalien. 


')  Literatur:  Schlossberger,  Allgem.  u.  vergl.  Thierchemie,  8.  266  u.  ff. 

—  Gorup-Be sanez,  Physiol.  Chemie  8.  692  u.  ff.  —  Bolley,  Hand,  der  ehem. 
technisch.  Untersuch.  2.  Aufl.  S.  428.  —  Chevreul,  Compt.  rend.  1840.  Premiere 
.Serie  N.  16;  Compt.  rend.  1842  Mai  p.  783;  Joum.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XXVB, 
S.  67 ;  Revue  scientif.  et  induatr.  T.  II, ;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XXlI,  8.  2f?7. 

—  Mulder,  phrsiol.  Chem.  Bd.  II,  8.  670.  —  J.  Scherer,  Annal.  d.  Chem.  n. 
Pharm.  Bd.  XL,  8.  64.  —  v.  Bibra,  ebenda».  Bd.  XCVI,  8.  295.  —  v.  Gortip- 
Besanez,  ebenda«.  Bd.  LXVI,  S.  821;  Bd.  CXVIII,  8.  230.  —  Grothe,  Journ. 
f.  prakt. Chem.  Bd.  LXXXIX,  8.420. — Lassaignc,  Journ.  de  chim.  mod.T.XIX,p.f<»3. 
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besonders  Natronlauge  längere  Zeit  mit  Wolle  digerirt,  entziehen  dersel- 
ben einen  Theil  ihres  Schwefels,  der  zum  Theil  als  Schwefelkalium  in 
Lösung  geht,  während  die  Wolle  sich  in  eine  Gallerte  verwandelt,  die  in 
starker  Lange  in  der  Kälte  unlöslich  ist,  sich  aber  nach  Entfernung  der 
Lauge  in  Wasser  zu  einer  alkalischen  Flüssigkeit  löst.  Versetzt  man 
letztere  mit  wenig  Essigsäure,  so  entsteht  ein  weisser  käsiger  Nieder- 
schlag, der  sich  in  viel  Wasser  zu  einer  schleimigen  Flüssigkeit  löst. 
Setzt  man  Essigsäure  in  kleinem  Ueberschusse  hinzu,  so  entsteht  ein 
Niederschlag,  der  sich  weder  in  Wasser  noch  Alkohol  löst,  wohl  aber 
in  warmer  Essigsäure.  In  der  essigsauren  Lösung  bewirkt  Ferrocyan- 
kalium  einen  Niederschlag. 

Che  v reu  1  zog  aus  seinen  Versuchen  den  Schluss,  dass  es  möglich 
sei,  der  Wolle  den  Schwefel  durch  oftmalige  Behandlung  mit  >/j  ihres 
Gewichtes  Kalk  und  40  Thln.  Wasser  vollständig  zu  entziehen,  ohne 
dass  dabei  ihre  Structur  verändert  werde.  Dies  scheint  aber  nach  den 
Beobachtungen  Grothe's  nicht  der  Fall  zu  sein.  Er  fand  nämlich, 
dass  die  Entschwefelung  der  Wolle  ohne  Veränderung  der  Faser  nie- 
mals eine  vollständige  sei,  und  dass  selbst  dann,  wenn  unter  Anwen- 
dung starker  Alkalien  die  Structur  der  Wolle  völlig  zerstört  wird,  in 
dem  Rückstände  immer  noch  ein  kleiner  Schwefelgehalt  nachgewiesen 
werden  könne.  Chevreul  hatte  ausserdem  die  Vermuthung  ausge- 
sprochen, dass  der  Schwefel  der  Wolle  nicht  in  dems  eigentlichen  Ge- 
webe derselben  sondern  in  einer  der  Wolle  nur  beigemengten  Substanz 
enthalten  sei.  Grothe's  Versuche  sind  aber  dieser  Ansicht  nicht  gün- 
stig und  Letzterer  hebt  mit  Recht  hervor,  dass  dieselben  es  nahe  legen, 
den  Schwefel  in  der  Wolle  in  einer  doppelten  Form  anzunehmen,  in 
einer  nur  locker  und  in  einer  sehr  innig  gebundenen.  Der  nur  locker 
gebundene  und  sehr  leicht  zu  entfernende  Schwefelantheil  dürfte  auf 
eine  beigemengte  Substanz  zu  beziehen  sein,  jener  aber,  welcher  aus 
der  Wolle  nur  mittelst  der  stärksten  Agenden  und  selbst  da  nicht  voll- 
vollständig entfernt  werden  kann,  dürfte  wohl  dem  Gewebe  als  solchem 
eigentümlich  sein.  So  wie  dem  Horn,  kann  nach  den  Angaben  früherer 
Beobachter  auch  der  Wolle  ein  Theil  des  Schwefels  schon  durch  blosses 
Kochen  mit  Wasser  entzogen  werden.  Grothe  konnte  diese  Angaben 
nur  insofern  bestätigen,  als  bei  der  Anwendung  von  Fluss-  oder  Brun- 
nenwasser d.  h.  Wasser,  welches  Salze  enthält,  allerdings  eine  geringe 
Schwefelwasserstoftentwickelung  stattfindet,  durchaus  nicht  aber,  wenn 
man  die  Wolle  mit  destillirtem  Wasser  kocht. 

Quantitative  Schwefelbestimmungen  der  Wolle  wurden  von  Che- 
vreul, Mulder,  von  Bibra  und  Grothe  ausgeführt.  Chevreul 
fand  1,78  Froc,  Mulder  etwas  mehr,  v.  Bibra  0,8  bis  0,9  Proc.  und 
endlich  Grothe  als  mittleren  Werth  verschiedener  Bestimmungen  mit 
verschiedenen  Wollsorten  ausgeführt  2,31  Proc.  Als  Minimum  fand 
er  1,3  Proc,  als  Maximum  3,4  Proc.  Im  Allgemeinen  scheint  der 
Schwefelgehalt  der  Wolle  mit  der  Stärke  und  der  Kräuselung  der  Woll- 
haare in  einem  Verhältnisse  zu  stehen. 

Ausserdem  liegen  noch  quantitative  Bestimmungen  über  den  Ge- 
halt der  Wolle  an  Wasser,  Asche  und  Kieselerde  vor.  Der  Wasser- 
gehalt der  Wolle  beträgt  nach  Mauraene*  und  Grothe  13  bis  16  Proc, 
wovon  beim  Trocknen  an  der  Luft  nur  etwa  6  bis  7  Proc.  fortgehen; 
aus  feuchter  Luft  nimmt  die  Wolle  sehr  rasch  wieder  eine  beträchtliche 
Wassermenge  auf,  nach  Grothe's  Versuchen  pro  Stunde  etwa  0,02  Proc. 
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In  lOOThln.  der  bei  110°C.  getrockneten  Wolle  fand  v.  Gorup-Besanez 
3,23  Thle.  Asche,  worunter  0,29  Kieselerde,  demnach  in  lOOThln.  der 
Asche  8,3  Thle.  Kieselerde. 

Die  Unterscheidung  thierischer  Wolle  von  pflanzlichen  Fasern, 
wie  sie  in  der  Praxis  zuweilen  nöthig  wird,  bietet,  wenn  es  sich  nur  um 
die  Unterscheidung  von  pflanzlichen  Geweben:  Baumwolle  und  Leinen 
handelt,  keine  »Schwierigkeit  dar.    Die  gewöhnlichen  chemischen  Pro- 
ben sind  die  Verbrennungsprobe,  die  Probe  raifr  Aetznatron,  mit  Sal- 
petersäure, Salpeter-Schwefelsäure  (Peltier),  Pikrinsäure,  Bleioxyd- 
Natron  (Lassaigne)  und  endlich  Kupferoxyd- Ammoniak.     Bei  der 
Verbrennungsprobe  wird  ein  aus  dem  Gewebe  gezogener  Faden  ange- 
zündet, wobei  thierische  Fasern  eine  aufgeblähte  glänzende  und  schwer 
verbrennliche  Kohle  und  nach  vollkommener  Verbrennung  reichlich 
Asche  geben ;    die  aufsteigenden  Dämpfe  riechen  nach  verbranntem 
Horn  und  bräunen  Curcuma.   Pflanzenfasern  dagegen  geben  unter  leb- 
haftem Brennen  eine  Kohle  von  der  Form  des  Fadens,  wenig  Asche 
und  brenzlich-säuerlich  riechende  Dämpfe,  welche  Lackmus  röthen.  — 
Kocht  man  das  fragliche  Gewebe  mit  Kali-  oder  Natronlauge  von 
ungefähr  8  Proc.  Alkaligehalt  (1,04  bis  1,05  specif.  Gew.),  so  löst  sich 
die  Thierfaser  auf,  Pflanzenfaser  dagegen  wird  nur  wenig  angegriffen. 
Salpetersäure  mit  dem  Gewebe  gekocht,  färbt  Wolle  und  in  etwa« 
schwächerem  Grade  auch  Seide  gelb,  nicht  aber  Baumwolle  und  Leine- 
wand.   Aehnlich  wirkt  Salpeter-Schwefelsäure.    Taucht  man  12 
bis  20  Minuten  lang  die  fraglichen  Stoffe  in  eine  Lösung  aus  gleichen 
Volumina  concentrirter  Salpetersäure  und  englischer  Schwefelsäure  und 
wäscht  sie  dann  mit  viel  Wasser  ab,  so  wird  Wolle  gelb  oder  braun, 
während  Ziegenhaare  oder  Seide  gänzlich  gelöst  werden.   Die  Farbe  der 
Pflanzenfasern  wird  nicht  verändert  und  ihre  Substanz  äusserlich  wenig  an- 
gegriffen; sie  haben  dann  aber  nach  dem  Trocknen  die  Leichtentzündlich- 
keit der  Schiessbaumwolle.  Taucht  man  das  zu  untersuchende  Gewebe  ir 
eine  alkoholische  Lösung  von  Pikrinsäure,  so  wird  es,  wenn  es  eis 
thierisches  ist:  Seide  oder  Wolle  bleibend  gelb  gefärbt,  während  pflanz- 
liche Fasern:  Baumwolle  und  Leinen  die  Farbe  nicht  annehmen.  —  Bei 
weissen  Stoffen  kann  auch  die  Lassaigne'sche  Probe  benutzt  werden 
man  taucht  das  zu  prüfende  Zeug  in  eine  Lösung  von  Bleioxyd  ii 
Aetznatron  (Bleizuckerlösung  mit  so  viel  Natron  versetzt,  dass  de- 
anfänglich entstehende  Niederschlag  sich  wieder  löst);  Wolle  und  Haar, 
werden  in  Folge  des  Schwefelgehalts  dadurch  braun  gefärbt,  Seide  nicht 
und  ebenso  wenig  Pflanzenfasern;  diese  Reaction  kann  demnach  zur  Un- 
terscheid ung  von  Seide  und  Wolle  dienen.  —  Eine  Lösung  endlich  von 
Kupferoxyd-Ammoniak  lässt  Seide  und  Wolle  ganz  unverändert,  lös 
aber  Baun»  wolle  und  Leinewand  auf.  Nicht  jedes  Kupferoxyd-Ammoniak 
ist  übrigens  gleich  wirksam.  Das  wirksamste  Präparat  erhält  man  durc  < 
Auflösen  von  solchem  Kupferoxydhydrat,  welches  aus  einer  vorher  mit 
etwas  Ammoniak  versetzten  Kupferlösung  in  wässerigem  Ammoniak 
durch  Kali  oder  Natron  gefällt  wurde.  G.-B. 

Wollgras,  syn. Eriophorum  vaginatum  L.(2.Aofl. 

Bd.  II,  3,  S.  820). 

Wolnyn,  syn.  Baryt  (s.  2.  Aufl.  Bd.  II,  1,  S.  679). 

Wo  Werl  ei,  ArnicamontanaL.  Die  Blüthen  von  Ärnica  montana 
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L.  geben  beim  Destilliren  mit  Wasser  nach  Heyer  ein  blaoes  nach 
Zeller  ein  bläulichgrünes  oder  gelblichgrünes  Wolf  er  leiöl  oder  Ar- 
nicaöl  von  eigenthümlichem  kamillenähnlichen  Geruch;  es  reagirt 
schwach  sauer,  erwärmt  sich  schwach  mit  Jod,  wird  durch  Salpeter- 
säure zersetzt  und  löst  sich  in  10  bis  60  Thln.  absolutem  Alkohol;  die 
trübe  Lösung  wird  erst  beim  Erwärmen  vollständig  klar;  es  löst  sich 
in  100  Thln.  Alkohol  von  0,85  specif.  Gewicht. 

Nach  Perretti's1)  Angabe  soll  bei  der  Destillation  von Arnicablumen 
mit  wässrigem  Alkali  ein  flüchtiges  eigentümliches  Alkaloid  übergehen. 
Hesse2)  fand  in  dem  so  erhaltenen  Destillat  nur  Ammoniak  mit  Spu- 
ren von  Trimethylamin. 

Die  Wurzeln  von  Arnica  montana  L.  geben  beim  Destilliren  mit 
Wasser  ein  flüchtigem  gelbliches  Oel  von  0,98  bis  0,99  specif.  Gewicht,  das 
sich  in  jeder  Menge  absolutem  Alkohol  und  in  2  Thln.  Alkohol  von  -0,85 
specif.  Gewicht  löst.  Das  Oel  löst  Jod  ohne  Wärmeentwickelung,  durch 
Salpetersäure  wird  es  grasgrün  bis  gelbbraun«  Fe. 

Wongshy,  Wongsky;  Chinesische  Gelbschoten.  Ein 
aus  China  oder  Batavia  eingeführtes  Färbematerial,  zuerst  von  Stein8), 
später  von  v.  Kurrer4),  Orth5)  u.  A.  untersucht. 

Dieses  Material  besteht  aus  den  Schoten  einer  Gentianee,  nach 
Anderen  einer  Gardenia  (Gardenia  grandiflora)  oder  Scitemenea.  Die 
einschaligen  Kapseln  sind  lang  und  oval  von  verschiedener  Grösse,  sie 
sind  röthlich  gelb,  ihr  Geruch  ist  dem  des  Safrans  ähnlich.  Die  Kap- 
seln enthalten  eine  grosse  Menge  Samenkörner. 

Der  Wongshy  enthält  eine  reichliche  Menge  eines  gelben  durch 
Wasser  ausziehbaren  Farbstoffs  (s.  unten),  so  dass  1  Thl.  des  Wongshy 
noch  60  Thle.  Wasser  beim  Digeriren  stark  weingelb  färbt;  er  enthält 
ausserdem  Pektin,  Schleim,  Gerbsäure  und  etwas  Fett  Der  wässerige 
Auszug  von  Wongshy  ist  im  concentrirten  Zustande  feurigroth,  wenn 
verdünnt  gelb.  Die  alkoholische  Lösung  ist  feuerroth. 

Der  wässerige  Auszug  von  Wongshy  wird  am  besten  mit  lauwar- 
mem Wasser  bereitet;  durch  Kochen  mit  Wasser  dargestellt,  polarisirt 
er  beim  Erkalten.  Die  wässerige  Lösung  enthält  Pektin,  welches 
sich  durch  Zusatz  von  Alkohol  oder  von  überschüssigem  Aetznatron 
abscheidet,  sowie  nach  Zusatz  von  wenig  kaustischem  Natron  und  Ueber- 
Bättigen  mit  Säure.  In  der  Lösung  bleibt  der  Farbstoff,  der  noch  nicht 
rein  abgeschieden  ist;  nach  Stein  ist  er  eine  schwache  in  Wasser  und 
Alkohol  lösliche  Säure,  welche  mit  den  Alkalien  und  Erdalkalien  gelbe 
Verbindungen  bildet;  diese  geben  mit  Säuren  versetzt  einen  rothen  aus 
dem  gelben  entstandenen  Farbstoff,  der  in  Wasser  unlöslich,  in  Alko- 
hol oder  Aether  wenig  löslich  ist 

Der  Farbstoff  ist  von  Mayer  6)  dargestellt  und  untersucht,  von 
Kochleder  näher  untersucht  und  von  ihm  als  Crocin  (s.  d.  Art  2te 
Aufl.  Bd.  II,  3,  S.  k226)  beschrieben;  wie  der  Name  andeutet,  ist  .nach 
ihm  dieser  Farbstoff  des  Wongshy  identisch  mit  dem  Farbstoff  des 
Safrans,   welchen  Quadrat  darstellte   (s.  d.  Art  Bd.  VII,  S.  51); 

*)  Bullet,  della  correap.  scient.  di  Roma.  No  30,  1801.  —  *)  Anna),  d.  Cbem. 
u.  Pharm.  Bd.  CXXIX,  S.  254.  —  »)  Polyt.  Centralbl.  1849,  8.  1168;  Journ.  f. 
prakt.  Chem.  Bd.  XLVIII,  S.  329.  —  *)  Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  CXXIX,  8.  «2 1.  —  6)  Journ. 
f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXIV,  S.  10;  Pharm.  Centralbl.  1854,  8.897.—  <)  Aus:  Bericht 
d.  Wien.  Akad.  Bd.  XXIV,  S.  41 ;  Bd.  XXIX,  S.  8.  —  Journ.  f.  prakt  Chem.  Bd.  LXXII, 
S.  894;  Bd.  LXXIY,  S.  1;  Chem.  Centralbl.  1858,  8.  26  n.  465. 
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das  Crocin  giebt  mit  Säure  zersetzt  einen  rothen  in  Wasser  fast  un- 
löslichen  Farbstoff,  das  Crocetin  (s.  a.  a.  O.  S.  227),  welches  schön 
goldgelb  färbt. 

Orth  glaubt  verschiedene  Bestandteile  des  WoDgshy  rein  abge- 
schieden zu  haben.    Er  zieht  den  Wongshy  mit  40  grädigera  Alkohol 
aus,  dampft  die  Flüssigkeit  in  einer  Kohlensäureatmosphäre  ein,  und 
löst  den  Rückstand  in  Wasser,  wobei  Fett  zurückbleibt;  das  Filtrat 
giebt  mit  Bleizucker  einen  Niederschlag  der  Farbstoff  und  Gerbsäure 
enthält,  die  davon  abfiltrirte  Flüssigkeit  giebt  mit  Salzsäure  zuerst 
braune  dann   grüne  Flocken  (letztere  entsprechen  C^Hf&C^)*  Der 
Bleiniederschlag  wird  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt,  es  bleibt  dann 
eisengrünende  Gerbsäure  in  Lösung,  während  der  Farbstoff  mit  dem 
Schwefelblei  niederfällt.    Die  Gerbsäure  ist  C48H28026  -f- 
Bleiessig  giebt  sie  ein  unlösliches  Salz  6Pb  O  .  C4gB2sOj6«  —  Durch 
Auskochen  des  Schwefelbleies  mit  Alkohol  und  Abdampfen  bei  Abschluß 
der  Luft  wird  ein  Extract  erhalten,  dem  Aether  einen  rothgelben  har- 
zigen Farbstoff  entzieht  =  C80fl49O8i;  der  Rückstand  hinterlässt  mit 
absolutem  Alkohol,   der  wenig  aufnimmt,  ausgekocht  eine  amorphe 
gelbe  Masse  C40H34O26  (Orth). 

Die  Wongshyfrüchte  enthalten  5  Proc.  Asche;  diese  besteht  in 
100  Theilen  aus:  Kali  29,2,  Natron  11,3,  Kalk  12,0,  Magnesia  3,5. 
Eisenoxyd  5,5,  Schwefelsäure  0,9,  Phosphorsäure  10,3,  Kieselsaure  4,0. 
Chlor  0,5  (Stein). 

Der  Wongshy  soll  in  China  als  Farbmaterial  angewendet  wer 
den;  nach  Kurrer  bestehen  die  Fruchtkerne  aus  eingetrocknetem  Farb- 
stoff, der  gelb  ähnlich  wie  Gummigutt  aussieht,  sich  beim  Kochen  ic 
Wasser  vollständig  löst,  und  als  gelbe  Saftfarbc  gebraucht  werden  kann. 

Stein  *)  hat  ausführliche  Versuche  beschrieben  über  das  Verhalten 
der  Farbebrühe  und  das  Färben  mit  diesem  Färbematerial.  Der  mit 
lauwarmem  Wasser  bereitete  Auszug  von  Wongshy  wird  durch  Zns&ü 
von  kaustischem  Alkali  dunkler  in  Folge  der  Zersetzung  von  Zucker  und 
Gerbstoff.  Barytwasser  und  Kalkwasser  bringen  schon  in  der  kaltes 
Flüssigkeit  gelbe  Niederschläge  hervor;  Alaun,  essigsaure  Thonerde, 
essigsaures  Zink  und  Bleiessig  geben  erst  beim  Kochen  Niederschläge, 
diese  sind  gelb. 

Der  wässerige  Auszug  von  Wongshy  färbt  Wolle  und  Seide  un 
mittelbar  schön  gelb;  Baumwolle  muss  zuerst  gebeizt  werden,  am  be- 
sten mit  Zinnlösung.  Die  Farbe  widersteht  der  Einwirkung  von  Seife: 
Alkalien  machen  sie  gelb,  Säuren  mehr  röthlich;  dem  Licht  widersteht 
die  Farbe  nicht,  am  besten  noch  auf  Seide.  Die  Farbe  des  Wongshy 
hat  im  Ganzen  Aehnlichkeit  mit  der  des  Orleans.  Fe. 

Wonnegas  oder  Lustgas,  syn. Stiekstoffoxydul 

(s.  Bd.  VIII,  S.  306). 

.  Woodoil  s.  Woodöl.  I 

Woodöl,  Holzöl,  Capivi- Balsam,  Gurjun  -  Balsam, 
G  wegun-Balsa m.  Ein  dem  Copaivabalsam  ähnlicher  Körper  kommt 
als  Woodoil  oder  Gurj un-B als a m  neuerdings  von  Calcutta  nach 
London  besonders  für  den  pharmaceutischen  Gebrauch.   Es  stammt  von 


»)  A.  a.  O. 
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verschiedenen  Dipterocarpus-Arten,nach  Hanbnry  von D.turbinatus 
Gärtn.,  nach  Ro  xbu rgh  auch  von  D.  incanus^  D.  alatus  und  D.  costatus; 
nach  einer  Mittheilung,  die  Werner  erhielt,  von  D.  laevis  (Telia  Gar- 
gun  Brury).  Diese  Bäume  finden  sich  in  verschiedenen  Theilen  Ost- 
indiens im  Reiche  der  Birmanen  in  Tipperah  und  Chittagang  (Pegu, 
Assam),  auf  den  Malayen  u.  s.  w.  Der  Balsam  wird  in  Indien,  China 
und  dem  indischen  Archipel  vielfach  gewonnen.  Nach  Hanbury's1) 
Mittheilting  wird  dieser  Balsam  so  erhalten  (hauptsächlich  von  Novem- 
ber bis  Februar),  dnss  in  den  Stamm  des  Baumes  30  Zoll  über  dem 
Boden  ein  breiter  Einschnitt  gemacht  wird,  dass  man  dann  auf  dem 
Boden  Feuer  macht  bis  der  Einschnitt  verkohlt  ist;  der  Balsam  fangt 
dann  bald  an  zu  iiiessen;  die  besten  Bäume  liefern  im  Mittel  jeder 
in  einer  Ernte  160  Liter. 

Das  Woodöl  hat  mit  Copaivabalsam  sehr  grosse  Aehnlichkeit,  es  ist 
nach  Lowe  und  H  anbur  y  trübe  von  einem  grünlichen  Harz,  giebt  filtrirt 
eine  braune  durchsichtige  Flüssigkeit,  bei  reflectirtem  Licht  erscheint 
«Jiese  undurchsichtig  und  grünlich ;  aus  dieser  Fluorescenz,  welche  sich 
bei  den  durch  Erhitzen  aus  Harzen  gewonnenen  Oelen  zeigt,  schliesst 
Hanbury,  dass  der  Balsam  erst  durch  Einwirkung  der  Hitze  auf  be- 
stimmte Harze  von  Dipterocarpus  entstanden  sei.  Der  Gurjunbalsaro 
schmeckt  und  riecht  dem  Copaivabalsam  etwas  ähnlich,  er  ist  etwas 
dickflüssiger  als  Olivenöl,  sein  specif.  Gewicht  =  0,964;  nach  Wer- 
ner ist  er  schwerer  als  Wasser. 

Dieser  Balsam  ist  nicht  löslich  in  Wasser  oder  Essigsäure,  -er  löst 
sich  bis  auf  junige  Flocken  in  absolutem  Alkohol  und  Aether,  Schwefel- 
kohlenstoff, in  Benzol  und  ätherischen  Oel  en  vollständig  und  in  jedem 
Verhältniss  (er  löst  sich  in  2  Thln.  Alkohol  von 0,796  nach  Hanbury); 
in  Weingeist  von  75  Proc.  löst  er  sich  unvollständig.  Er  löst  sich  in 
Olivenöl  zu  einer  klaren  Flüssigkeit,  giebt  mit  Gummischleim  eine 
Emulsion,  doch  scheidet  sich  hier  das  ätherische  Oel  bald  ab. 

In  wässeriger  Kalilauge  löst  sich  das  Woodöl  nur  bei  längerem 
Kochen,  die  Lösung  ist  aber  trübe  von  ätherischem  Oel.  Alkoholische 
Kalilauge  löst  den  Balsam  leicht  und  vollständig.  Natron  löst  den 
Balsam  weniger  leicht  als  Kali.  Wässeriges  Ammoniak  giebt  eine 
milchige  Flüssigkeit;  bei  5  Thln.  Balsam  auf  2  Thln.  Ammoniak  ist 
das  Gemisch  sehr  dick,  es  verändert  sich  nicht  beim  Stehen.  Mit 
gebrannter  Magnesia  wird  der  Balsam  nicht  fest,  sondern  die  Base  setzt 
sich  beim  Stehen  ab.  Ein  Holzöl,  welches  Guibourt  untersuchte,  ward 
mit  */16  gebrannter  Magnesia  schnell  fest,  und  die  Mischung  mit  Am- 
moniak war  im  ersten  Augenblick  wohl  undurchsichtig,  ward  dann  so- 
gleich flüssig  und  fast  durchsichtig. 

Der  Gurjunbalsam  zeigt  die  merkwürdige  Eigenschaft,  dass  er  in 
einer  verschlossenen  Flasche  auf  110°C.  nach  Lowe,  130° C.  nach 
Hanbury  erwärmt  sich  trübt  und  gelatinirt,  so  dass  besonders  nach 
dem  Erkalten  beim  Umkehren  des  Gefässes  nichts  ausfliesst;  wird 
diese  Masse  dann  gelinde  erwärmt  und  geschüttelt,  so  wird  sie  wieder 
flüssig  wie  zuvor. 


l)  Hanbury.  Pharm.  Journ.  and  Transact.  1866  Janaary,  p.  321;  Bachn.  N. 
Kepert.  Bd.V,  S.  97.  —  Martina,  Ebenda«.  8.  100.  —  Uuibourt,  Ebendaa.  B<L  VI, 
S.  97.— Werner,  Inaugural-Dissertatiou,  Tübingen  1862;  Erlenmeyer'»  Zeitschrift 
1862,  S.  688. 

Handwörterbuch  d«r  Chemie.  Bd.  IX.  51 


Digitized  by  Google 


802 


Woodöl. 


Beim  Eintrocknen  an  der  Luft  hinterlässt  der  Balsam  einen  glän- 
zenden durchsichtigen  grünroth  fluorescirenden  Rückstand,  der  sich  in 
Aether  und  Alkohol  leicht  löst,  die  Lösung  ist  nicht  klar  und  zeigt  aich 
nicht  mehr  tiuorescirend. 

Beim  Schütteln  des  Balsams  mit  Chlorwasser  wird  er  dicker  und 
färbt  sich  stärker  grün,  während  die  braune  Färbung  verschwindet. 
Jod  bildet  mit  dem  Balsam  ohne  Verpuffung  zu  zeigen  eine  schwarz- 
branne  Masse.  Schwefelsäure  verkohlt  den  Balsam  unter  Entwicklung 
von  schwefliger  Säure,  wobei  er  sich  zuerst  roth  färbt;  bei  Zusatz  von 
Salpetersäure  tritt  die  Zerstörung  rasch  ein.  Mit  Salpetersäure  allein 
gekocht  giebt  der  Balsam  ein  gelbes  Harz. 

Der  Balsam  ist  kein  einfacher  Körper,  sondern  ein  Gemenge 
hauptsächlich  von  Harz  mit  ätherischem  Oel;  nach  lowe  enthält  er 
34  Harz,  65  flüchtiges  Oel  und  1  Thl.  Wasser  und  Essigsäure;  da« 
Oel  ist  nach  ihm  gleich  dem  des  Copaivabalsams,  das  Harz  ist  hart 

Werner  erhielt  aus  dem  Harz  1.  ätherisches  Oel,  2.  in  wässe- 
rigem Ammoniak  lösliche  Harzsäure  Gurjunsäure  genannt,  und  3.  einen 
Rückstand  der  sich  in  alkoholischer  Kalilauge  löst. 

1.  Nach  Werner  giebt  der  Balsam  bei  der  Destillation  mit  Was- 
ser höchstens  20  Proc.  Oel.  Für  sich  über  freiem  Feuer  destillirt 
steigt  dies  Oelquantum  viel  höher,  selbst  bis  gegen  70  Proc.  Das  Oel  ist 
hier  aber  dann  nicht  mehr  Educt,  sondern  es  ist  dann  grösstenteils  ein 
schwach  gelblich  gefärbtes  sauer  reagirendes  Brenzöl  durch  Zersetzung 
des  Harzes  entstanden.  Der  dabei  bleibende  Rückstand  ist  ein  nicht 
sprödes  colophoniumartiges  Harz,  das  sich  in  Alkohol  un&  Aether  löst. 

Das  durch  Destillation  des  Gurjunbalsames  mit  Wasser  erhaltene 
Oel  ist  CjoHja,  es  ist  also  dem  Terpentinöl  polymer.  Es  riecht  wie 
der  Balsam,  etwas  intensiver  und  ätherischer  als  Copaivabalsamöl;  es 
hat  ein  speeif.  Gewicht  von  0,9044  bei  15°C,  sein  Rotations  vermögen 
ist  — 10°;  es  siedet  bei  255°  C.  und  das  speeif.  Gewicht  des  Dampfes 
=  9,40  (entsprechend  4  Vol.)  Mit  Chlorwasserstoffgas  gesättigt,  bildet 
sich  eine  dicke  braungclbe  camphorähnlich  riechende  Flüssigkeit,  die 
sich  leicht  in  Aether  löst.  Ein  krystallisirbarer  Körper  konnte  nicht 
erhalten  werden. 

Wird  der  Balsam  unter  Zusatz  einer  geringen  Menge  Chlor  oder 
Chlorkalk  oder  von  saurem  chromsauren  Kali  destillirt,  so  zeigt  das 
ätherische  Oel  eine  schön  blaue  Farbe. 

2.  Aus  dem  nach  dem  Abdestillireu  des  Oels  bleibenden  Harz 
lässt  sich  durch  Kalilauge  ein  saures  Harz  ausziehen.  Um  es  rein  zu 
erhalten  wird  der  Rückstand  mit  Kalilauge  gekocht,  dann  mit  überschüs- 
sigem Salmiak  versetzt  und  filtrirt.  Salzsäure  fällt  aus  der  ammonia* 
kaiischen  Lösung  dicke  gelbliche  Flocken  von  Gurjunsäure,  deren 
Zusammensetzung  C|4H34  0fe  ist.  Durch  Auflösen  in  Aether  und  Ver- 
dunsten wir4,  es  in  festen  Krusten  erhalten,  aus  Alkohol  scheidet  es  sich 
in  farblosen  und  undurchsichtigen  krümlichen  Massen  ab.  Diese  Säure 
löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  die  Lösung  reagirt  sauer  und 
löst  sich  langsam  in  Benzol,  schwierig  in  Schwefelkohlenstoff,  ist  un- 
löslich in  Wasser  und  in  Weingeist  von  75  Proc.  Sie  wird  zersetzt 
durch  concentrirte  Schwefelsäure  oder  Salpetersäure.  Die  Gurjunsäure 
schmilzt  bei  220°C,  sie  erstarrt  bei  180°C,  siedet  bei  260° C.  und  de- 
stillirt dabei  über.  Wie  es  scheint  ist  das  Destillat  verändertes  Harz, 
es  giebt  beim  Erkalten  eine  amorphe  Masse. 
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Die  Gurjunsäure  bildet  mit  den  Alkalien  lösliche  Salze. 

Das  Barytsalz,  3BaO.H0.2  (C44  ff32  Oe)i  ist  weiss  amorph,  es 
löst  sich  in  geringer  Menge  in  reinem  Wasser.  Salmiakhaltendes 
Wasser  fällt  es  aus  der  Lösung. 

Das  Kalisalz,  2  KO  .  C44  H3<J  06,  krystallisirt  aus  Alkohol  in 
Blättchen,  die  sehr  hygroskopisch  sind. 

Das  Kaiksalz,  2  CaO  .  C44  H33  06,  verhält  sich  dem  Barytsalz 
gleich. 

Das  Kupfer  salz,  durch  Fällen  erhalten,  ist  zuerst  azurblau,  wird 
aber  schnell  chromgrün,  welche  Farbe  dann  constant  bleibt. 

Das  Silbersalz,  2  AgO  .  C44H3206,  bildet  weisse  Flocken,  die 
am  Licht  sich  schwarz  färben,  es  lost  sich  wenig  in  reinem  Wasser, 
durch  Salmiak  wird  es  aus  dieser  Lösung  gefällt. 

3.  Das  in  Ammoniak  nicht  lösliche  Harz  des  Balsams  löst  sich 
beim  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge.  Die  durch  Kochen  von 
ätherischem  Oel  befreite  Lösung  ist  klar;  mit  Kalisalz  gefällt  giebt  sie 
eine  weisse  amorphe  Masse,  welche  ein  im  Aether  schwer  lösliches  und 
ein  leicht  lösliches  Salz  enthält.  Die  unlösliche  Verbindung  bleibt  als 
staubiges  Pulver  zurück,  die  leicht  lösliche  Verbindung  bleibt  beim 
Verdampfen  des  Aethers  als  gelatinöse  Masse,  die  zu  goldgelben  oder 
braunrothen  spröden  Lamellen  austrocknet. 

Der  Gurjunbalsam  soll  in  Ostindien  von  den  Eingeborenen  als 
Firniss  beim  Anstrich  für  Hänser  und  für  Hausgeräthe,  für  Schiffe 
u.  s.  w.  benutzt  werden ;  er  soll  auch  als  Arzneimittel  statt  des  Co- 
paivabalsams  empfohlen  werden.  Wenn  der  Woodöl-Balsam  seinen 
äussern  Eigenschaften  nach  dem  Copaivabalsam  sehr  ähnlich  ist,  so  lässt 
er  sich'  durch  seine  Farbe  und  Fluorescenz,  sicherer  durch  sein  Verhal- 
ten gegen  Alkohol,  Ammoniak  und  Magnesia  unterscheiden,  nach 
Guibourt  auch  dadurch  dass  Copaivabalsam  nach  dem  Abdestilliren 
des  Oels  ein  Weichharz  hinterlässt,  Gurjunbalsam  aber  nur  Hartharz. 

Fe. 

Woorara,  Woorali,  Wourali  ,  syn.  Curare 
(s.  2.  Aufl.  Bd.  II,  3,  S.  271). 

Wootz.  Echter  ostindischer  oder  persischer  Damast- 
stahl. Dieser  durch  seine  Härte  berühmte  Stahl  kommt  ursprünglich 
aus  Ostindien;  er  enthält  neben  Kohlenstoff  geringe  Mengen  fremder 
Metalle,  wie  nachstehende  Tabelle  zeigt. 


1. 

2. 

3. 

4. 

5. 

6. 

Chem.  geb.  Kohlen- 

stoff   

1,330  , 
0,312  j 

,  1,281 

0,90 

1,125 

0,850 

0,99 

Silicium  .... 

0,043 

_ 

0,218 

Spar 

Spur 

Spur 

Spur 

0,070 

0,01 

0,140 

9,393 

Spur 

0,052 

Spur 

Spur 

Spur 

Aluminium  .   .  .  .. 

Schwefel  

Arsen  
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7. 

8. 

9. 

10. 

• 

11. 

11 

Chem.  geb.  Kohlen- 

1.089 

1,80 

1.300 

0,776 

1,131 

1,50 



0,500 

0,G<X> 

0,070 

0,14 

Spur 

Spur 

0,070 

0,1  C 
Spur 

0,210 

Wolfram   

0,100 

Spur 

Spur 

Aluminium  .... 

0,055 

_ 

Schwefel   — 

0,300 

0,014 

0,175 

Arsen  .  





—  — 

o,osr. 

1.  Indischer  Wootz  nach  Henry;  2.  und  3.  Wootzkönig  aus  Konstantinopel, 
nach  Luynes;  4.  und  5.  Wootz  aus  Persien;  6.  Wootz  von  Aleppo;  7.  ausge- 
schmiedeter orientalischer  Damast;  8.  grosse  Klinge  eine«  indischen  Dolches;  9. 
persische  Klinge;  10.  alte  Damastklinge,  vergoldet;  11.  Damaststahl  von  Slatonei 
nach  Iwan  off;  12.  Wootz. 

Man  nahm  nach  den  Analysen  von  Faraday  an,  dass  der  Wootz 
Aluminium  ab  wesentlichen  Be?tandtheil  enthalte,  und  Faraday  und 
Stodart1)  versuchten  einen  dem  Wootz  ähnlichen  Stahl  durch  Zusam- 
menschmelzen von  Thonerde  mit  weissem  Roheisen  und  hinreichend 
Gussstahl  darzustellen.  Karsten  fand  kein  Aluminium,  dagegen  etwas 
Titan  neben  Silicium  und  Phosphor. 

Der  echte  Wootz  wird  in  Ostindien  aus  Bandförmigem  Magneteisen- 
stein dargestellt.  Das  Erz  wird  in  einem  kleinen  Stückofen  mit  Holz- 
kohlen, trockenem  Kuhdünger  und  etwas  Holz  auf  geschmeidiges  Eisen 
verschmolzen;  nach  beendigter  Operation  lässt  man  den  Ofen  abkühlen 
und  findet  nach  dem  Aufbrechen  eine  Luppe  von  etwa  40  Pfd.  reinem 
hämmerbaren  durch  Schlacke  verunreinigtem  Eisen.  Dieses  wird  zur 
Schweisshitze  gebracht  und  durch  Aushämmern  in  passende  Form  ge- 
bracht. Es  verbrennt  hierbei  sehr  viel  Eiden,  so  dass  nur  1 2  Proc.  sehr 
reines  Stabeisen  erhalten  wird.  Das  Eisen  wird  nuu  in  kleine  Stücke 
geschrotet  und  etwa  1  Pfd.  Eisen  mit  einer  gewissen  Menge  trockener 
Hol/Fpäne  von  Cassia  auriculcda  und  einem  Paar  grüner  Blätter  von 
AscJepias  gigantea  oder  ConvoJvulus  longifolius  in  einem  von  geschlämm- 
tem Thon  verfertigten  Tiegel  gebracht,  der  durch  eingestampften  Thon 
genau  geschlossen  wird.  Nach  dem  Trocknen  werden  nun  mehrere 
solcher  Tiegel  in  einem  Gebläseofen  2Va  Stunden  sehr  heftig  geglüht. 
Nach  dem  Erkalten  des  Ofens  werden  die  geschmolzenen  Stahlklumpen 
(vuttoms)  aui  dem  Ofen  genommen,  in  einem  Gebläseofen  anhaltend 
geglüht,  um  etwas  Kohlenstoff  abzuscheiden,  und  dann  unter  Handhäm- 
mer  ausgeschweisst.  Es  ist  wesentlich,  hierbei  die  rechte  Temperator 
zu  treffen,  weil  der  Stahl  zu  stark  erhitzt  beim  Hämmern  zerbröckelt 
bei  zu  niederer  Temperatur  aber  hart  und  spröde  wird.  Das  Härten  der 
Damascenerklingcn  soll  an  der  Luft  geschehen,  indem  die  glühendeo 
Klingen  an  einem  Rad  befestigt  uud  dieses  dann  schnell  gedreht  wird. 

Der  Wootz  ist  sehr  fest,  hat  ein  speeif.  Gewicht  von  7,727  bei 
17°C,  er  giebt  mit  Säuren  geätzt  schöne  Zeichnungen,  was  nach  Breaut 
daher  rührt,  dass  hier  zwei  verschiedenartige  Carburete  in  einander  kry- 


*)  Gilbert'*  Annal.  Bd.  LXVI,  S.  169. 
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stallisirt  sind;  die  Säuren  greifen  die  einen  mehr  an  und  bringen  Ver- 
•  tiefungen  hervor,  in  welchen  der  Kohlenstoff  durch  Auflösen  des  Eisens 
bloßgelegt  ist;  diese  tieferen  dunklen  Theile  bringen  dann  mit  den 
mehr  erhabenen  helleren  Eisentheilen  mehr  oder  weniger  feine  eigen- 
tümliche Zeichnungen  hervor. 

Künstlich  hat  man  den  Wootz  nachzuahmen  gesucht  durch  Schmel- 
zen von  100  Thln.  Stabeisen  mit  2  Thln.  Lampenruss  (Br6ant),  oder 
durch  Schmelzen  von  Stahl  mit  Wolfram  (s.  Wolfram  stahl  unter 
Wolframlegirungen  S.  763),  oder  durch  Schmelzen  von" Stabenen 
mit  Kohle,  Nickel,  Wolfram-  und  Manganverbindungen  (Luynes). 

Der  gewöhnliche  »Damast«  wird  durch  Zusammen sch weissen  von 
Stücken  Stabeisen  und  Stahl  erhalten;  nach  dem  Ausstrecken  zeigen 
sich  beim  Anätzen  mit  Säuren  durch  dunklere  und  hellere  Färbung 
die  Theile  des  Stahls  und  des  weicheren  Eisens l)  neben  einander. 

Fe. 

Woulfscher  Apparat2).  Als  Woulfsche  Flaschen 
bezeichnet  man  mit  zwei  oder  drei  Hälsen  versehene  Flaschen.  Häufig 
werden  mehrere  derselben  zusammengestellt  als  „Woulfscher  Appa- 
rat". Dieser  dient  besonders  um  Gase  zu  waschen  und  in  Flüssigkei- 
ten zu  lösen.  In  Fig.  38  mündet  der  das  Gas  einleitende  Schenkel  der 
Röhre  nahe  am  Boden  der  Flasche  2?,  die  von  hier  das  Gas  ableitende  Röhre 


reicht  nur  eben  in  den  Hals  von  B  und  ist  schief  abgeschnitten,  damit  auf- 
spritzende oder  sich  Condensirende .  Feuchtigkeit  leicht  zurück  tropfen 
können.  Der  Apparat  verliert  viel  von  seiner  Zerbrechlichkeit,  wenn 
man  die  horizontalen  Stücke  der  zweimal  rechtwinklig  gebogenen  Verbin- 
dungsröhren zerschneidet  und  durch  Einschaltung  einer  vulcanisirten  Kaut- 
schukröhre verbindet.  Statt  Pfropfen  von  Kork  wendet  man  sehr  zweck- 
mässig solche  von  massivem  vulcanisirten  Kautschuk  an.  Sie  lassen  sich  mit 
scharfen  nassgemachten  Korkbohrern  ebenso  gut  mit  Löchern  ver- 
sehen, wie  Korke  und  sind  fast  unzerstörbar,  nur  mnss  man  nach  dem 


»)  Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  XXIX,  S.  375;  Bd.  XXX,  8.  817;  Bd.  CXXVI. 
S.  88  u.  867.  —  *)  Löwe,  Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  CXL1V,  S.  847  u.  Bd.  CXLVIII, 
3.  898.  —  Anthon,  ebenda».  Bd.  CL1V,  S.  144.  —  Jacquelain,  Bd.  CXXX. 
S.  414.  —  Tanpenot,  Bd.  CVII,  S.  89. 
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Gebrauch  sie  aus  dem  Tubulus  nehmen,  von  den  Röhren  ab  riehen 
und  in  Wasser  werfen.    Sie  schliessen  auf  nicht  ganz  gleichen  Tn- . 
bulus  und  um  nicht  ganz  gleich   dicke  Röhren   doch  wegen  ihrer 
grossen  Elasticität  leicht  luftdicht.    In  den  meisten  Fällen  kann  man 
statt  der  tubulirten  Flaschen  gewöhnliche  etwas  weithalsige  Flaschen 
mit  zwei-  oder  dreifach  durchbohrtem  Kork  nehmen.     Lowe's  Vor- 
schlag, eingeriebene  Glasstopfen  mit  eingeschmolzenen  Röhren  anferti- 
gen zu  lassen,  ist  sehr  kostspielig,  macht  den  Apparat  zerbrechlich 
und  wenn -eine  Röhre  zerbrochen,  unvollständig.    Anthonys  Apparat, 
aus  mehreren  ineinander  gesteckten  Röhren  gebildet,  kann,  da  derKork 
mit  der  Flüssigkeit  in  Berührung  ist,  dieselbe  dadurch  leicht  verunrei- 
nigt wird  und  schlecht  herausgenommen  werden  kann,  etwa  alaWasch- 
flasche  dienen.    Jacqnelains'  Apparat  besteht  aus  einem  äusseren 
Cylinder,  einem  hineingestellten  inneren,  einem  dritten  mit  dem  Boden 
nach  oben  gerichtet  über  den  inneren  gestülpt.    Doppelt  Uformig  ge- 
bogene Röhren  führen  das  Gas  durch  die  im  inneren  Cylinder  befind- 
liche Flüssigkeit  unter  den  umgestülpten,  in  dem  oben  eine  U förmige 
Röhre  mündet,  welche  das  Gas  abfuhrt.    Der  Zweck  ist  jede  Dichtung 
zu  umgehen.   Tanpenot  benutzt  Quecksilber,  um  luftdichte  bewegliche 
Verbindungen  der  Röhren  zu  bewerkstelligen.    Alle  diese  Vorschläge 
bleiben  weit  hinter  der  Zusammensetzung  mit  Kautschukpf  ropfen  zurück  und 
werden  selbst  den  Korkverbindungen  nicht  gleichgesetzt  werden  können 

Die  in  die  mittleren Tubulaturen  eingesetzten  Sicherheitsröhren«'«"/" 
Fig.  38  verhindern,  dass  bei  vollständiger  Absorption  der  Gase  durch 
die  Flüssigkeiten  ein  luftverdünnter  Raum  in  den  Flaschen  entstehen,  und 
die  Flüssigkeit  von  der  Flasche  E  in  die  Flasche  D  u.s.f.  zurückgedrückt 
werden  kann.  Sobald  in  einer  Flasche  der  Gasdruck  schwächer  wird 
als  der  Druck  der  Atmosphäre,  so  tritt  durch  die  eben  nur  eintauchenden 
Sicherheitsröhren  8  Luft  bis  zur  Ausgleichung  ein.  Die  Röhre  s'  rouss 
länger  sein  als  die  zusammenaddirten  Flüssigkeitssäulen  o2,  a*  und  a*. 

V. 

Wucherblume, Chrysanthemum  segetum  l.  (s.  2. 
Aufl.  Bd.  II,  3,  S.  11). 

Würfelerz,  Pharraakosiderit,  hexaedrischer  Lirokon- 
Malachit,  Fer  arseniate,  Pharmacosidirite ,  Cube  Ore,  Arseniate  of  Iron* 
enthält  nach  Berzelius  2)  40,20  Arsensäure,  2,53  Phosphorsanre, 
37,82  Eisenoxyd,  0,65  Kupferoxyd,  18,61  Wasser,  1,76  Bergart.  Der- 
selbe krystallisirt  tesseral  und  die  meist  kleinen  Krystalle  zeigen  vor- 
herrschend das  Hexaeder,  zum  Theil  mich  Combinationen  desselben 
mit  anderen,  auch  tetraedrisch-hemiedrischen  Gestalten;  selten  findet  er 
sich  derb  und  krystallinisch-körnig  abgesondert.  Die  unvollkommenen 
Spaltungsflächen  entsprechen  den  Flächen  des  Hexaeders,  der  Bruch 
ist  muschlig  bis  uneben.  Vorherrschend  grün,  oliven-  pistacien-  gras- 
oder  smaragdgrün,  oder  ins  Gelbe  bis  Braune,  glasartig  glänzend,  auf  den 
Krystallflächen  mehr  in  Demant-  auf  den  Bruchflächen  mehr  in  Wachs- 
glanz neigend,  halbdurchsichtig  bis  an  den  Kanten  durchscheinend; 
Strichpulver  hellgrün  bis  strohgelb.  Härte  =  2,5,  speeif.  Gewicht  =r 
2,9  bis  3,0.    Wenig  «pröde,  pyroelektrisch.     Vor  dem  Löthrohr  auf 

1)  Einige  andere  Abänderungen  der  Woulf  sehen  Apparate  *.  Art.  Tabula- 
tnr  Bd.  VIII,  S.  404  u.  Art.  Sieherheitsröhrc  Bd.  VII,  S.  854. 

2)  Dessen  Jauresber.  1824,  S.  166. 


Digitized  by  Googl 


Würfelsalpeter.  —  Wulfenit.  807 

Kohle  leicht  schmelzbar,  starken  Arsenratich  entwickelnd,  in  der  Re- 
ductionsflamme  geschmolzen  eine  metallisch  glänzende  magnetische 
Schlacke  gebend ;  im  Glaskolben  erhitzt  entwickelt  er  Wasser  und  wird 
roth.  In  Salzsäure  ist  er  löslich;  von  Kalilauge  wird  er  schnell  röth- 
lichbrann  gefärbt  und  grösstenteils  zersetzt.  Das  seltene  Mineral  fin- 
det sich  am  schönsten  auf  Kupfererzgängen  in  Cornwflll ,  auf  das  sich 
auch  die  obige  Analyse  bezieht  x. 

Würfelsalpeter,  Nitrum  cubicuui,  syn.  für  sal- 
petersaures  Natron  (s.  Bd.  VII,  S.  162). 

*Würfelschiefer  s.  unter  Thonschiefer. 
Würfelspath,  syn.  Anhydrit. 
Würfelstein,  syn.  Boracit. 
Würfelzeolith,  syn.  Chabacit  und  Analcim. 

W  urze  heisst  die  durch  Einmeischen  von  Malz  oder  von  ande- 
ren stärkmehlhaltenden  Substanzen  erhaltene  Extractlösung;  so  ist  die 
Bierwürze  die  von  den  Trebern  abgelassene  Lösung  von  Malzextract 
(s.  unter  Bier,  Brauen,  2.  Aufl.  Bd.  II,  1,  S.  1041);  bei  der  Brannt- 
weinbrennerei ist  die  fertige  Meische  ein  Gemenge  von  Würze  mit  den 
Trebern  (s.  unter  Spiritusfabrikation  Bd.  VIII,  S.  126). 

Wüstensalz,  syn.  Steppensalz  s.  Steinsalz. 

Wulfenit,  Gelbbleierz,  Bleigelb,  gelber  Bleispath, 
Molybdänbleispath,  molybdänsaures  Blei,  pyramidaler  Blei- 
baryt, Bleimolybdat,  Plonib  mdlybdaU,  M&inose, Mohjbdate  of  Lead, 
PbO.Mo03nach  den  Analysen  von  Klaproth  von  Rammeisberg 2) 
corrigirt  des  von  Blciberg  in  Kärnthen,  von  Hatchett8)  ebendaher, 
von  Göbel4)  ebendaher,  von  Meiling8)  ebendaher,  von  Domcyko6) 
des  aus  Chile,  von  Macquart7)  des  von  Bleiberg,  von  Parry  und 
Brown8)  ebendaher,  von  Bergemann9)  des  aus  der  Grube  Azula- 
ques  bei  la  Bianca,  Zacatccas  in  Mexiko,  von  Smith10)  des  von  Phö- 
nixville  in  Chester  County  in  Pennsylvanien,  von  Wittstein11)  des 
von  Garmisch  in  Bayern  und  von  H.  Deville12)  des  aus  dem 
Banat.  Der  Wulfenit  krystallisirt  quadratisch  und  bildet  oft  tafel- 
förmige Krystalle  durch  die  Basisfläche  mit  einer  spitzen  quadrati- 
schen Pyramide  P,  deren  Endkanten  99°  40'  und  deren  Seitenkanten 
131°  35'  messen,  mit  noch  anderen  Gestalten  in  Combination ;  bis- 
weilen sind  auch  die  Krystalle  spitz  pyramidale.  Ausser  in  Krystallcn 
findet  er  sich  derb  mit  körniger  Absonderung.  Er  ist  ziemlich  voll- 
kommen spaltbar  parallel  den  Flächen  der  Pyramide  P,  unvollkommen 
parallel  den  Basisflächen;  der  Bruch  ist  muschlig  bis  uneben.  Selten 
farblos,  meist  gelb,  auch  graubraun,  roth,  grün,  der  Glanz  ist  wachs- 
artig, zumTheil  demantartig;  selten  durchsichtig,  meist  durchscheinend 


l)  Dessen  Bcitr.  Bd.  II,  S.  275.  —  2)  Dessen  Handworterb.  B<1.  I,  S.  252.  — 
3j  Phil.  Trans.  1796,  S.  233.  —  *)  Schwcigg.  Journ.  Bd.  XXXVII,  S.  71.  — 
5)  RammeUb.  Handwörterb.  Suppl.  I,  S.  59.  —  6)  Annal.  des  min.  [4.]  T.  TU, 
p.  15.  —  7)  Hauy  Min.  v.  Karsten  u.  Weiss  Bd.  III,  S.  684.  —  8)  Journ.  f.  prakt. 
Chem.  Bd.XLII,  S.  432.  —  9)  Pogg.  Annal.  Bd.  LXXX,  S.  400.  —  10)  Sill.  Amor. 
Journ.  [2.]  T.  XX,  p.  242.  —  u)  Vierteljahrsschr.  f.  prakt.  Pharm.  Bd.  VII,  S.  70. 
—  12)  Compt.  rend.  T.  LH.  p.  1804. 
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an  den  Kanten,  Strich  weiss,  Härte  =  3,0;  spröde,  speoif.  Gewicht 
=  6,3  bis  6,9.  Vor  dem  Löthrohr  auf  Kohle  zerknistert  er,  ist  schmelz- 
bar und  reducirt  sich  zu  Blei,  Bleibeschlag  bildend;  mit  Borax  giebt 
er  im  Platindraht  ein  klares  gelbliches  Glas,  welches  beim  Abkühlen 
farblos,  in  der  Iieductionsnamme  aber  schwarz  wird,  und  nach  dem 
Ausplatten  schmutzig  grün  mit  dunklen  Flecken  erscheint;  mit  Phos- 
phorsalz  giebt  er  ein  gelblich  grünes  Glas,  welches  bei  der  Abkühlung 
blässer  und  in  der  Reductionsflamme  dunkelgrün  wird.    Mit  Soda  auf 
Kohle  giebt  er  Bleikörner.   Mit  saurem  schwefelsauren  Kali  geschmol- 
zen giebt  er  eine  Masse,  welche  mit  Wasser  und  etwas  Zink  eine  blaue 
Flüssigkeit  bildet.  Das  gepulverte  Mineral  wird  vonconcentrirterSalzÄure 
zersetzt,  wobei  sich  Chlorblei  abscheidet  und  die  Lösung  grünlich  wird. 
Bei  der  Lösung  in  Salpetersäure  bleibt  ein  gelbes  Pulver,  welche! 
wesentlich  aus  Molybdänsäure  besteht  und  mit  Säure  und  Eisen  oder 
Zink  behandelt  eine  blaue  Auflösung  ergiebt.  K. 

Wundererde,  sächsische,  s.  Eisensteinmark, 
Wundersalz,   oder    Glauber's  Wundersalz, 

Sal  mirabile  Glaüberit  syn.  für  das  krystallisirte  schwefelsaure  Natron, 
NaO  .  S03  -|-  10  HO;  Glauber  beschrieb  das  Salz,  welches  er  aus 
Kochsalz  und  Yitriolöl  erhalten  hatte  zuerst  (1658)  und  nannte  es  Sal 
mirabile;  nach  ihm  wurde  es  dann  Sal  mirabile  G-lauberi  genannt. 

Wunderwerk,  chemisches.  La  na  beobachtete  168G 
zuerst,  dass  concentrirte  Lösungen  von  Chlorcalcium  und  kohlensaurem 
Kali  nach  dem  Zusammengieasen  coaguliren;  dieser  Versuch  ward  lange 
als  das  „chemische  Wunderwerk14  bezeichnet. 

Wurmmoos,  Fucus  Helmintochortont  ist  ein  jetzt  ziemlich  in  Ver- 
gessenheit gerathenes  Wurmmittel,  welches  nach  Kützing1)  aus  einem 
Gemenge  von  mindestens  30  verschiedenen  Algen  besteht,  in  welchen 
Polyciphonia  Wul/eni  und  Sphacelaria  sooparia  vorwiegend  sind.  Auch 
Rtftopiaea  ttnctoria  spielt  eine  wichtige  Rolle  im  Wurmmoos,  während 
das  Sphärococcus  Hclmintochorton  Ach.  (Alsidmm  H.  Kützing),  wo- 
von das  Ganze  den  Namen  führt,  sich  nur  spärlich  darin  findet.  & 
wird  an  der  Küste  von  Korsika  gesammelt,  wo  die  Seegewächse  in 
Folge  starker  Brandung  nicht  die  Grösse  erreichen,  wie  an  ruhigen  Stellen. 

Eine  Beschreibung  von  der  äusseren  Gestaltung  eines  so  coropli- 
cirten  Gemenges  zu  geben  ist  nicht  wohl  möglich;  das  Alsidium  Hd- 
mintochorton  für  sich  besteht  aus  unten  niedcrliegenden  nach  oben  in 
zahlreiche  fadenförmige  wiederholt  zweitheilige  zugespitzte  undeutlich 
gegliederte  Acste  sich  theilenden  Stücken,  welche  unten  schmutziggelb, 
oben  oft  mehr  oder  weniger  purpurfarbig  sind,  einen  starken  Seegeruch 
besitzen  und  schleimig-salzig  schmecken. 

Der  Zelleninhalt  der  verschiedenen  Algen  besteht  nach  Kützing 
hauptsächlich  aus  Gummi,  Schleim  und  Amylum,  in  Folge  dessen  sie 
beim  Kochen  mit  Wasser  eine  Gallerte  geben.  Ausserdem  finden  sich 
Farbstoffe  z.  B.  in  Rytoplaea  tinetoria  das  sogenannte  Phycohämatin, 
bei  Polysiphonia  u.  A.  das  Phycoerythrin  (s.  d.  Art).  Alle  ausser  By- 
toplaea  enthalten  überdies  Chlorophyll,  welches  sich  mit  Alkohol  oder 
Aether  ausziehen  lässt.    Die  unorganischen  Bestandtheile  des  Wurm- 

!)  Area.  d.  Pharmac.  Bd.  XLI.  S.  88.  , 
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mooaes  sind  schwefelsaurer,  phosphorsaurer  und  kohlensaurer  Kalk, 
Eisen,  Chlor-  Brom-  und  Jod-Natrium.  Wp. 

w  unnsamen,  Semen  cinaet  Semen  sanionici,  nennt  man  die 
Blüthenköpfchen  von  Artemisia  Vahliana  Kosteletzny  (A.  contra 
Vahl),  A.  m>eri  B  esser  (A.  glomerata  Sieber)  und  A.  inculta 
Delille.  Diese  Pflanzen  gehören  zur  Familie  der  Compositae.  Die 
erste  ist  in  Persien  und  Kleinasien  einheimisch  und  liefert  den  levan- 
tischeu  Wurmsamen;  die  zweite  findet  sich  in  der  Berberei  aber  auch 
in  Persien  und  Arabien;  davon  stammt  der  berberische  oder  afrika- 
nische Wurmsamen;  von  der  letzten  soll  der  ostindische  Wurmsamen 
kommen,  der  jedoch  nach  Anderen  nichts  ist  als  afrikanischer  mit 
Curcuma  oder  Gelbholz  gefärbt. 

Der  levantische  Wurmsamen  bildet  kleine  länglich  eirunde  gelb- 
lichgrüne später  bräunlich  werdende  Köpfchen,  deren  Hülle  aus  dicht 
anliegenden  drüsigen  harzig  glänzenden  Blättchen  besteht  Sie  riechen 
stark  camphorartig  und  schmecken  widrig  bitter.  An  denvafrikanischen 
Wurmsamen  finden  sich  meist  noch  dieBliithenstiele,  die  Köpfeben  sind 
keulenförmig,  weniger  entwickelt  und  haben  eine  Bekleidung  von  grauen 
langen  Haaren.  Der  Geruch  ist  dem  des  levantischen  ähnlich  aber  stärker. 

Wackenroder1)  hat  eine  vergleichende  Untersuchung  des  levan- 
tischen  und  ostyidUchen  Wurmsamens  angestellt  Lufttrocken  enthielt 
jener  0,39  Proc.  flüchtiges  Oel  und  7,30  Proc.  Wasser,  dieser  1,78 
Proc.  flüchtiges  Oel  und  7,1  Proc.  Wasser.  Ausserdem  fand  er  in  der 
völlig  ausgetrockneten  Substanz 


levantischer 

ostindischer 

0,35 

0,48 

Braune  bittere  harzige  Substanz  . 

4,45 

♦1,53 

G,05 

7,59 

Bitteres  Extract  mit  Salzen  .  .  . 

20,25 

21,53 

Gummiartigen  Extractivstoff  .  .  . 

15,50 

15,24 

Extractabsatz  

K,r,o 

l0,-2,'> 

2,00 

4,13 

35.45 

85,57 

G,70 

99,15 

101,32 

Das  braune  bittere  Harz  erhält  man  nach  Wackenroder  aus  dem 
wässerigen  Extract  des  Wurmsamens  durch  Ausziehen  mit  Alkohol  und 
Verdunsten.  Es  ist  geruchlos,  klebt  stark,  verbrennt  mit  rossender 
Flamme  und  Hinterlassung  einer  ohne  Rückstand  verbrennlichen  Kohle. 
In  kochendem  Wasser  ist  es  in  einem  gewissen  Grade  löslich,  scheidet 
sich  aber  beim  Erkalten  wieder  ab.  Wasserfreier  Alkohol  und  Aether 
lösen  wenig  davon  auf,  aber  mit  64proc.  Weingeist  findet  leicht  voll- 
ständige Lösung  statt,  nach  dem  Verdunsten  zeigt  der  Rückstand  Spu-. 
ren  von  Kryatallisation.    Auch  in  Alkalien  ist  es  löslich. 

Das  grüne  Weichharz  wird  nebst  dem  Cerin  aus  dem  mit  Wasser 
erschöpften  Samen  mit  kochendem  84 proc.  Alkohol  ausgezogen.  Beim 
Erkalten  scheidet  sich  das  Cerin  ab.    Nach  Verdunstung  des  Alkohols 

i)  Trommadorffs  N.  Journ.  Bd.  XIV.  S.  2. 
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wird  das  Harz  in  Aether  gelöst,  welcher  es  schön  grün  und  weich 
hinterläßt.  Es  riecht  aromatisch  und  schmeckt  scharf,  löst  sich  in 
flüchtigen  Oelen,  ätzenden  und  kohlensauren  Alkalien.  Der  Aether 
lässt  ein  Weniges  von  einem  harten  Harze  ungelöst  zurück. 

Später  ist  von  Kahler  und  Ahns  gleichzeitig  Santonia  im 
Wurmsamen  entdeckt  (s.  d.  Art.).  Die  Existenz  der  sogenannten  Cinin- 
säure  hat  sich  nicht  bestätigt,  sie  ist  nach  Tromm sdorff  nichts  weiter 
als  Essigsäure.  Nach  Eylerts  giebt  trockener  Wurmsamen  7,3  Proc. 
Asche,  und  diese  enthält  in  100  Thln.:  5,9  Kali;  11,8  Natron;  14,0 
Kalk;  7,0  Magnesia;  2,0  Eisenoxyd;  2,3  Thonerde:  6,2  Phosphorsäure; 
31,6  Kieselsäure;  7,0  Schwefelsäure;  8,8  Kohlensäure;  2,1  Chlor. 

Der  Wurmsamen,  namentlich  der  levantische,  findet  eine  weitver- 
breitete Anwendung  gegen  Askariden.  Er  wird  meist  gepulvert  in 
Latwergen,  gegeben,  auch  wohl  im  Aufguss.  Eine  Zeitlang  wurde  auch 
das  ätherische  Extract  gebraucht,  jetzt  steht  hauptsächlich  das  Santonin 
in  Ruf.  Es  ist  noch  nicht  entschieden,  welchem  Bestandtheil  des  Wurm- 
Samens  eigentlich  die  Wirksamkeit  zuzuschreiben  ist.  Wp. 

Wurmsamenbitter,  wenig  gebräuchliches  Synonym  für 
Santonin  (s.  Bd.  VII,  S.  235). 

W  urmsamenöl,  Oleum  tinae,  Essence  de  semen-contra.  Das 
ätherische  Oel  von  levantischem  und  berberischem  sogenannten  Wurm- 
samen (s.  d.  Art.).  Es  wird  durch  Destillation  desselben  mit  Wasser 
erhalten.  Das  Oel  ist  von  Trommsdorff1),  hauptsächlich  von 
V  öl  ekel2)  und  von  Hirzel8)  untersucht.  Es  ist  blassgelb  bis  bräun- 
lichgelb, von  durchdringendem  widrigen  Geruch  und  camphorähnlichem 
gewürzhaften  brennenden  Geschmack,  von  0,925  bis  0,935  speeif.  Ge- 
wicht (Wackenroder.  Zeller.  Völckel)  bis  0,94  (Hirzel).  Es 
siedet  bei  175<>  bis  180°C.  nach  Hirzel;  nach  Völckel  fängt  das 
Oel  bei  170°C.  an  zu  sieden,  zwischen  175°  und  180°C.  destillirt  etwa 
die  Hälfte  des  Oels,  der  Siedpunkt  steigt  dann  allmälig  zuletzt  auf  280°  C. 

Wird  Wurmsamen  mit  Zusatz  von  Kalkmilch  destillirt,  so  wird 
ein  helleres  Oel  von  0,945  speeif.  Gewicht  bei  8°C.  erhalten,  welche« 
zwischen  174°  und  177°C.  destillirt. 

Das  Wurmsamenöl  ist  ein  Gemenge  verschiedener  Oele;  die  Un- 
tersuchungen hierüber  haben  sehr  abweichende  Resultate  gegeben. 

Nach  Völckel  enthält  das  Wurmsamenöl  zwei  sauerstoffhaltende 
Oele,  von  denen  das  eine  nur  in  sehr  geringer  Menge  vorhanden  ist. 
Durch  oft  wiederholte  fractionirte  Destillation  des  rohen  Woxnv 
samenöls  wird  neben  einem  in  geringer  Menge  vorhandenen  dickflüssi- 
geren gelb  gefärbten  weniger  flüchtigen  und  sauerstoffreicheren  Oel 
ein  dünnflüssiges  Oel  erhalten,  welches  letztere  den  grössten  Theil  de? 
rohen  Oels  bildet  und  zwischen  175°  uud  180°C.  überdestillirt:  durch 
wiederholte  Behandlung  mit  Aetzkali  wird  ein  bei  174°  bis  175°  C 
destillirendes  Oel  erhalten,  dessen  Zusammensetzung  der  Formel 
C24H2o03  entspricht;  die.-es  Oel  riecht  reiner  und  feiner  als  Wurm- 
samenöl, hat  ein  speeif.  Gewicht  von  0,919  bei  20°C. 

i)  Tromrasd.  N.  Journ.  Bd.  III,  1,  S.  312.  —  2)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm. 
Bd.  XXXVIII.  S   110;   Bd.  LXXXVJI,  S.  312:  Juhrexber.  1853,  S.  512;  1P54, 
S.  690.  —  *)  Zeitschr.  f.  Pharm,  v.  deutschen  Pharm. -Verein  Leipzig  1854,  >S.  3, 
17,  66  u.   180:    1856,  S.  2,  33,   49,  65,  81,  98,  114,  130,  144,   161  u.  179: 
Jahreaber.  1854,  3.  691,   1855,  S.  655. 


Digitized  by  Google 


Wurmsamenöl. 


811 


Das  Oel  C^H^Oj  giebt,  wiederholt  über  wasserfreie  Phosphor- 
säure destillirt  neben  einer  harzartigen  Masse  ein  dickflüssiges  Oel, 
welches  mit  Schwefelsäure  behandelt  einen  dünnflüssigen  Kohlenwas- 
serstoff C^H^  Cynen  von  Völckel  (s.  unten  S.  813),  giebt. 

Völckel  erhielt  ein  Mal  Wurmsamenöl  von  wesentlich  verschie- 
denen Eigenschaften ;  nach  der  Rectification  mit  Wasser  ward  ein  färb« 
loses  Oel  erhalten,  das  an  der  Luft  bald  Krystalle  absetzte.  Für  sich 
erhitzt  fing  das  Oel  schon  bei  150°C.  an  zu  sieden,  der  Siedepunkt 
stieg  auf  220°  C.  Das  zuerst  übergehende  Oel  erstarrte  bald,  das  zwischen 
2100  und  220°C.  sehr  rasch  an  derLuft  Die  Krystalle  sind  Cjo^oOj, 
sie  schmelzen  leicht  und  destilliren  bei  210°  bis  220«  C.  unverändert  über. 

Hirzel  erhielt  sehr  abweichende  Resultate;  nach  ihm  ist  das  gewöhn- 
liche rohe  Wurmsamenöl  ein  Gemenge,  welches  besonders  Cinaeben  und 
Cinaebencamphor  enthält  neben  Propionsäure  und  Angelicasäure,  viel- 
leicht mit  Propyloxyd  verbunden,  uud  einem  unter  verschiedenen  Um- 
ständen in  Cinacrol  übergehenden  Körper.  Bei  der  Rectification  von 
Oel,  welches  aus  Wurmsamen  bei  der  Destillation  mit  Wasser  allein 
erhalten  war,  ward  ein  farbloses  bei  175°  C.  siedendes  Oel  erhalten, 
dem  er  die  Formel  C22H1902  giebt.  Das  ans  Wurmsamen  mit  Kalk- 
raiich dargestellte  Oel  gab  bei  der  RectiHcation  ein  farbloses  Präparat, 
dessen  Zusammensetzung  der  Formel  C2iH]802  entspricht1)« 

•  Das  Wurmsamenöl  löst  sich  in  1000  Thln.  Wasser,  leicht  inAether, 
in  jeder  Menge  in  absolutem  Weingeist  und  in  gleichen  Theilen  Alkohol 
von  0,85  specif.  Gewicht  (Zelle  r). 

Das  Wurmsamenöl  färbt  und  verdickt  sich  an  der  Luft;  es  ist 
leicht  entzündlich.  Es  giebt  mit  verdünnter  Salpetersäure  erhitzt  Oxal- 
säure (Völckel)  oder  Toluylsäure  (Hirzel);  conccntrirte  Salpeter- 
säure verwandelt  e3  beim  Erwärmen  in  ein  gelbes  Harz. 

Jod  löst  sich  in  Wurmsamenöl  ohne  Wärmeentwickelung;  beim 
Lösen  von  1  Tbl.  Jod  in  4  bis  6  Thln.  Oel  in  der  Wärme  wird  eine 
dunkelbraunrothe  undurchsichtige  zähe  übelriechende  Masse  erhalten, 
aus  welcher  beim  Erkalten  schwarze  Krystallblättchen  sich  abscheiden 
(aus  Jod  und  Cinaeben  bestehend?)«  Wasser  entzieht  der  Lösung  von 
Jod  in  Wurmsamenöl  Essigsäure,  Propionsäure,  Jodwasserstoff  und 
vielleicht  Jodpropyl.  Beim  Destilliren  der  Lösung  von  Jod  in  Wurm- 
samenöl geht  neben  Propionsäure  und  Jodoform  ein  dunkelbraunes  dünn- 
flüssiges Oel  über,  Cinaeben,  Jodwasserstoffcinaeben,  Cinaebencamphor, 
Cymol,  etwas  Cinacrol,  Angelicasäure  u.  a.  m.  enthaltend,  während  der 
feste  blauschwarze  Rückstand  hauptsächlich  aus  Cinaephen,  Cinaephan 
und  Cinaephon  besteht  (Hirzel  2). 

Schwefelsäure  färbt  Wurmsamenöl  rothbraun,  beim  Erwärmen  ent- 
wickelt sich  schweflige  Säure.  Wasserfreie  Phosphorsäure  schwärzt  es 
und  bildet  nach  Völckel  Cynen,  nach  Hirzel  Cinaeben,  Cinaephen 
und  Cinacrol  (s.  unten).    Chlorwasserstoffgas  wird  von  Wurmsamenöl 

•)  Nach  dem  Druck  des  obigen  Artikels  haben  Kraut  u.  Wahlfors»  (Annal. 
d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CXXVIII,  8.  293)  Resultate  ihrer  Untersuchung  mitgetheilt. 
Danach  ist  da»  mit  weingeistigem  Kali  gereinigte  Wurmsamenöl  hauptsächlich  ein  Oel 
C'20  I11R02  gemengt  mit  einem  Camphen  C20lllß  (s.  Cynen,  S.  813),  deren  Siede- 
punkte so  nahe  aneinander  liegen,  das»  sie  durch  fractionirte  Destillation  sich  nicht  tren- 
nen lassen.  —  2)  Mit  einer  gesättigten  Lösung  von  Doppelt-Jodkolium  versetzt  giebt 
das  Wurmsamenöl  grUnlich-raetallischglänzende  Krystalle  von  der  Zusammensetzung 
^'20^20^4*  weingeistiger   Kalilösung  behandelt  geben  die  Krystalle  wieder 

Wurmsamenöl  (Kraut  u.  Wahlforss). 
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absorbirt;  aus  der  rothbraunen  Flüssigkeit  scheiden  sich  beim  Sieher. 
Krysta Ue  von  Wurrasamenölcamphor  ab.  Ks  sind  farblose  zarte 
Nadeln  von  gewürzhaftem  camphorähnlichen  Geruch  und  mildem  war- 
men Geschmack ;  sie  zerfliessen  an  der  Luft  und  schmelzen  beim  Erwärmen; 
beim  Destilliren  bildet  sich  ein  Salzsäure  haltendes  Oel  (H  ir  zel.  V  öl  ekel). 

Mit  Kalihydrat  destillirt  giebt  Wurmsamenöl  ein  dünnflüssiges  wasser- 
helles üel  von  pfefferartigem  Geruch  und  warmem  Geschmack,  vonO,93i 
speeif.  Gewicht,  welches  bei  etwa  175°C.  siedet.  Mit  Chlorwasserstoff- 
gas giebt  dieses  Oel  glänzende  leicht  zerfliessliche  Nadeln;  Salpeter- 
säure giebt  damit  flüssige  und  harzartige  Producte ;  Schwefelsäure  färbt 
es  dunkelbraun  und  macht  es  dickflüssig.  Dieses  Oel  entspricht  der 
empirischen  Formel  C35H3o03  und  soll  nach  Hirzel  aus  Cinaeben. 
Cinaebencamphor,  Propion  und  einem  Körper  C20H,6O2  bestehen. 

Derivate  des  Wurmsamenöls. 

V öl  ekel  und  Hirzel  haben  hier  einige  Producte  dargestellt, 
die  Untersuchung  derselben  ist  aber  zu  unvollständig,  um  mit  Sicher- 
heit Zusammensetzung,  Eigenschaften  und  auch  Reinheit  derselben  fest- 
stellen zu  können. 

Cinaeben. 

Ein  Kohlenwasserstoff  Ci0H]6,  also  ein  Camphen,  soll  nach  Hir- 
zel im  rohen  Wurmsamenöl  fertig  vorhanden  sein,  und  wird  durch 
Destillation  desselben  über  wasserfreie  Phosphorsäure  erhalten;  es  gebt 
hier  ein  leichtes  Oel  über,  das  mit  Wasser  und  kohlensaurem  Baryt  ge- 
schüttelt, dann  mit  Chlorcalcium  entwässert  und  über  wasserfreie  Phos- 
phorsäure rectificirt  wird.  Das  Cinaeben  (wohl  identisch  mit  dem 
Cynen  von  Völckel  s.  S.  813)  ist  ein  farbloses  dünnflüssiges  schar! 
schillerndes  stark  lichtbrechendes  Oel  von  schwach  gewürzhaftem 
beim  Erwärmen  brenzlichem  Geruch  und  warmem  Geschmack  von 
0,878  speeif.  Gewicht  bei  16°  C;  es  siedet  bei  172«  C.  Es  ist  unlös- 
lich in  Wasser,  leicht  löslich  in  Weingeist  und  Althen  Mit  viel  con- 
centrirter  Salpetersäure  wird  das  Oel  dunkelroth  gefärbt  und  zersetzt: 
mit  gleichem  Volumen  Salpetersäure  von  1,16  speeif.  Gewicht  destillirt 
giebt  es  Essigsäure,  Propionsäure  und  ein  flüchtiges  Oel,  zuletzt  etwa« 
Blausäure  und  Bittermandelöl,  während  Harz  zurückbleibt.  Das  hier 
erhaltene  flüchtige  Oel  ist  dünnflüssig,  leichter  als  Wasser,  ist  sehr 
flüchtig  und  hinterlässtbeim  Verdunsten  wie  Camphor  riechende  Flocke» 
Das  Harz  riecht  anisähnlich,  mit  2  Vol.  Salpetersäure  von  1,16  speci/. 
Gewicht  gekocht  giebt  es  Toluylsäure  und  Nitrotoluylsäure  neben  einem 
Oel,  wahrscheinlich  anisylige  Säure.  Es  bildet  sich  hier  keine  Oxalsäure- 
Der  Cinaeben  färbt  sich  beim  Erwärmen  mit  Schwefelsäure  roth- 
braun ;  mit  Chlorwasserstoflgas  wird  es  weinroth,  dieses  rothe  Oel  giebt  dann 
beim  Behandeln  mit  weingeistiger  Kalilösung  nach  Zusatz  von  Wasser  ein 
farbloses  camphorähnlich  riechendes,  beim  Erhitzen  sich  zersetzendes  Oel- 
Cinaeben-Jodwasserstoff,  2C?0H16.HI,  wird  beim  Destilliren 
von  Wurmsamenöl  mit  Jod  gebildet;  das  dabei  erhaltene  Oel  wird  recti- 
ficirt, das  schwerer  flüchtige  Oel  mit  wässerigem  Kali  behandelt,  wor- 
auf das  zurückbleibende  Oel  nach  dem  Waschen  mit  Wasser  destillirt 
wird.  Es  geht  zuletzt  dann  der  Cinaeben-Jodwasserstoff  als  ziemlich 
dickflüssiges  gelbliches  Oel  über,  von  angenehm  camphorartigem  Ge- 
ruch. Das  Oel  wird  beim  Destilliren  zersetzt  und  färbt  sich  an  der 
Luft  röthlich  (Hirzel). 
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Formel:  C^oHjgOj.  Findet  sich  nach  Hirzel  im  Wurmsamenöl, 
lasst  sich  daraus  aber  nicht  leicht  rein  abscheiden.  Mit  wasserfreier 
Phosphorsäure  zerfällt  es  in  Wasser  und  Cinaeben. 

Cynen 

nennt  Völckel  einen  Kohlenwasserstoff,  nach  ihm  C24H18,  vielleicht 
ein  Camphen  CS0Hi6,  und  vielleicht  identisch  mit  dem  Cinaeben  von 
Hirzel1)-  Es  bildet  sich  aus  Wurmsamenöl  bei  wiederholter  Destilla- 
tion mit  wasserfreier  Phosphorsäure  (C24H20O2  =  2  HO  -|-  C^Hig); 
das  hierbei  erhaltene  Oel  wird  mit  Schwefelsäure  gemischt,  die  dabei 
sich  abscheidende  ölige  Schicht  mit  Wasser  geschüttelt  über  Chlor- 
calcium  getrocknet  und  rectificirt. 

Das  Cynen  ist  wasserhell  dünnfliiesig  von  eicenthümlichem  dem 
W  urmsamen  ähnlichem  Geruch  und  schwachem  brennenden  Geschmack; 
sein  speeifisches  Gewicht  ist  0,825  bei  16°C. ;  es  ist  leicht  löslich  in 
Weingeist  und  Aether  und  siedet  bei  173°  bis  176°C. 

Das  Cynen  wird  durch  verdünnte  Salpetersäure  auch  beim  Erhitzen 
nicht  zersetzt;  concentrirte  Salpetersäure  wirkt  beim  Erhitzen  heftig  ein, 
auf  Zusatz  von  Wasser  scheidet  sich  ein  schwarzes  gelbes  Oel  ab.  Das  • 
Cynen  löst  sich  in  rauchendem  Vitriolöl,  eine  gepaarte  Sulfosäure  bildend. 

Cinaephen. 

nennt  Hirzel  einen  Kohlenwasserstoff  C40 MJS,  der  sich  bei  Einwirkung 
von  wasserfreier  Phosphorsäure  oder  von  Jod  auf  Wurmsamenöl  bildet. 
Beim  Rectiticiren  des  Oels,  welches  aus  Wurmsamenöl  mit  Phosphor- 
säure destillirt,  geht  das  Cinaephen  bei  315°  bis  325°  C.  über. 

Der  beim  Destilliren  von  Wurmsamenöl  mit  Jod  bleibende  braune 
Rückstand  giebt  an  Weingeist  Cinaephen  ab.  Oder  man  behandelt  ihn 
mit  concentrirtem  wässerigen  Kali  und  erhitzt  nach  dem  Waschen  mit 
Wasser  auf  360°  C,  so  lange  noch  Oel  destillirt;  dieses  wird  mit  war- 
mer verdünnter  wässeriger  Kalilösung  behandelt,  von  Wasser  befreit 
und  rectificirt. 

Das  Cinäphen  ist  im  durchfallenden  Licht  farblos,  bei  reflectirtem 
Licht  tief  indigblau  schillernd,  es  ist  dickflüssig,  fast  geruch-  und  ge- 
schmacklos; in  der  Wärme  ist  es  dünnflüssig  und  riecht  ähnlich  dem 
Bernsteinöl;  es  löst  sich  nicht  in  Wasser,  kaum  in  kaltem  Alkohol, 
leicht  in  heissem  Alkohol,  in  Aether  oder  flüchtigen  Oelen.  Es  siedet 
bei  315°  bis  325°C.  Durch  Erhitzen  mit  concentrirter  Salpetersäure  wird 
es  zersetzt,  wobei  sich  ein  gelbes  moschusähnlich  riechendes  Harz  bildet. 

Cinaephan. 

Ein  fester  harzartiger  Kohlenwasserstoff.  Formel:  C20Hg  (Hirzel). 
Findet  sich  in  dem  bei  der  Destillation  der  Lösung  von  Jod  im  Wurm- 
samenöl bleibenden  Rückstand  (s.  S.  811).  Dieser  Rückstand  wird  mit 
Weingeist  ausgekocht,  wo  Cinaephen  sich  löst;  der  unlösliche  Theil 
wird  in  Chloroform  gelöst,  und  die  Lösung  mit  20  Thln.  Weingeist 

*)  Nach  Kraut  u.  Wahlforss  ist,  wie  oben  als  wahrscheinlich  bezeichnet  das 
Cynen  =  C^K^:  es  findet  sich  nach  ihnen  im  Wurmsamenöl  in  Folge  der  Zer- 
setxung  des  sauerstoffhaltenden  Oela  Cqo^isQz*  Das  Cynen  ist  nach  ihnen  optisch 
unwirksam,  siedet  bei  172°  bis  174°C;  das  apeeifische  Gewicht  des  Dampfes  =  4,62 
(entsprechend  4  Vol.  Dampf). 
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von  0,84  specif.  Gewicht  gemischt;  der  hier  sich  bildende  Nieder- 
derschlag von  Cinaephon  und  Cinaephan  wird  mit  Aether  behandelt,  wo 
letzteres  zurückbleibt;  durch  nochmaliges  Auflösen  in  Chloroform,  Fäl- 
len mit  Weingeist  und  Wascheu  mit  Aether  wird  es  gereinigt.  Daa 
Cinaephan  ist  ein  harzartiger  Körper,  ein  lockeres  fast  samroetschwar/e* 
Pulver  bildend;  es  ist  geruch-  und  geschmacklos;  es  löst  sich  in  Chloro- 
form, aber  nicht  in  Wasser,  Weingeist  oder  Althen  Beim  Erhitzen 
verbrennt  es  ohne  zu  schmelzen. 

Cinaephon. 

Ein  fester  Kohlenwasserstoff'.  Formel:  C20H12  (Hirzel).  Er  bil- 
det sich  beim  Lösen  von  Jod  in  WurmsamenÖl,  und  wird  aus  dem  De- 
stillationsrückstand neben  Cinaephan  (s.  oben)  erhalten  und  von  diesem 
durch  Aether  getrennt. 

Das  Cinaephon  ist  ein  lockeres  kermesbraunes  Pulver,  geruch-  and 
geschmacklos;  es  ist  anlöslich  in  Wasser  oder  Weingeist,  aber  löslich 
in  Aether,  Chloroform  und  Wurmsamensamenöl ;  es  schmilzt  beim  Er- 
hitzen und  zersetzt  Bich. 

Cinacrol. 

Formel:  C2GH1804  (Hirzel).  Dieser  Körper  soll  sich  aus  Wurm- 
samenÖl durch  Jod  wie  durch  Phosphorsäureanhydrid  oder  durch  Kali- 
hydrat darstellen  lassen.  Man  erhält  das  Cinacrol  durch  liectificiren 
des  bei  der  Destillntipn  von  1  Thl.Jod  mit  4  bis  6  Thln.  WurmsamenÖl 
erhaltenen  Oels;  das  hierbei  zuletzt  übergehende  fast  schwarze  Oel 
wird  mit  concentrirter  wässeriger  Kalilösung  geschüttelt;  die  dunkel- 
braune Lösung  wird  erhitzt,  bis  sie  fast  geruchlos  ist,  und  dann  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  destillirt.  Das  so  erhaltene  Oel  ist  nach  den. 
Trocknen  und  Rectificiren  farblos  dickflüssig  von  schwachem  rauch- 
artigen Geruch  und  scharfem  ätzenden  Geschmack,  sein  specif.  Gewicht  b: 
1,05  bis  1,15;  es  siedet  bei  etwa  250°C,  löst  sich  wenig  in  Wasser, 
aber  leicht  in  Weingeist,  Aether  und  Essigsäure,  und  namentlich  leich: 
in  wässerigen  reinen  und  kohlensauren  Alkalien,  auch  in  Ammonial 
und  in  Baryt-  und  Kalk wasser;  diese  Lösung  wird  durch  Bleiessig  wei?? 
gefällt,  Eisenchlorid  wird  blaugrün  gefärbt  aber  nicht  bei  Gegenwar 
von  Weingeist;  Silber  wird  beim  Erwärmen  reducirt. 

Das  Cinacrol  ist  luftbeständig  und  färbt  einen  mit  Salzsäure  be- 
feuchteten Fichtenspan  nicht.  Fe. 

Wurstfettsäure  s.  unter  Wurstgift  s.  S.  816. 

Wurstgift1).  Die  Natur  des  Giftes,  welches  sich  in  Würsten, 
namentlich  Blut-  und  Leberwürsten  in  einer  gewissen  Periode  ihrer 
Zersetzung  entwickelt  und  zu  den  nicht  selten  lethal  endigenden  Wurst- 

*)  Literatur:  Just.  Kerner,  Beobacht.  Uber  Vergilt,  d.  Wurst,  Tabing** 
1821.  Derselbe,  das  Fettgift  und  seine  Wirk.  Stuttgart  1822.  —  Dann,  de 
veneni  botul.  virib.  et  natura.  Dissert.  Berol.  1828.  —  Horn,  de  veneno  in  botuJi«.. 
Berol.  1828.  —  A.  Büchner,  Toxicologie 2.  Aufl.  1829,  S.  186.  —  Schlossberger, 
Areb.  f.  phys.  Heilk.  Ergttnzungsb.  S.  709.  —  J.  Lieb  ig,  Chem.  Briefe  4.  Auri 
Bd.  I,  S.  812.  —  J.  F.  Uellcr,Arch.  f.  pathol.  Chem.  1858,  Juliheft.  —  van  den 
Corput,  Journ.  de  med.  de  Bruxelles  1854,  Nov.  —  Th.  u.  A.  Husemano.  Handb. 
der  Toxicologie  1861,  S.  320. 
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Vergiftungen  Veranlassung  gicbt,  ist  zur  Zeit  noch  gänzlich  unbekannt. 
Wir  müssen  uns  daher  darauf  beschränken,  dasjenige  aus  der  Geschichte 
der  Wurstvergiftungen  hervorzuheben,  was  für  spätere  chemische  Un- 
tersuchungen als  Anhaltspunkt  dienen  und  was  irgend  Licht  auf  die  so 
dunkle  Frage  werfen  kann.  Es  ist  bemerkenswert,  dass  das  Vorkom- 
men der  Wurstvergiftungen  ein  örtlich  sehr  beschränktes  ist.  Bei  wei- 
tem die  meisten  Fälle  treffen  auf  das  südwestliche  Deutschland,  beson- 
ders Württemberg  und  Baden;  auffallend  ist  es  ausserdem,  dass  auch 
die  Jahreszeit  dabei  eine  Rolle  spielt.  Wurstvergiftungen  sind  beson- 
ders häufig  im  Frühjahr  (April),  während  man  dieselben  in  den  Win- 
termonaten weniger,  noch  seltener  im  Sommer  auftreten  sieht  Fast  allge- 
mein wird  schlechtes  unvollkommenes  Räuchern  und  Trocknen  der 
Würste  als  die  Würste  zum  Giftig  werden  prädiapouirendes  Moment 
anerkannt;  auch  zu  grosser  Umfang  der  Würste,  zu  loses  Einfüllen  der 
Füllmasse,  namentlich  in  grosse  Schweinsblasen  oder  Mägen,  scheint 
ihre  eigenthümliche  Zersetzung  zu  begünstigen.  Nach  den  überein- 
stimmenden Angaben  aller  Aerzte,  die  Erfahrung  in  dieser  Sache  be- 
sitzen, ist  es  nicht  die  eigentliche  Fäulniss,  was  die  Würste  giftig  macht; 
abgesehen  davon  dass  wirklich  faule  Würste  doch  wohl  nicht  gegessen 
werden,  lassen  sich  die  Symptome  der  Fäulniss  an  notorisch  giftigen 
Würsten  durchaus  nicht  nachweisen ,  ja  vollständige  Fäulniss  hebt  er- 
fahrungsgemäss  den  speeifisch  giftigen  Charakter  der  Würste  auf. 
Andererseits  lässt  sich  nicht  bezweifeln,  dass  das  Gift  sich  unter  Um- 
ständen entwickelt,  die  ausserdem  auch  die  Fäulniss  begünstigen. 
Schlechte  Qualität  der  Würste  und  ihrer  Bestandteile  überhaupt, 
schlechte  Räucherung,  veränderliche  Witterung,  wobei  die  Würste  bald 
aufthauen  bald  gefrieren,  sind  durchgängig  Momente,  die  auch  die 
Fäulniss  begünstigen.  Es  verhält  sich  also  hier  ähnlich  wie  mit  den 
Cholerastühlen,  die  im  Zustande  völliger  Fäulniss  nicht  fähig  sind,  die 
Cholera  zu  erzeugen,  wohl  aber  in  einer  gewissen  der  eigentlichen 
Fäulniss  vorhergehenden  Periode  ihrer  Zersetzung. 

Die  durch  die  Sinne  wahrnehmbaren  Veränderungen  giftiger 
Würste  sind  wie  es  scheint  durchaus  nicht  sehr  charakteristisch.  In 
der  Mitte  der  Würste,  welche  nach  Schlossberg  er* s  Beobachtungen 
meist  das  giftige  Princip  in  sich  birgt,  während  die  Peripherie  nicht 
giftig  sein  soll,  findet  man  zuweilen  Veränderungen  in  Gestalt  breiartig 
erweichter  klebriger  graugrünlicher  Flecken;  ausnahmsweise  ist  das 
Centrum  bröcklig  oder  krümlich.  Die  ganze  Wurst  ist  feucht  und  er- 
weicht. Oft  schmecken  und  riechen  die  Würste  sehr  unangenehm  ran- 
zig, bisweilen  scharf  bisweilen  schimmlig,  meistens  aber  säuerlich.  Bei 
Behandlung  mit  verdünntem  Kali  scheint  sich  aus  ihnen  ziemlich  con- 
stant  Ammoniak  zu  entwickeln.  Auf  die  Entwicklung  lebender  Wesen 
in  giftigen  Würsten  haben  vorzugsweise  Heller  und  van  den  Corput 
hingewiesen.  Heller  fand  auf  Würsten,  aber  immer  an  der  Oberfläche, 
eine  nasse  klebrige  weisse  fettähnliche  Masse,  die  bei  der  mikroskopi- 
schen Untersuchung  Bacillarien  und  Infusorien  und  ausserdem  weisse 
leuchtende  Pilze  zu  erkennen  gab,  welche  Heller  Sarcina  noctiluca 
nannte.  Die.se  Würste  waren  aber  nach  Heller's  Aussage  nicht  giftig. 
Auch  van  den  Corput  beobachtete  auf  sich  zersetzendem  Fleische  und 
Wurst  eine  Schimmelart,  die  er  Sarcina  botulina  nennt,  und  für  das 
Vergiftende  der  Wurst  hält.  Hoppe-Seyler  endlich  fand  in  den  zer- 
flossenen Partien  der  Wurstschwarte  giftiger  Würste  Millionen  unbe- 
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weglich  liegender  Vibrionen ,  die  in  einem  Tropfen  Waaser  nach  einer 
Minute  schon  lebhafte  Bewegungen  auszuführen  begannen. 

Au  Hypothesen  über  die  Natur  des  Giftes  fehlt  es  nicht,  wohl  aber 
an  Untersuchungen,  ja  man  darf  wohl  behaupten ,  dass  eine  gründlich« 
Untersuchung  vom  Standpunkte  der  Naturforschung  noch  durchaus  fehlt 
Nach  der  Meinung  von  Serres  und  Lussana  sollen  die  giftigen  Eigen- 
schaften der  Würste  von  empyreumatischen  Stoffen  aus  dem  Holzrauche 
Kreosot  u.  dergl.  herrühren,  wogegen  schon  einfach  der  Umstand  spricht, 
däss  auch  ungeräucherte  Würste  giftig  werden  können,  und  dass  ei 
gerade  nur  unvollkommen  geräucherte  Würste  sind,  welche  am  leichtesten 
zu  Intoxicationen  Veranlassung  geben.   Andere  wieder  klagen  die  ver- 
schiedensten organischen  Verbindungen,  die  sich  beim  Giftigwerdeo 
der  Würste  in  selben  entwickeln  sollen,  als  das  Vergiftende  an,  ohne 
aber  einen  Beweis  für  das  Vorhandensein  der  fraglichen  Stoffe  für 
nöthig  zu  halten.   Die  Stoffe,  die  man  in  dieser  Beziehung  beschuldigte, 
sind  Blausäure  (Emmert),  Pikrinsäure  (!)  (Jäger),  Fettsäuren  (Ju- 
stinus  Kerner.  Buchner.  Schuh  mann),  flüchtige  organische  Basen 
(Schiossberger).    Alle  diese  Angaben  sind  chemisch  entweder  gar 
nicht,  oder  nur  sehr  ungenügend  begründet.    Schiossberger  z.  B. 
stützte  seine  Hypothese  auf  die  von  ihm  gemachte  Beobachtung,  dass 
giftige  Würste  bei  der  Behandlung  mit  Kali  ein  widrig  riechendes  Am- 
moniak entwickeln,  was  aber  F.  Hoppe-Seyler  nicht  bestätigen  konnte. 
Der  einzige,  der  den  Versuch  machte,  das  Wurstgift  wirklich  zu  boh- 
ren, warA.  Buchner.  Bei  der  Extraction  giftiger  Würste  mit  heissero 
Alkohol  erhielt  derselbe  eine  braune  Masse  von  stechendem  verdorbener. 
Fette  ähnlichen  Geschmack,  die  zum  Theil  in  Wasser  löslich  war.  Der 
unlösliche  Rückstand:  eine  gelbe  sich  bräunende  widerlich  riechende 
und  schmeckende  Masse,  in  einer  Gabe  von  30  Gran  gereicht,  tödtete 
einen  Hund  nach  13  Tagen.  Buchner  nannte  das  so  erhaltene  Extrad 
„Wurstfettsäure14  Acidum  botulinum.   Abgesehen  davon  aber,  das 
das  erhaltene  Extract.  keines  der  Merkmale  eines  chemischen  Indivi- 
duums besitzt,  hat  Schiossberger  die  Immunität  der  Katzen  und  Hunde 
behauptet,  die  seinen  Versuchen  zu  Folge  mehrere  Unzen  Wur3t,  di* 
sich  für  Menschen  schädlich  erwies,  ohne  allen  Nachtheil  verzehren  konn- 
ten.  Auch  ist  der  Einwand,  den  man  den  Buchner 'sehen  Experimen- 
ten gemacht  hat,  dass  das  Schädliche  für  die  Hunde  der  Alkohol  und 
Aether  gewesen  sein  konnte,  in  welchen  die  „Wurstfettsäure*4  zur  Dar 
reichung  aufgelöst  war,  nicht  ungerechtfertigt    Andererseits  aber  ha: 
auch  Kopp  Erkrankungen  von  Hunden  nach  dem  Genuss  giftiger  Würsu 
beobachtet.    Nach  der  Meinung  von  Lieb  ig  u.  A.  ist  das  Wurst- 
gift ein  toxisches  Ferment,  ein  Zustandsgift,  welches  als  ein  in  Zerset- 
zung begriffener  Körper  einen  analogen  Zustand  der  Zersetzung  auch 
in  anderen  Körpern  und  in  lebenden  Organismen  hervorzurufen  vermag- 
welches  demnach  in  eine  Kategorie  mit  den  eigentlichen  Fermenten 
und  Contagien  zu  stellen  wäre.    Es  kann  nicht  geläugnet  werden,  da»? 
diese  Ansicht  diejenige  ist,  welche  die  meiste  Beachtung  verdient,  und 
wenn  man  gegen  dieselbe  eingewendet  hat,  dass  Siedhitze  das  Wurst- 
gift keineswegs  immer  zerstört,  und  das  Buchner  aus  giftigen  Würsten 
mittelst  heissen  Alkohols  eine  giftige  Substanz  ausziehen  konnte,  wah- 
rend Siedhitze  und  Alkohol  doch  sonst  alle  Fermente  unwirksam  machen, 
so  ist  dagegen  zu  erinnern,  dass  nach  der  Wahrnehmung  Anderer 
kochendes  Wasser,  Alkohol  und  Aether  die  giftige  Wirkung  der  Wurst« 
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allerdings  zerstören,  und  dass  die  Buchner'schen  Experimente,  wie 
bereits  oben  bemerkt,  volle  Beweiskraft  nicht  beanspruchen  können. 
Ein  anderer  Einwand,  den  man  dieser  Theorie  gemacht  hat,  ist  nicht 
stichhaltiger r  der  nämlich,  dass  das  Bild  der  Intoxication  durch  giftige 
Würste  keinen  exquisiten  septischen  Charakter  trage;  als  ob  alle  Con- 
tagien  eine  und  dieselbe  Krankheit  erzeugen  müssten.  Welcher  Art  die 
Zersetzung  ist,  die  in  den  Säften  des  Körpers  durch  das  Wurstgift  ein- 
geleitet wird,  und  welcher  Art  die  Zersetzung  der  Wurst  selbst  ist, 
wenn  sie  giftig  wird,  ist  durch  die  Lieb  ig* sehe  Theorie  allerdings  auch 
nicht  aufgeklärt  Die  von  Heller  und  van  den  Corput  ausgesprochene 
Ansicht  endlich,  dass  die  giftige  l^eschaffenheit  der  Würste  durch  ge- 
wisse Schimmelpilze  bedingt  sei,  ist  freilich  in  keiner  Weise  wissen- 
schaftlich begründet,  aber  immerhin  der  Beachtung  werth.  Seit  Pa- 
steur's  Untersuchungen  über  Gährung  und  Fäulniss  die  Bedeutung 
lebender  Keime  für  diese  Vorgänge  dargethan  haben,  verdienen  alle 
Vorgänge,  welche  man  als  der  Gährung  und  Fäulniss  analog  betrach- 
tet, nach  ähnlichen  Gesichtspunkten  näher  studirt  zu  werden.  Dies 
scheint  uns  in  derThat  die  nächste  Aufgabe  fftr  diejenigen  zu  sein,  die 
ihre  Kräfte  dem  Studium  des  Wurstgiftes  widmen  wollten.  Nicht  mehr 
Uebereinstimmung  wie  über  die  Natur  des  Giftes  herrscht  über  das 
Krankheitsbild  der  Wurstvergiftung:.  Sobernheim  vergleicht  sie  mit 
der  Cholera,  Weiss  mit  dem  Typhus,  Justinus  Kern  er  mit  Creti- 
nismus!  Die  Ernährung  liegt  meist  ganz  danieder,  Diarrhöe  ist  nicht 
constant,  auffallende  Symptome  sind  Heiserkeit  bis  zur  völligen  Aphonie, 
croupartiger  Husten,  Schlingbeschwerden,  stammelnde  Sprache,  Lähmung 
der  Augenlieder,  Erweiterung  der  Pupille,  Schwindel,  Betäubung,  Sopor. 
Der  Tod  tritt  meist  erst  nach  4  bis  8  Tagen  ein,  zuweilen  nach  weni- 
gen Stunden;  die  Genesung  nimmt  Wochen  ja  Monate  in  Anspruch. 

G.-B. 

Wurst-  oder  Puddingsteine  wurden  gewisse  Kiesel- 

Conglomerate  mit  kieseligem  Bindemittel  genannt,  worin  die  damit  ver- 
kitteten Geschiebe  gelber,  brauner  bis  schwarzer  Feuerstein  oder  auch 
Jaspis  sind.  K. 

Wurtzit  nennt  Friedet1)  ein  hexagonales  Schwefelzink  aus 
einer  Silbergrnbe  bei  Oruro  in  Bolivia  stammend;  es  enthält  55,6  Zink, 
32,6  Schwefel,  8,0  Eisen,  2,7  Blei,  wenig  Antimon  und  Spur  Kupfer. 
Es  ist  isomorph  mit  Greenockit;  die  Krystalle  zeigen  die  Fläche  einer 
hexagonalen  Pyramide  mit  einzelnen  Prismenflächen;  die  horizontal 
stark  gestreiften  Pyramidenflächen  sind  in  den  Endkanten  unter  etwa 
129°  zu  einander  geneigt;  die  Krystalle  sind  spaltbar  parallel  den  Flä- 
chen des  hexagonalen  Prismas  und  der  Endfläche;  die  Härte  ist  8,5  bis 
4,0,  das  speeif.  Gewicht  ist  3,98.  Der  Wurtzit  ist  bräunlichschwarz, 
glasartig  glänzend,  und  hat  einen  braunen  Strich. 

Die  Strahlenblende  von  Prczibram  in  Böhmen  und  Albergaria 
Velka  in  Portugal,  Spiantrit  von  Breithaupt,  ist  nach  ihm  hexa- 
gonal,  danach  also  eine  Varietät  von  Wurtzit.  Fe. 

W  U  r  2  e  1 S  Li  S  S.  Der  in  den  Wurzeln  von  Glycyrrhiza  enthaltene 
süsse  Stoff  (8.  Glycyrrhizin  Bd.  III,  S.  645). 


i)  Compt.  rend.  T.  LH,  p.  988;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CXX,  S.  186. 
Haudwörterbuch  der  Chemk.  Bd.  IX.  52 
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x. 

Xanthamid  syn.  Xanthogenamid,  s.  unter  Aether- 

sulfokohlensäure  Abkömmlinge  2.  Aufl.  Bd.  I,  S.  255.  Diese  Ver- 
bindung läFst  sich  als  sulfocarbaminsaures  Aethyloxyd  be- 
trachten. 

Xanthamylamid,  syn.  sulfocarbaminsaures 
oder  oxy sulfocarbaminsaures  AmyloxycL  Prodact 

der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Amylbioxydsulfocarbonat  (s.  2.  Aull. 
Bd.  I,  S.  891).  Von  Johnson1)  untersucht.  Formel:  C12Hi8NOsS, 
oder  C10  Hn  O  .  C2  S2  O .  H2  N.  Dieser  Körper  wird  erhalten  durch  Di- 
geriren  von  3  Vol.  concentrirtem  wässerigen  Ammoniak  mit  1  Vol. 
Amylbioxysulfocarbonat.  Die  so  erhaltene  teigige  Masse  wird  mit 
Wasser  verdünnt  auf  ein  feuchtes  Filter  gebracht  und  ausgewaschen. 
Nach  Abfliessen  des  Wassers  wird  die  Masse  auf  ein  trockenes  Filter 
gebracht,  dann  im  Vacuum  und  zuletzt  in  einem  Strom  von  trockener 
Kohlensäure  getrocknet. 

Die  Bildung  ist  folgende: 
?(C12Hn02S4)  +  2N»3  =  NH4O.doHnO.C2S4  +  C12HI3NOsS2+2S 

Amylbioxysulfo-  Amyloxydsulfokohlen-  Xanthamylamid. 

carbonat  saures  Ammoniak 

Das  Xanthamylamid  ist  ein  schwach  gelbgefärbtes  Oel,  welche« 
in  Wasser  unlöslich  ist,  sich  mit  Alkohol  und  Aether  leicht  mischec 
lässt.  Es  ist  flüchtig,  lässt  sich  aber  nicht  ohne  Zersetzung  destilliren 
bei  1840  C.  8iedet  es  und  zerfällt  in  überdestillirendes  Amylsulfhydrat 
und  zurückbleibende  Cyanursäure.  An  der  Luft  erhitzt  brennt  es  mi: 
leuchtender  Flamme. 

Das  Xanthamylamid  zerfällt  beim  Kochen  mit  Alkalien  in  Amyl- 
alkohol und  Alkalimetallrhodantir.  Brom  bildet  damit  eine  weisse  fesfc 
Masse,  die  in  Alkohol  gelöst  auf  Zusatz  von  Wasser  ein  farbloses  Oe 
abscheidet.  Chlorwasser  bildet  aus  Xanthamylamid  ein  flüchtiges  0t 
und  scheidet  Schwefel  ab.  Jod  bildet,  beim  Lösen  in  Xanthamylamv- 
in  der  Wärme  ein  farbloses  Oel.  Rauchende  Salpetersäure  wirkt  leicht 
zersetzend  durauf  ein.  Schwefelsäure  löst  es  in  der  Kälte  unzersettt 
beim  Erwärmen  tritt  Verkohlung  ein. 

Die  Lösung  des  Xanthamylamid  in  Alkohol  wird  durch  alkoholische 
Lösung  von  Silberdalpeter,  Kupferoxydsalz,  essigsaurem  Blei  oder  Ph- 
tinchlorid  nicht  gefällt;  eine  wässerige  Lösung  von  Platinchlorid  giet: 
einen  reichlichen  gelben  Niederschlag,  der  sich  in  Alkohol  leicht  löst 
und  beim  Verdunsten  in  rothen  Krystallen  erhalten  wird.  Wird  über- 
schüssiges Xanthamylamid  in  Alkohol  gelöst  in  eine  alkoholisch* 
Lösung  von  Quecksilberchlorid  gegossen,  so  scheidet  sich  Xantha- 
mylamid-Quecksilberchlorid  Ci2H1%3N02S2  -|-  4  Hg  Gl  in  klei- 


l)  Chem.  80c.  Quart.  Journ.  T.  V,  p.  142;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  W 
LXXXIV,  S.  aS6. 
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nen  federartigen  Krystallen  ab.  Diese  Verbindung  ist  in  kaltem  Alko- 
hol fast  unlöslich,  löst  sich  aber  in  siedendem  Alkohol.  In  Wasser  ist 
sie  unlöslich,  wird  aber  dadurch  allmälig  zersetzt  unter  Bildung  von 
Amylalkohol.  Wässeriges  Ammoniak,  Kalilauge  und  Barytwasser  zer- 
setzen das  Doppelsalz  unter  Abscheidung  von  Schwefelquecksilber. 
Chlorwasserstoffsäure  entzieht  der  Verbindung  einen  Theil  des  Metall- 
chlorids und  hinterlässt  eine  weisse  und  weiche  Substanz,  die  beim  Er- 
hitzen zu  einem  halbdurchsichtigen  Oele  schmilzt.  Schwefelsäure  und 
Salpetersäure  zerstören  die  Verbindung  vollständig.  Fe. 

Xanthamylsäure  von  Baiard,  syn.  Amyloxyd- 
sulfokohlensäure  (s.  2.  Aufl.  Bd.  I,  S.  800). 

Xanthamylsäure  -  Aether  und  Xanthamyl- 
säure-A  myläther  s.  unter  Amyloxydsulfokoh- 
len säure  2.  Aufl.  Bd.  I,  S.  800  u.  801. 

Xanthan  nennt  Berzelius  das  Radicul  GyS3,  siehe  unter 
Xanthanwasserstoffsäure  unten. 

Xanthanmetalle,  Xanthanüre  s.  unter  Xanthan- 
wasserstoffsäure, S.  821. 

Xanthanwasserstoff,  Persulfocyansäure,  üeber- 
schwefelblansäure  oder  Ueberschwefelcyanwasserstoffsäure, 
Hy  drobisulfocyansäure;  geschwefelte  Schwefelblausänre, 
Acide  persulfocyanhydrique.  Ein  Zersetzungsproduct  der  Rhodanüre. 
Formel:  C9NS3H  oder  C4N2S6H2;  die  rationelle  Formel  ist  H2.€y3S6 

oder 

Dieser  Körper  ward  von  Wo  hl  er1)  (1821)  entdeckt  und  als  Ueber- 
schwefelcyanwasser.itoffsäurc  bezeichnet,  später  von  Woskresensky2) 
und  von  Völckel3)  untersucht.  Er  ward  früher  mit  Pseudoschwefel- 
eyan  (s.  Bd.  VII,  S.  461)  verwechselt,  und  erst  später  als  davon  verschie- 
den und  als  eigentümlich  erkannt  Er  bildet  sich  bei  Einwirkung 
von  Mineralsäuren  auf  Rhodanwasserstoff  oder  Rhodanmetalle. 

Die  Ueberschwefelblausäure,  C3HNS3,  kann  der  Zusammensetzung 
nach  als  eine  Schwefelwasserstoffverbindung  des  Rhodans  angesehen 
werden:  HS.€yS2;  richtiger  als  die  Wasaer.stoffverbindung  des  Ueber- 
schwefelcyans  oder  Cyanpersulfids  €yS3,  und  ist  dann  H.€yS3;  Ber- 
zelius nannte  das  Radical  €yS3  Xanthan  (von  £avd'6g  gelb,  weil  die 
Wasserstoffverbindung  wie  mehrere  Salze  gelb  sind).  Man  nimmt  ge- 
wöhnlich das  A^quivalentgewicht  doppelt  so  hoch,  dann  ist  die  Säure 

Zur  Darstellung  von  Xanthanwasserstoff  wird  eine  kalt  gesättigte 
wässerige  Lösung  von  Rhodankalium  mit  dem  6-  bis  8  fachen  Volum 
ganz  coneentrirter  Salzsäure  gemischt.     Oder  man  sättigt  eine  kalte 


1)  Gilbert's  Annal.  Bd.  LXIX,  S.  271.  —  2)  Liebig'a  organ.  Chem.  Bd.  I, 
S.  192.  —  8)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XL1U,  S.  74;  Pogg.  Annal. 
Bd.  LVIII,  S.  138;  Bd.  LXI,  S.  149;  Bd.  LX1I,  S.  150;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm. 
BA.  XT.I11,  S.  7^. 
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Xanthanwasserstoff. 


Lösung  von  1  Tbl.  Rhodankalium  in  5  Thln.  Wasser  mit  Salzsäuregas 
unter  sorgfältiger  künstlicher  Abkühlung.  Es  entsteht  hier  Ueber- 
schwefelblausäure  und  Blausäure: 

SH€yS3  =  HGy  +  H2€yiS«. 

Durch  secundäre  Zersetzung  eines  kleinen  Theils  der  Blausäure 
bildet  sich  etwas  Ameisensäure  und  Ammoniak. 

Man  läset  die  Masse  24  Stunden  stehen,  bringt  sie  aufs  Filter 
und  wäscht  mit  kaltem  Wasser,  wo  Xanthanwasserstoff  in  Krystall- 
nadeln  zurückbleibt. 

Derselbe  Körper  entsteht  auch  bei  Zersetzung  von  Schwefelcyau 
metallen  mit  concentrirter  Schwefelsäure. 

Die  Ueberschwefelblausäure  bildet  gelbe  Nadeln,  oder  ein  hell- 
gelbes Kry stallpulver;  sie  ist  geschmacklos  und  geruchlos;  sie  ist  un- 
löslich in  kaltem  Wasser,  löst  sich  wenig  in  kochendem  Wasser,  und 
krystallisirt  beim  Erkalten  in  gelben  Nadeln;  sie  löst  sich  auch  in 
Weingeist  und  Aether. 

Die  Persulfocyansäure  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  über  150' 
bis«  etwa  200°  C;  es  entwickelt  sich  zuerst  Schwefelwasserstoffgas  neben 
Schwefelkohlenstoffgas,  und  bei  stärkerem  Erhitzen  Ammoniak  and 
Schwefel,  während  dann  Hydromcllon  und  beim  schwachen  Erhitzen 
ein  Qemenge  von  Melam  mit  Schwefel  zurückbleibt: 

3.H,€ysS6  =  6CS,  -f  3C5N2B2  4-  6S 

Xanthanwasserstoff  Melam 

6.CjN2Hs  =  3.C4N3H  +  3NH3. 

Melam  Hydromellon 

Bei  dieser  Zersetzung  bilden  sich  immer  geringe  Mengen  Schwe 
felwasserstoff  und  Schwefelblausäure. 

Nach  Völckel  ist  der  Rückstand  beim  Erhitzen  der  Ueberschwe- 
felblausäure sehr  verschieden  je  nach  der  Zersetzungstemperatur;  bei 
145°  C.  entwickelt  sich  nach  ihm  Schwefelkohlenstoff  und  etwas  Schwe- 
felblausäure und  der  mit  Wasser  ausgewaschene  Bückstand  ist  nach 
ihm  Schwefel  und  Melensulfid: 

2.ffa€y,S6  =  C7H4N4S6  +  CS,  -f  4S. 

Melensulfid 

Längere  Zeit  auf  150°C.  erhitzt  entweicht  Schwefelblausäure  und 
Schwefelkohlenstoff,  während  der  ausgewaschene  Rückstand  Schwefel 
enthält  neben  einem  Körper  QH4N4S4,  Xanthensulfid  von  Völckel. 

Bei  1 60°  C.  entweicht  Schwefelkohlenstoff,  Rhodanwasserstoff  und 
Blausäure,  der  Rückstand  enthält  neben  XanthanwasserstoffCyanammo- 
nium  und  Schwefel  einen  in  Wasser  löslichen  Körper  C8H&N6S4,  da» 
Phaiensulfid. 

Bei  170°  bis  180°  C.  giebt  Xanthanwasserstoff  neben  Phaiensulfid 
und  einigen  anderen  Producten  auch  Xuthensulfid  Ci0H7N9S4. 

Der  längere  Zeit  auf  200«  C.  erhitzte  Xanthanwasserstoff  giebt 
einen  braunen  theil weise  geschmolzenen  Rückstand,  der  auch  noch  Leu- 
censulfid  C6  H6  Nö  S2  enthält. 

Wird  die  üeberschwefelsäure  rasch  auf  225°  C.  erhitzt,  und  län- 
gere Zeit  bei  dieser  Temperatur  erhalten,  so  enthält  der  Rückstand 
zwei  eigentümliche  in  Waäser  lösliche  Körper  neben  Leucensulfid  und 
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Schwefel.  Beim  raschen  Erhitzen  entweicht  bei  290°  bis  300°  C.  aller 
Schwefel  und  es  bleibt  ein  nicht  flüchtiger  Körper  C4H4N4  oder 
zurück,  Polien  von  V  öl  ekel  genannt. 
Die  erwähnten  beim  Erhitzen  bleibenden  Rückstände  sind  amorph 
gelb  oder  braun ;  es  sind  wahrscheinlich  Gemenge  verschiedener  Sub- 
stanzen und  nicht  wie  Völckel  annimmt  Sulfide  eigentümlicher  Ra- 
dicale. 

Wird  die  Zersetzung  des  Xanthanwasserstoffs  unterbrochen,  wenn 
Ammoniak  anfängt  sich  zu  entwickeln,  so  giebt  der  Rückstand  mit 
Kalilauge  gekocht  auf  Zusatz  von  Essigsäure  Ammeiin  C6H6N6. 

Chlorgas  zersetzt  den  Xanthanwasserstoff  beim  gelinden  Erwär- 
men unter  Bildung  von  Chlorschwefel,  Chlorcyan  und  Salzsäure  neben 
einem  weissen  und  einem  braunrothen  Körper,  der  unlöslich  in  Wasser 
und  löslich  in  Weingeist  ist. 

Wird  Chlorgas  in  die  wässerige  Lösung  von  Xanthanwasserstoff 
geleitet,  so  bildet  sich  ein  gelber  Niederschlag,  der  bei  weiterer  Ein- 
wirkung von  Chlor  sich  löst  unter  Bildung  von  Salzsäure  und  Schwe- 
felsäure. 

Salzsäure  zersetzt  beim  Sieden  etwas  Ueberschwefelblausäure  unter 
Bildung  von  Kohlensäure,  Schwefelwasserstoff,  Ammoniak  und  Schwefel: 
Hj%2S6  -f  8HO  =  2C204  -f  2NH8  +  4HS  -f  2S. 
Salpetersäure  zersetzt  es  leicht  in  der  Wärme  unter  Bildung  von 
Kohlensäure,  Schwefelsäure  und  Ammoniak. 

Concentrirte  Schwefelsäure  löst  den  Xanthanwasserstoff  in  der 
Kälte,  Wasser  scheidet  ihn  unzersetzt  wieder  aus;  beim  Erwärmen  mit 
Schwefelsäure  wird  er  zersetzt  unter  Entwickelung  schwefliger  Säure. 

Wässerige  Alkalien  zersetzen  die  Persulfocyanwasserstoffsäure ,  es 
bildet  sich  Rhodanmetall  unter  Abscheidung  von  Schwefel: 

H2€y2S6  +  2KO.  =  2(K.€yS,)  +  2HO  +  2S. 
Völckel  nahm  an,  dass  sich  hier  Salze  bilden,  die  mehr  Schwe- 
fel als  die  Rhodanmetalle  und  weniger  als  die  Xanthanmetaile  ent- 
halten. 

Beim  Auflösen  von  Xanthanwasserstoff  in  wässerigem  Ammoniak 
löst  sich  der  grösste  Theil  als  Xanthanammonium,  ein  kleiner  Theil 
wird  zersetzt,  unter  Abscheidung  von  Schwefel,  dabei  soll  weder  Schwe- 
felammoniumf  noch  Rhodanammonium  entstehen  (Völckel). 

Die  Xanthan wasserstoffsäure  bildet  beim  Lösen  in  wässerigen  Al- 
kalien die  Xanthan- Alkalimetalle  oder  Alkalimetall  -  Xantha- 
nüre,  die  noch  nicht  rein  dargestellt  sind.  Ihre  Lösung  wie  die  Lösung 
der  freien  Säure  wird  durch  Bleisalze  gelb  gefallt,  ebenso  durch  Zinn- 
chlorür,  Kupfervitriol  und  salpetersaures  Silber;  durch  Quecksilberchlorid 
gelblich  weiss,  Platinchlorid  giebt  einen  braungelben  Niederschlag. 

Blei-Xanthanür,  Pb2Gy2S6,  wird  durch  Fällen  der  heissen 
wässerigen  Lösung  der  freien  Säure  mit  Bleizucker  erhalten.  Der 
Niederschlag  ist  gelb,  unlöslich  in  Wasser,  Weingeist  und  verdünnten 
Säuren.  Das  Salz  fängt  schon  bei  100° C.  an  sich  zu  zersetzen;  stär- 
ker erhitzt  giebt  es  viel  Schwefelkohlenstoff,  Schwefel  und  Cyan,  und 
hinterlässt  Schwefelblei. 

EinbasischesBlei-Xanthanür,  Pb2€y2S6-)-PbO,  wird  erhalten, 
wenn  man  die  wässerige  oder  weingeistige  Lösung  der  freien  Säure  mit 
Bleiessig  fällt.  Säuren  entziehen  diesem  Salz  Bleioxyd  und  hinterlas- 
sen das  Xanthanür  Pb2  Gy2  S6.  Fe. 
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Xantharin.  —  Xanthin. 


X a n t h a r i n l)  und  Xanthurin  ist  das  Zersetzungsproduct 

von  äthersulfokohlensaurem  Balz  genannt  (vergl.  2.  Aufl.  Bd.  I,  S.  249). 
Es  ist  hier  zu  bemerken,  dass  in  verschiedenen  Abhandlungen  von 
CouSrbe  die  Namen Xanthil  und  Xantharin  verwechselt  sind. 

Xant^hein  nannten  Fremy  und  CloSz  den  in  Wasser  lösli- 
chen gelben  Farbstoff  der  Blumenblätter  (s.  2.  Aufl.  Bd.  II,  2,  S.  103). 
Filhol  giebt  an,  dass  dieser  Körper  in  verschiedenen  Blttthen  allein 
oder  zusammen  mit  Cyanin  vorkomme. 

Xanthelen  nannte  Zeise  ein  Ool,  welches  neben  äthersulfo- 
kohlensaurem Kupferoxydul  erhalten  wird  durch  Fällen  des  äthersulfo- 
kohlensaurem Kali  mit  Kupferoxyüsalz  (s.  2.  Aufl.  Bd.  I,  S.  250).  Es 
ist  nach  Debus  identisch  mit  Aethersulfokohlensaurem  Aethyloxyd 
(s.  2.  Aufl.  Bd.  I,  S.  245). 

Xanthen,  Xanthensulfid.  Nach  Völckel  bleibt  beim 
Erhitzen  von  Xanthanwasserstorf  bei  etwa  150°  C.  ein  eigentümlicher 
Körper  C6  H4  N4  S4 ;  er  nennt  ihn  Xanthensulfid  und  betrachtet  ihn  als 
das  Sulfid  des  Xanthens  C6H4N4      S.  820). 

Xanthicoxyd,  syn.  Xanthin  von  Murcet. 

Xanthil  ist  nach  Couerbe  ein  Bestandtheil  (neben  Xanthurin 
s.d.)  des  von  ZeiseXantbogenöl  genannten  Körpers,  und  hat  nach  ihm 
die  Zusammensetzung  C4H503  (s.  unter  Xanthogensaures  Kali 
2.  Aufl.  Bd.  I,  S.  249). 

Xanthin,  Xanthicoxyd,  Xanthoxyd.  Ein  stickstoffhal- 
tender Körper,  von  Marcet  a)  entdeckt.     Formel:  C10H4N4O4,  ratio- 

C4Na|  C4N2| 

nelle  Formel:  c  h|£|  Nf,  °der  C  ILO^r0*  (Strecker)-  V'™« 

Körper  ward  von  Marcet  (1819)  zuerst  als  Bestandtheil  eines  von 

Babington  aufgefundenen  nur  8  Gran  schweren  Harnsteines  gefunden. 

Liebig  und  Wöhler  fanden  das  Xanthin  in  einem  von  La ngenbeck 

aufgefundenen  etwa  18  bis  20  Grm.  schweren  Steine;  sie  gaben  zuerst 

die  Zusammensetzung  des  Xanthins  an.    Das  sind  die  beiden  einzigen 

bekannten  Xanthinsteine.     Bcnce  Jones  fand  dann  später  Xanthin 

in  dem  Harnsediment  eines  Knaben. 
 i  

Bcrzelius'  Jahresber.  Bd.  XXI,  S.  604;  Bd.  XXII,  S.  530. 
*)  Marcet,  Kssay  on  the  ehem.  history  and  ehem.  treatm.  of  calc.  diforder?, 
London  1819;  Schweigg.  Journ.  Bd.  XXVI,  S.  29.  —  Lieb  ig  u.  Wöhler,  Pogg- 
Annal.  Bd.  XLI,  S.  893;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XXVI,  S.  340.  - 
Göbel,  Jahresbcr.  von  Licbig  «.  Kopp  1851,  S.  604;  1852,  S.  712.  —  Scherer. 
Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CVII,  8.  314;  Bd.  CXII,  S.  257,  275  u.  279. 
Journ.  f.  prokt.  Chem.  Bd.  I.XXV,  S.  482;  Bd.  LXXXI,  S.  98;  Chem.  Centralbl. 
1858,  S.  315;  1860,  S.  124;  Jahresbcr.  1858,  S.  546;  1869,  8.  G05.  —  Strecker.  | 
Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CVIII,  S.  141;  Bd.  CXVIII,  S.  151;  Journ.  f.  prakt 
Chem.  Bd.  LXXVI,  S.  349;  Chem.  Centralbl.  1859,  S.  134;  1861,  S.  604;  J»b- 
resber.  1858,  S.  646;  18C1,  S.  526.  —  Rtädeler,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm 
Bd.  CXI,  S.  28;  Bd.  CXVI,  S.  102;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXXVIII,  S.  172; 
B<LLXXXIII,  S.  121;  Chem.  Centralbl.  1869,  S.  772;  1861,8.63;  Jabxesber.  1859. 
8.  608;  1860,  S.  679.  —  Bence  Jones,  Quart.  Journ.  of  Chem.  Soc.  Vol.  XV, 
p.  78;  Chem.  Centralbl.  1862,  S.  762. 
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Strahl  and  Lieberkühn  hatten  schon  früher  angegeben,  das? 
Xanthin  im  Menschenharn  normal  vorkomme,  welche  Angabe  bisher 
für  unrichtig  gehalten  ward,  nun  aber  von  Strecker  für  richtig  er- 
klärt wird. 

J.  Davy1)  glaubte,  dass  die  Excremente  der  Spinnen  Xanthin 
enthalte;  nach  v.  Goru p-Besanez  2)  ist  es  Guanin.  Nach  Unger 
und  Phipson3)  enthalten  einige  Guanosorten  der  Insel  Jarris  Xanthin. 

Scherer  fand,  dass  dieser  Körper  ein  normaler  Bestandtheil 
des  menschlichen  Körpers  sei,  er  fand  ihn  im  Harn  des  Menschen,  in 
der  Pancreasdrüse,  Milz  und  Leber  des  Ochsen,  in  der  Thymus 
des  Kalbes,  im  Muskelfleisch  von  Pferd,  Ochs  und  von  Fischen;  er 
fand  ferner  Xanthin  in  der  Milz  bei  Milztumor,  in  der  Leber  des  Menschen 
bei  acuter  gelber  Atrophie.  Nach  Sc  her  er  findet  sich  das  Xanthin 
beim  Pferde  im  Muskelileisch  (0,0026  Proc.)  neben  Hypoxanthin  und 
Sarkin,  in  den Pancreas  (0,01 66 Proc.)  neben  Guanin,  in  Milz,  Leberund 
Hirn  neben  Harnsäure.  Almen  fand  in  der  Ochsenleber  0,02  Proc.  Xanthin. 

G  öbe  1  d.  Aelt.  gab  an,  das  Xanthicoxyd  in  verschiedenen  Harnsteinen 
und  orientalischen  Bezoaren  gefunden  zu  haben,  er  nannte  es  harn  ige 
Säure;  Göbel  d.  J.  zeigte,  dass  dieser  Körper  aber  nicht  Xanthin 
sondern  Ellagsäure  sei  (s.  2.  Aufl.  Bd.  II,  3,  S.  766). 

Strecker  stellte  das  Xanthin  aus  Guanin  dar;  nach  Städeler 
ist  jedoch  das  so  erhaltene  Product  sehr  ähnlich  dem  Xanthicoxyd  von 
Marcet,  aber  doch  nicht  damit  identisch;  er  nennt  das  Product  daher 
Guanoxanthin.  Nach  Strecker  und  nach  Scherer  sind  aber 
beide  Körper  wirklich  identisch. 

Die  aus  Xanthin  bestehenden  seltenen  Harnsteine  sind  braun  oder 
braungelb,  zuweilen  auf  der  Oberfläche  weisslich  erdig,  sie  sind  glatt, 
haben  die  Härte  der  dichteren  Harnsteine;  sie  werden  beim  Reiben 
wachsglänzend;  sie  zeigen  blätteriges  Gefuge,  oder  bestehen  aus  con- 
centrischen  Schichten  und  sind  amorph;  mit  Wasser  gekocht  röthen  sie 
Lackmus. 

Das  Xanthin  lässt  sich  aus  den  Harnsteinen  erhalten,  wenn  man 
sie  in  Kalilauge  oder  wässerigem  Ammoniak  löst,  die  Lösung  mit  Koh- 
lensäure oder  Essigsäure  fällt  und  den  weissen  pulverigen  Nieder- 
schlag nach  dem  Auswaschen  trocknet  Das  so  erhaltene  Xanthin  bil- 
det harte  gelbliche  nach  dem  Reiben  wachsglänzende  Stückchen. 

In  ähnlicher  Weise  lässt  es  sich  aus  Jarvis-Guano  darstellen 
(Phipson). 

Zur  Darstellung  von  Xanthin  aus  Pferdefleisch  wird  dasselbe  fein 
gehackt,  mit  kaltem  Wasser  24  Stunden  macerirt  und  dann  abgepresst; 
der  Rückstand  wird  danach  auf  einige  Minuten  in  siedendes  Wasser 
gebracht,  um  auch  noch  die  schwerer  löslichen  Bestandtheile  zu  extra- 
hiren,  danach  wird  er  schnell  durch  einen  Seiher  wieder  getrennt  Die 
beiden  Auszüge  werden,  nachdem  der  kalt  bereitete  zuerst  aufgekocht 
und  dann  vom  Coagulum  getrennt  ist,  mit  hinreichend  Barytwasser 
gefällt,  damit  aufgekocht,  filtrirt  und  eingedampft.  Nach  achttägigem 
Stehen  scheidet  sich  Kreatin  krystallisirt  ab,  gemengt  mit  etwas 
amorphem  Hypoxanthin  und  Xanthin,  welches  letztere  sich  durch  Ab- 


!)  Edinb.  New.  Phil.  Journ.  Vol.  XI,  p.  231  et  335. 

*)  Annal.  d.  Chetn.  u.  Pharm.  Bd.  XCIX,  S.  299  u.  804. 

«)  Chem.  Newa  (July  1862),  Vol.  VI,  p.  16;  Chem.*Centralbl.  1863,  S.  255. 
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schlämmen  von  Kreatin  trennen  lassen.  Die  Mutterlauge  giebt  mit  Was- 
ser verdünnt  nach  Zusatz  von  überschüssigem  essigsauren  Kupferoxyd 
und  Abdampfen  einen  Niederschlag,  der  mit  heissem  Wasser  ausge- 
waschen, dann  in  hinreichend  Salzsäure  gelöst  und  mit  Schwefelwas- 
serstoff zersetzt  wird;  beim  Verdampfen  der  heiss  filtrirten  Flüssigkeit 
scheiden  sich  zuerst  gefärbte  Krystallkrusten  von  schwerer  löslichen 
unreinen  Xanthinsalz  ab,  während  Hypoxanthin  grösstenteils  in  Lo- 
sung bleibt.  Die  schwerer  lösliche  Masse  wird  nun  durch  Auflösen  in 
wässeriger  Salzsäure  und  Behandeln  mit  Thierkohle  gereinigt;  es  wer- 
den so  weisse  Krystallrinden  erhalten,  aus  welchen  durch  Behandeln 
mit  Ammoniak  reines  Xanthin  abgeschieden  wird. 

Das  Xanthin  lässt  sich  auch  aus  Fleisch  und  anderen  thierischen 
Substanzen  so  darstellen,  dass  m.-in  sie  mit  Glaspulver  oder  grobem 
Quarzsand  gleichmässig  zerrieben  mit  Weingeist  anrührt,  erwärmt  und 
abpresst;  der  Rückstand  wird  dann  einige  Stunden  mit  Wasser  von 
50°  C.  digerirt;  die  abgepresste  Flüssigkeit  wird  darauf  mit  der  wein- 
geistigen  Lösung  gemengt  und  die  Flüssigkeit  wird  abgedampft,  das 
Albumin  abflltrirt  und  das  Filtrat  nach  einander  mit  Bleizucker,  Blei* 
essig  nnd  zuletzt  mit  essigsaurem  Quecksilberoxyd  gefallt.  Die  mit 
Bleiessig  und  mit  Quecksilbersalz  erhaltenen  Niederschläge  werden  in 
Wasser  vertheilt  und  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt,  wonach  das  Filtrat 
beim  Abdampfen  Hypoxanthin  mit  Xanthin  giebt,  welche  durch  Salzsäure 
wie  oben  angegeben  getrennt  werden.  Hundefleisch  gab  0,025  Proc., 
Lendenmuskel  des  Ochsen  gab  0,0156  Proc,  und  Ochsenleber  gab 
0,113  Proc.  Xanthin  und  Hypoxanthin.  Pancreas  und  Nieren  gaben 
weniger  als  Leber,  Milz  weniger,  Speicheldrüsen,  Halslymphdrüsen 
und  Hirn  des  Ochsen  am  wenigsten  (Städeler). 

Das  so  erhaltene  Xanthin  ist  ein  weisses  amorphes  Pulver  (S  eher  er). 

Guanin  C10H5N5O2  unterscheidet  sich  in  der  Zusammensetzung  von 
Sarkin  C10H4<N4O3  durch  NH;  das  Xanthin  C-^  H4  N4  04  unterscheidet 
sich  vom  Sarkin  durch  den  grösseren  Gehaltan  Sauerstoff.  Nach  Strecker 
lässt  sich  nun  das  Guanin  durch  salpetrige  Säure  in  einen  Körper  um- 
wandeln, der  höchst  wahrscheinlich  Xanthin  und  Nitroxanthin  ist,  durch 
Reduction  wird  die  Nitroverbindung  dann  auch  in  Xanthin  verwandelt: 

C10H4N5Oa  +  30  =  C10H4N4O4  +  HO  +  N. 
Guanin  Xanthin 

Zur  Darstellung  dieses  Xanthins  wird  Nitroguanin  in  salz  saurer 
Lösung  durch  Zink  oder  Eisen,  besser  in  alkalischer  Lösung  durch  Er- 
hitzen mit  Eisenvitriol  reducirt;  die  vom  Eisenoxydoxydul  abfiltrirte 
Flüssigkeit  giebt  auf  Zusatz  von  Essigsäure  einen  flockigen  Nieder- 
schlag von  Xanthin. 

Besser  ist  es,  das  Guanin  in  kochender  Salpetersäure  von  1,15 
bis  1,20  zu  lösen,  und  die  heiase  Lösung  allmälig  mit  festem  salpetrig- 
sauren  Kali  zu  versetzen  bis  zu  einer  starken  Entwickelung  rother 
Dämpfe;  es  wird  dann,  hinreichend  Wasser  zugesetzt  und  danach  der 
in  citrongelben  Flocken  ausgefällte  Körper  (ein  Gemenge  von  Xanthin 
mit  Nitroxanthin)  in  Ammoniak  gelöst;  diese  Lösung  wird  mit  Eisen- 
vitriol versetzt  bis  schwarzes  Eisenoxydul  niederfällt,  worauf  das  Fil- 
trat zur  Trockne  verdampft  wird ;  der  Rückstand  wird  mit  kaltem  Wasser 
zur  Entfernung  des  schwefelsauren  Ammoniaks  gewaschen,  dann  in  Ammo- 
niak gelöst,  und  das  Filtrat  verdampft,  wo  Xantbin  zurückbleibt  (Strecker). 
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Aus  Harn  erhält  Strecker  das  Xanthin,  indem  er  ihn  mit  Ba- 
rytwasser fallt,  das  Filtrat  eindampft  und  die  sehr  concentrirte  Mutter- 
lauge nach  Zusatz  von  Wasser  mit  essigsaurem  Kupfer  kocht;  der  Nie- 
derschlag wird  mit  heissem  Wasser  ausgewaschen,  in  warmer  Salpeter- 
säure gelöst  und  mit  salpetersaurem  Silber  gefällt;  der  mit  Wasser 
ausgewaschene  Niederschlag  wird  aus  heisser  verdünnter  Salpetersäure 
krystallisirt,  die  Krystalle  werden  mit  ammoniakalischer  Silberlösung 
behandelt,  um  ihnen  die  Salpetersäure  zu  entziehen;  der  ausgewaschene 
Niederschlag  wird  in  Wasser  vertheilt  und  mit  Schwefelwasserstoff 
zersetzt,  das  Filtrat  giebt  beim  Abdampfen  Xanthin. 

Das  Xanthin  scheidet  sich  aus  der  wässerigen  Lösung  in  häutigen 
Schuppen  a.b,  beim  längeren  Stehen  der  alkalischen  Lösung  in  deutlich 
krystallinischen  Blättchen.    Es  löst  sich  selbst  in  kochendem  Wasser 
schwer  und  scheidet  sich  nach  Marc  et  beim  Erkalten  als  weisses 
Häutchen  ab;  die  Menge  des  gelösten  Xanthins  wird  sehr  verschieden 
angegeben;  das  aus  Harnsteinen  dargestellte  Xanthin  löst  sich  nach 
Städeler  in  1200  Thln.  siedendem  und  14000  Thln.  kaltem  Wasser; 
das  aus  Pferdefleisch  dargestellte  Xanthin   löst  sich   nach  Scher  er 
in  1147  bis  1166  Thln.  kochendem  Wasser,  beim  Erkalten  scheidet 
sich  der  grösste  Theil  als  amorphes  Pulver  wieder  ab.    Nach  Stre- 
cker ist  die  Löslichkeit  des  Xanthins  nach  der  Darstellung  sehr  ver- 
schieden, das  aus  Nitroguanin  mit  Eisenvitriol  in  alkalischer  Lösung 
dargestellte  Xanthin  löst  sich  in  723  Thle.  kochendem  und  1950  Thln. 
kaltem  Wasser;  das  aus  Guanin  mit  Salpetersäure  und  salpetrigsaurem 
Kali  und  nachheriger  Reduction  erhaltene  Xanthin  löst  sich  in  1310  Thln., 
der  Rückstand  erst  in  1380  Thln.  kochendem  Wasser.    Aus  einer  al- 
kalischen Lösung  durch  Essigsäure  gefällt  ist  es  viel  löslicher,  es 
brauchte  dann  396,  der  Rückstand  aber  570  Thle.  kochendes  Wasser, 
oder  2120  Thln.  kaltes  Wasser.     Scherer  bemerkte,  dass  beim  Be- 
handeln von  Xanthin  mit  Wasser  von  mittlerer  Temperatur  der  Rück- 
stand immer  schwerer  löslich  werde.    Nach  Almen  löst  sich  das  Xan- 
thin bei  160 C.  in  etwa  14500  Thln.,  bei  100°C.  in  1400  bis  1500  Thln. 
Wasser.  Danach  zeigt  sich  also  die  Lösungsfähigkeit  des  Xanthins  sehr 
veränderlich,  und  ein  Unterschied  in  der  Löslichkeit  kann  also  nicht  als 
Grund  angesehen  werden  für  die  Verschiedenheit  des  Xanthins  aus 
Harnsteinen  und  dem  aus  Guanin. 

Das  Xanthin  setzt  sich  aus  der  Lösung  in  kochendem  Wasser  beim 
Erkalten  in  Flocken  ab,  die  unter  dem  Mikroskop  aus  rundlichen  Ku- 
geln bestehen  (in  Wasser  schwerer  löslich),  welche  beim  Drücken 
Wachsglanz  annehmen;  zugleich  scheiden  sich  auch  grössere  unregel- 
mässige (in  Wasser  leichter  lösliche)  Krystallaggregate  ab  (Sc  her  er). 
Die  wässerige  Lösung  des  Xanthins  geht  leicht  in  Fäulnis»  über.  Es 
löst  sich  nicht  in  Weingeist  oder  Aether.     Bei  150°  C.  verliert  es 
nichts  an  Gewicht;  stärker  erhitzt   sublimirt  ein  kleiner  Theil  unzer- 
setzt;  der  grösste  Theil  zersetzt  sich,  es  bildet  sich  kohlensaures  Am- 
moniak, Cyanammonium  und  ein  gelbes  Oel,  aber  kein  Harnstoff.  Bei 
Zutritt  von  Luft  erhitzt  verbrennt  es  mit  dem  Geruch  nach  verbranntem 
Haar.    Xanthin  löst  sich  in  heisser  Salpetersäure  ohne  Gasentwicke- 
lung, beim  Abdampfen  bleibt  eine  lebhaft  citrongelbe  Masse,  welche 
sich  in  Wasser  mit  hellgelber  in  Kalilauge  mit  rother  Farbe  löst,  letz- 
tere Lösung  giebt  mit  Salmiak  einen  gelben  Niederschlag.   Die  Silber- 


Digitized  by  Google 


826 


Xanthin. 


Verbindung  von  Xanthin  giebt  mit  Jodmethyl  erhitzt  einen  mit  Theo- 
bromin  (C,4tf8N404)  isomeren  aber  nicht  damit  identischen  Körper. 
Das  Xanthin  verbindet  sich  mit  Basen  und  mit  Säuren.  Es  löst  sich 
in  wässerigen  Alkalien  leichter  als  in  Wasser;  es  löst  sich  in  Kali. 
Natron  und  Ammoniak  und  in  einfach-kohlensaurem  Kali  oder  Natron, 
nicht  in  den  doppelt-kohlensauren  Alkalien;  aus  einer  heiss  gesättigten 
Lösung  von  Xanthin  in  wässerigem  Ammoniak  scheidet  sich  beim  Er- 
kalten Xanthin- Ammoniak  krystullinisch  ab ;  es  ist  löslich  in  Wasser, 
wird  durch  Abdampfen  zersetzt.  Säuren,  auch  Essigsäure  und  Kohlen- 
säure fällen  es  aus  diesen  Lösungen,  beim  Erwärmen  auch  Salmiak. 
'  Beim  Kochen  von  Xanthin  mit  Barytwasser  bildet  sich  eine  wenig 
lösliche  Verbindung:  2(BaO.HO)  -(-  C10H4N4O4  (Strecker). 

Die  kalt  gesättigte  wässerige  Lösung  von  Xanthin  wird  durch 
Quecksilberchlorid  weiss  gefällt;  essigsaures  Kupfer  scheidet  beim  Er- 
hitzen gelbgrüne  Flocken  ab,  salpetersaures  Silber  giebt  einen  gallert- 
artigen Niederschlag,  der  sich  nur  wenig  in  Ammoniak,  leicht  in  war- 
mer verdünnter  Salpetersäure  löst  und  aus  dieser  Lösung  sich  krystal- 
linisch  abscheidet  Bleizucker  fällt  die  wässerige  Lösung  nicht ;  Blei- 
essig sehr  wenig.  Die  Lösung  von  Xanthin  in  wässerigem  Ammoniak 
giebt  mit  essigsaurem  Blei  einen  weissen  flockigen  Niederschlag,  der 
beim  Stehen  sich  in  glänzende  Krystallschuppcn  verwandelt.  Kad- 
miumchlorid und  Zinkchlorid  fällen  die  ammoniakalische  Lösung  weiss, 
die  Niederschläge  lösen  sich  in  viel  Ammoniak.  Die  ammoniakalische 
Lösung  von  Xanthin  wird  durch  Quecksilberchlorid  und  salpetersaures 
Quecksilberoxyd  weiss  gefällt ;  salpetersaures  Silber  giebt  reichliche  gelb- 
lichweisse  Flocken  von  Xanthin-Silberoxyd,  2  AgO .  C10H4N404 
(Strecker),  welche  beim  Kochen  schwarz  werden. 

Aus  der  Lösung  von  Xanthin  in  Salpetersäure  fällt  salpetersaures 
Silber  Flocken,  die  in  der  heissen  Flüssigkeit  nach  und  nach  krystalli- 
nisch  werden.  Wahrscheinlich  ist  es  eine  Verbindung  von  Xanthin  mit 
salpetersaurem  Silber.  Wasser  entzieht  dieser  Verbindung  Salpetersäure. 

Phosphor-Molybdänsäure  fällt  die  Lösung  von  Xanthin  in  Salpeter- 
säure gelb;  der  Niederschlag  löst  sich  in  heisser  massig  concentrirter 
Salpetersäure  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  in  gelben  mikroskopischen 
Würfeln  ab  (Sc  her  er). 

Das  Xanthin  ist  eine  sehr  schwache  Base,  es  röthet  kaum  Lackmus, 
verbindet  sich  aber  mit  Säuren;  es  löst  sich  daher  in  wässerigen 
Säuren  leichter  als  in  Wasser,  leichter  in  Salpetersäure  als  in  Salzsäure. 

Chlorwasser stoff-Xanth in:  C10H4N4O4  .  HGl.  Es  scheidet 
sich  aus  der  Lösung  von  Xanthin  in  heisser  concentrirter  Salzsäure  in 
warzigen  Anhäufungen  von  kleinen  seideglänzenden  Krystallen  ab,  unter 
dem  Mikroskop  spitze  rhomboidische  Blättchen  bildend  (nach  Städeler 
Quadratoctaeder).  Es  löst  sich  nur  schwierig  in  kochendem  Wasser; 
die  gesättigte  Mutterlauge  enthielt  1  Thl.  Salz  auf  153  Thln.  Wasser. 

Die  gesättigte  wässerige  Lösung  von  Chlorwasserstoff-Xanthin  giebt 
mit  Platinchlorid  versetzt  gelbe  nadeiförmige  Krystalle  eines  Doppel- 
salzes gemengt  mit  Krystallen  von  salpetersaurem  Xanthin. 

Salpetersaures  Xanthin.  Wird  Xanthin  in  massig  concentrir- 
ter warmer  Salpetersäure  gelöst,  so  scheidet  sich  beim  Erkalten  oder 
Verdunsten  salpetersaures  Xanthin  in  gelben  wnrzenförmigen  Massen 
aus  (Strecker). 

Schwefelsaures  Xanthin:  C10 ff4  N404 .  i  (HO  .  S03)  +  HO. 
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Aus  einer  Lösung  von  feuchtem  Xanthin  in  nicht  ganz  concentrirter 
Schwefelsäure  scheidet  sich  beim  Erkalten  schwefelsaures  Xanthin  in 
dünnen  durchsichtigen  Krystallschuppen  ab,  die  auf  porösem  Porcellan 
getrocknet  werden  können.  Waschen  mit  Wasser  entzieht  ihm  alle 
Schwefelsäure.  Fe. 

Xanthin  von  Unger.  Unger  hielt  das  von  ihm  entdeckte 
Guanin  (s.  d.  Art.  Bd.  III,  S.  724)  zuerst  für  identisch  mit  Xanthic- 
oxyd  oder  Xanthin,  S.  822. 

Xanthin  nennen  Schunck  und  Higgin  den  von  Kuhlmann 
aus  dem  Krapp  dargestellten  gelben  Farbstoff  (s.  unter  Krapp  Bd.  VI, 
S.  606);  nach  Rochleder  ist  dieser  Körper  wie  das  Krappgelb  von 
Runge  wahrscheinlich  unreine  Ruberythrins&ure  (s.  d.  Art.  Bd.  VI, 
S.  912). 

Xanthin,  syn.  Blumengelb  (s.2.Aufl.Bd.  II,2,S.l02). 

Das  Xanthin  von  Fremy  und  Cloez  ist  später  von  Filhol1)  weiter 
untersucht  ohne  wesentliche  Resultate. 

Xant  hindenoxy  d  von  Berzelius,  syn.  Hydrindin. 
Product  der  Einwirkung  von  Kali  auf  Indin  (s.  d.  Art.  Bd.~IV,  S.  59). 
Berzelius  sah  es  als  das  Oxyd  eines  Radicals  an,  welches  er 
Xanthinden  nannte. 

Xanthingas  nannte  Couerbe  ein  gasförmiges  Zcrsotzungs- 
product  der  xanthogensauren  Salze  C2  H  S$  02 ,  dessen  Eigentümlich- 
keit jedoch  zweifelhaft  ist  (s.  2.  Aufl.  Bd.  I,  &  247  u.  249). 

Xanthin  OCarpin  nennt  Cuzcnt»)  einen  gelben  nicht  näher  ' 
untersuchten  Farbstoff,  der  nach  ihm  enthalten  ist  in  dem  beim  Ein- 
schneiden in  die  Rinde  oder  Früchte  von  Inocarpus  cdulis  Forst,  aus- 
fliessenden Saft. 

Xanthinsäure  von  Couerbe,  syn.  Xanthogen- 
säure  s.  Aether sulf okohlensäure  2. Aufl.  Bd.I,  S.243. 

Xanthinspa t h,  syn.  Wuifenit 

Xanthit  von  Amity  in  New- York  enthält  nach  Thomson  8) 
32,71  Kieselsäure,  36,31  Kalk,  12,28  Thonerde,  12,0  Eisenoxyd,  3,68 
Manganoxyd,  0,6  Wasser,  bildet  undeutliche  vierseitig  prismatische 
Krystalle,  derbe  Partien  und  in  Kalkstein  eingewachsene  Krystallkör- 
ner,  spaltet  nach  den  Prismenflächen,  hat  klein  muschligen  bis  unebenen 
Bruch,  ist  grau  bis  schwarz,  glasartig  glänzend,  durchscheinend  bis  an 
den  Kanten,  hat  weissen  v  Strich,  die  Härte  =  5,5  und  ist  nach  J.  D. 
Dana  4)  Vesuvian.  K. 

Xanthitan  nannte  C.  U.  Shepard  5)  ein  Mineral  vom  Green 
River  in  Henderson  County  in  Nord-Carolina,  welches  wahrscheinlich 
eine.  Pseudomorphose  nach  Titanit  ist,  da  seine  mit  Zirkon  in  verwit- 


l)  Compt.  rend.  T.  L ,  p.  645;  Jahresber.  1860,  S.  585.  —  2)  Journ. 
de  pharm.  [3.]  T.  XXXV,  p.  241;  Jahresber.  v.  Liebig  u.  Kopp  1869,  S.  564.  — 
3)  Edinb.  Journ.  of  Sc.  N.  S,  T.  IV,  p.  372.  —  <)  Dessen  Syst.  of  Min.  [8.  Edit] 
p.  361.  —  5)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LX1X. 
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tertem  Feldspath  eingewachsenen  Kry  stalle  die  Gestalt  des  Titanit 
haben.  Es  ist  erdig,  gelblichweiss,  wenig  glänzend  bis  schimmernd, 
zerbrechlich,  hat  die  Härte  =  3,5,  das  specif.  Gew.  =  2,7  bis  3,0, 
giebt  im  Glaskolben  erhitzt  Wasser,  rcagirt  vor  dem  Löthrohre  aaf 
Titan  und  enthält  ausser  den  nicht  angegebenen  Bestandteilen  12,5 
Proc.  Wasser,  Titansäure  und  Spuren  von  Zirkonerde.  K. 

Xan  thobetinsäure  nennt  L.  Meier  eine  nach  seiner  An- 
gabe in  den  Wurzeln  von  Beta  vulgaris  L.  enthaltene  Säure,  deren 
Untersuchung  jedoch  sehr  unvollständig  ist  Dieser  Körper  soll  in 
grösserer  Menge  aus  den  stark  getrockneten  Rüben  erhalten  werden; 
der  kalte  wässerige  Auszug  der  Wurzeln  wird  mit  neutralem  essigsau- 
ren Blei  gefällt,  der  Niederschlag  nach  wiederholtem  Auskochen  mit 
Wasser  mit  80procentigem  Weingeist  Übergossen  und  der  Auszug  nach 
Zusatz  von  verdünnter  Schwefelsäure  zur  Trockne  verdampft.  Der 
braune  Rückstand  wird  dann  mit  kaltem  Alkohol  ausgezogen;  beim 
Verdampfen  der  Lösung  bleibt  amorphe  rothgelbe  Xanthobetinsäure, 
sie  ist  geruchlos,  schmeckt  sauer,  ist  sehr  hygroskopisch,  löst  sich  schwer 
in  Aether,  leichter  in  Alkohol  oder  Wasser. 

Die  Alkalien  und  Erdalkalien  färben  Xanthobetinsäure  rosenroth, 
und  bilden  Verbindungen ,  aus  welchen  sich  die  Säure  unverändert  ab- 
scheiden lässt  Das  Ammoniumoxydsalz  bildet  gelbbraune  hygrosko- 
pische Krystallkörner.  Das  Baryt  salz  krystallisirt  in  gelblichen  Blätt- 
chen, die  in  Wasser  schwer  löslich  sind.  Das  Kalisalz  bildet  kleine 
Krystalle,  die  an  der  Luft  langsam  Wasser  anziehen,  und  sich  leicht 
in  Wasser  lösen,  aber  in  absolutem  Alkohol  oder  Aether  unlöslich  sind. 
Das  Kalksalz  ist  dem  Barytsalz  ähnlich  aber  leichter  löslich.  Da? 
Natronsalz  ist  krystallinisch,  leicht  in  heissem  Wasser  löslich,  aber 
nicht  in  Aether  oder  Alkohol. 

Die  in  Wasser  unlöslichen  xanthobetinsauren  Salze  von  Blei, 
Kupfer,  Zink  und  den  anderen  schweren  Metalloxyden  werden  durch 
Fällen  der  Alkalisalze  erhalten.  JFV. 

XanthochymilS.  Man  hat  irrigerweise  angenommen,  das* 
das  sogenannte  Gummigutt  von  X.  pidorius  stamme;  der  Saft  dieser 
Pflanze  ist  graugrün,  er  enthält  65,5  Harz,  17,6  Gummi  und  5,9  Holz- 
faser; er  enthält  kein  flüchtiges  Oel  (Christison  »)• 

Xanthocystin  nannten  Chevallier  und  Lassaigne9)  eine 
Substanz,  welche  sie  aus  Miliartuberkeln  eines  seit  2  Monaten  begrabe- 
nen  Leichnams  auszogen.  Die  Masse  ist  unlöslich  in  Wasser  oder  Al- 
kohol, löst  sich  in  Ammoniak  oder  verdünnten  Säuren;  sie  wird  beim 
Verdunsten  dieser  Lösungen  in  Krystallkörnern  erhalten.  Beim  Er- 
hitzen zersetzt  sich  dieser  Körper. 

Nach  Frerichs  und  Städeler3)  ist  Xanthocystin  wahrschein- 
lich identisch  mit  Tyrosin. 

Xanthogen  nannte  Zeise  den  Schwefelkohlenstoff,  weil  er 
glaubte,  dieser  bilde  mit  Wasserstoff  die  Xanthogcns$ure,  was  er  später 
als  unrichtig  erkannte. 

l)  Journ.  de  pharm,  et  chim.  [3.]  T.  XVII,  p.  241;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm. 
Bd.  LXXVI,  S.  347.  —  »)  Journ.  de  chim.  me*d.  T.  VII,  p.  -.»08;  Lehmann'* 
phys.  Chem.  Bd.  I,  8.  146.  —  »)  Müllers  Archiv  1856,  S.  37. 
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Xanthogen  vod  Hope;  Blumenharz  von  Clamor  Mar- 
quardt Hope1)  nannte  Xanthogen  eine  im  Pflanzenreich  nach  seiner 
Ansicht  sehr  verbreitete  Substanz,  welche  durch  Alkalien  gelb  gefärbt 
wird.  Nach  Filhol  2)  ist  diese  Substanz  nicht  in  solchen  Blüthen  ent- 
halten, welche  durch  Alkalien  rein  blau  oder  violet  ohne  Beimischung 
von  Grün  gefärbt  werden,  auch  nicht  in  den  Moosen  und  in  den  im 
Dunkeln  gewachsenen  Pflanzen;  diese  Substanz  sei  sonst  aber  sehr  ver- 
breitet; sie  sei  gelb  unkrystallisirbar  und  nicht  flüchtig,  löslich  in  Was- 
ser, Alkohol  und  Aether;  sie  giebt  mit  Säuren  farblose  Lösungen,  die 
durch  Alkalien  schön  gelb  werden. 

Xanthogenamid,  syn.  XanthamicL 

Xanthogenöl  nannte  Zeise  ein  Product  der  trockenen  De- 
stillation von  xanthogensanrem  Kali  (s.  d.  Art.  2.  Aufl.  Bd.  I,  S.  249), 
welches  er  später  als  ein  Gemenge  erkannte  von  Mercaptan  mit  Thial- 
äther  und  Aethylbisulfuret. 

Xanthogensäure  (von  Zeise)  syn.  Aethersulfo- 

kohlensäure  (8.  2.  Aufl.  Bd.  I,  S.  243).  Hlasiwetz  hat  eine 
Reihe  Salze  der  Säure  mit  Arsen,  Antimon,  Chrom,  Kobalt,  Nickel, 
Eisen,  Wismuth  und  Quecksilber  dargestellt8). 

Xanthogensäure n.  So  bezeichnet  man  analog  der  eigent- 
lichen Xanthogenoäure  die  durch  Einwirkung  von  Kohlensulfid  bei  Ge- 
genwart von  starken  Basen  auf  Alkohole  entstehenden  Säuren. 

Bis  jetzt  sind  nur  die  aus  Methyl-  Aethyl-  und  Amylalkohol  ent- 
stehenden Säuren  dargestellt,  die  Methy loxy dsulfo koh lensäure 
(s.  Bd.  V,  S.  267),  die  Aethyl-  und  die  Amyloxydsulfokohlen- 
säure  (s.  2.  Aufl.  Bd.  I,  S.  243  und  S.  800). 

Xanthoglobulin,  nannte  Scherer4)  einen  von  ihm  in 
der  Leber,  Milz  und  anderen  Organen  neben  Hypoxanthin  (s.,  Sarkin) 
aufgefundenen  Stoff5),  der  unter  dem  Mikroskop  in  der  Gestalt  gelber 
Kugeln  erschien,  und  sich  in  der  Reaction  mit  Salpetersäure  dem 
Hypoxanthin  sehr  ähnlich  verhielt,  dagegen  bei  der  Einwirkung  von 
Kalihydratlösung  auf  das  Umwaudlungsproduct  durch  Salpetersäure 
sich  vom  Hypoxanthin  dadurch  unterschied,  dass  er  anstatt  rothgelbe 
sogleich  tief  rothe  Färbung  zeigte,  die  durch  Erwärmen  in  ein  pracht- 
volles Violettroth  überging.  Späterhin  fand  Scherer,  dass  dieser 
Körper,  den  er  in  beträchtlicher  Menge  aus  der  Bauchspeicheldrüse 
erhielt,  ein  Geraenge  ist  von  Hypoxanthin  und  Xanthin6).  G.-B. 

1)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  X,  S.  269;  Berzelius'  Jahresber.  Bd.  XVI1J, 
g.  380.  —  a)  Literatur  s.  unter  Xanthein.  —  *)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm. 
Bd.  CXX1I,  S.  87.  —  «)  Scherer,  Vcrhandl.  d.  physikal.  med.  Gesellach.  zu  Würz- 
burg, Bd.  VII,  S.  268;  Derselbe,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CXII,  S.  267. 

*)  Nach  Limpricht  findet  er  sich  auch  in  der  Fischfleischflüssigkeit.  Voit 
fand  an  alten  Weingeistpräparaten  von  Fischen  die  Oberflache  der  letzteren  häufig 
mit  schönen  weissen  Krystalldrusen  Übersäet,  die  in  allen  ihren  Eigenschaften  dem 
Ton  Sc  her  er  beschriebenen  Xanthoglobulin  gleichen;  ob  sie  damit  identisch  Bind, 
bleibt  noch  zu  erweisen.  Ft. 

«)  Nach  einer  Mittheilung  von  Voit  enthält  der  von  ihm  für  Xanthoglobulin 
gehaltene  Körper  8,7  Proc.  Stickstoff;  Xanthin  hat  aber  86,a  Pror.,  Hypoxanthin 
41,2  Proc.  Stickstoff.  Fe. 
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Xanthokobaltsalze  nennen  Genth  und  Gibbs1)  die 
bei   Einwirkang  von  salpetriger  Säure  auf  ammoniakalische  Kobalt- 
salz löaung  entstehenden  gelben  Salze.  Fischer  hatte  zuerst  beobachtet, 
dass  salpetrigsaures  Kali  mit  salpetersaurem  Kobaltoxydal  zusammen- 
gebracht ein  gelbes  Salz  gebe,   welches  später  als  salpetrigsaurea 
Kobaltoxyd- Kali   (3  KO  .  Co2  Os  .  5  N03  +  3  Ho)  erkannt  ward 
(s.  unter  Salpetrigsaure  Salze  Bd.  VII,  S.  191).    Die  Xantho- 
kobaltsalze sind  Salze,  welche  bei  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  oder 
Untersalpetersäure  auf  ammoniakalische  Lösungen  von  Kobaltoxydnl- 
salz  oder  Fuskokobaltiaksalz  oder  auf  neutrale  Lösungen  von  Koseo 
oder  Purpure okobaltsalz  entstehen.    Das  in  den  Salzen  mit  den  Säu- 
ren verbundene  für  sich  nicht  isolirte  Oxyd  ist  (Co8  Oa  NOs  .  5  NH3), 
vielleicht  aber  (Co2  Oa  NOs .  5  NH3).    Da  die  Verbindungen  alle  noch 
Wasser  enthalten,  so  lasst  sich  nicht  mit  Sicherheit  entscheiden,  ob  die 
Formel  (Co2  03  N02 .  5  NH3)  .  HO  oder  (Co903  .  N03  .  5  NH3)  die  richti- 
gere ist;  die  erstere  unterscheidet  sich  von  der  letzteren  nur  durch 
das  Plus  von  1  Aeq.  H ;  ob  1  Aeq.  Wasserstoff  mehr  oder  weniger 
vorhanden  ist,  lässt  sich  durch  die  Analyse  nicht  mehr  mit  Sicherheit 
feststellen.    Das  Radical  dieser  Verbindungen  ist  (Co2  O .  NOa  .  5  NH,) 
oder  Co2O.N08  .5  NH3);  es  ist  zweiatomig.  Schiff2)  bezeichnet  die 
in  diesen  Salzen  enthaltene  nitrirte  Basis  uls  Azodiam ikobaltico- 

niuro;  das  salpetersaure  Salz  ist  nach  ihm: ^t8^0j ^^*^Q^gj  0«- 

Braun  3)  nimmt  salpetrige  Säure  in  den  Xanthokobaltsalzen  an,  und 
betrachtet  sie  als  Verbindungen  von  salpetrigsaurem  Roseokobaltoxyd. 

Man  stellt  die  Xanthokobaltoxydsalze  dar,  indem  man  Salpeter- 
säure mit  Stärkmehl  oder  Sägespänen  kocht  und  das  Gasgemenge  von 
Stickoxyd  mit  salpetriger  Säure  und  hauptsächlich  Untersalpetersäure 
(neben  Kohlensäure)  in  die  ammoniakalische  Kobaltsalzlösung  oder  in 
die  Lösung  von  Roseo-  oder  Purpureokobaltsalz  (diese  Lösung  kann 
neutral,  sauer  oder  aramoniakaliäch  sein)  leitet;  die  Flüssigkeit  färbt 
sich  allmalig  dunkel  röthlichbraun  und  setzt  beim  Abkühlen  das  schwer- 
lösliche Xanthokobaltoxydsalz  ab.  Wird  die  salpetrige  Säure  in  eüw 
saure  Kobaltsalz  und  Ammoniaksalz  enthaltende  Lösung  geleitet,  sc 
scheidet  sich  das  dem  Fischerschen  Kalisalz  (s.  oben)  entsprechende 
Ammoniumoxydsalz  als  gelbes  krystallinisches  Pulver  ab. 

Die  Xanthokobaltsalze  sind  dunkel  weingelb  oder  braungelb,  sie  lösen 
sich  wenig  in  kaltem  wie  in  heissein  Wasser,  die  verdünnten  Lösunger 
sind  gelb  die  concentrirten  dunkelbraun.  Diese  Lösungen  werden  beim 
Erhitzen  zersetzt,  einige  leicht  schon  unter  der  Siedhitze,  andere  lang- 
sam selbst  beim  Kochen ;  es  entwickelt  sich  hierbei  Ammoniak,  während 
ein  schwarzes  oder  dunkelbraunes  Pulver  sich  abscheidet.  Der  Zusau 
von  einigen  Tropfen  Essigsäure  bis  die  Lösung  schwach  sauer  ist,  bt 
meistens  genügend  die  Zersetzung  bei  massiger  Wärme  zu  verhindern- 
Auch  Mineralsäuren  verhindern  die  Entwickelung  von  Ammoniak,  aber 
es  tritt  dann  leicht  Entwickelung  von  Stickoxydgas  unter  Bildung  vod 
Purpureokobaltsalz  ein. 


*)  Researchca  on  th«  Ammonia-Cobalt-Bases.  Washington  1856 ;  Anoal.  d.Chem- 
u.  Pharm.  Bd.  CIV,  S.  308;  Jonrn.  f.  prakt  Chem.  Bd  LXXII,  S.  164;  Cbem- 
Centralbl.  1858,  S.  261;  Jahrcsbcr.  1857,  S.  239.  —  2)  Annal.  d.  Chem.  u.  Paar». 
Bd.  CXX11I,  S.  35.  -  8)  Ebend.  Bd.  CXXV,  S.  175. 
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Beim  Erhitzen  der  trockenen  Xanthokobaltsalze  findet  leicht  Zer- 
setzung statt  unter  Entwickelung  von  rothen  Dämpfen  und  von  Ammo- 
niak, während  Kobaltoxyd  als  schwarzes  Pulver  zurückbleibt. 

Die  gelösten  Xanthokobaltsalze  werden  durch  überschüssige  Kali- 
lauge röthlieh  gelb  gefärbt,  durch  Goldchlorid  gelb,  durch  Platinchlorid 
gelbroth.  Zinnchlorür  giebt  beim  Stehen  gelbe  körnige  Krystalle, 
Quecksilberchlorür  giebt  einen  rüthlichgelben  Niederschlag.  Ferrocyan- 
kalium  scheidet  gelbrothe  Krystalle  ab;  Ferridcyankalium,  Kobaltid- 
cyankalium,  kohlensaure  Alkalien,  Jodkalium  und  Bromkalium  sowie 
phosphorsaure  und  pyrophosphorsaure  Alkalien  bewirken  keine  Fällung. 

Neutrales  chromsaures  Kali  giebt  einen  hellgelben  Niederschlag, 
das  doppelt-chromsaure  Salz  giebt  orangerothe  Nadeln.  Oxalsaures 
Ammoniak  giebt  einen  hellgelben  voluntinösen  Niederschlag;  pikrin- 
saures  Ammoniak  fallt  hellgelbe  Nadeln. 

Xanthokobaltochlorid:  (Co20  .  N02  .  5  NH3)  Gla  -f  HO 
oder  (Co20.  N03  .  5  NH3)  Gl2.  l->ie  Lösung  des  schwefelsauren 
Salze*  wird  mit  gelöstem  Chlorbarium  vorsichtig  ausgefällt  und  das 
Filtrat  nach  Zusatz  von  etwns  Essigsäure  bei  massiger  Wärme  einge- 
dampft. Das  Xanthokobaltchlorid  bildet  braungelbe  schön  irisirende 
Krystalle,  die  wenn  sie  grösser  sind  eine  röthliche  Färbung  zeigen. 
Es  löst  sich  wenig  in  kaltem  Wasser,  beim  Kochen  damit  zersetzt  es 
sich,  ebenso  bei  Einwirkung  von  Säuren  oder  Alkalien.  Beim  Erhitzen 
des  trockenen  Salzes  entwickeln  sich  schon  unter  der  Glühhitze  rothe 
Dämpfe,  dann  entweicht  Ammoniak  und  im  Rückstand  bleibt  zuletzt 
ein  höheres  Kobaltoxyd.  Die  wässerige  Lösung  des  Chlorids  wird 
durch  Einwirkung  von  reducircnden  Substanzen  zersetzt  unter  Bildung 
von  Ammoniak-  und  Kobaltoxydulsalz.  So  wirkt  auch  Schwefelwasser- 
stoff; ist  die  Lösung  dabei  neutral,  so  scheidet  sich  Kobaltsulfuret  CoS 
neben  Schwefel  ab. 

Xanthokobaltchlorid-Goldchlorid:(Co2O.N02.5NH3)  Gl8 
+  AuGl8  +  2  HO  oder  (Co20  .  N03  .  5NH3)  Gl2  +  AuGl3  +  HO. 
Scheidet  sich  beim  Mischen  beider  Lösungen  in  gelben  Nadeln  ab,  die 
durch  Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser  leicht  gereinigt  werden. 
Das  Doppelsalz  bildet  schöne  braungelbe  irisirende  rhombische  Prismen. 

Xanthokobalt-Platinchlorid:  (Co20  .  NOa  .  5  NH3.)  Gl2  . 
2  PtGl2  -f-  2  HO  oder  (Co20  .  N03  .  5  NH3 . )  Gl2  .  2PtGl2  +  HO. 
Es  wird  wie  das  Goldsalz  dargestellt.  Es  ist  schön  röthlichgelb ,  löst 
sich  in  kaltem  und  auch  in  heissem  Wasser  nur  schwierig;  aus  heisser 
verdünnter  Salzsäure  lässt  es  sich  unzersetzt  umkrystallisiren. 

Xanthokobaltchlorid-Quecksil berchlorid:  (Co20  .  N02  . 
5  NH8 . )  Gl3  .  4  Hg  Gl  +  2  HO  oder  Co20  .  N03  .  5  NH3  .  )  Gl«,  . 
4  Hg  Gl  -j-  HO.  Wird  durch  Fällen  in  blassbräunlichen  talkartigen 
Blättchen  erhalten,  die  aus  heissem  Wasser  mit  Zusatz  von  etwas  Säure 
urokrystallisirt  braungelbc  Nadeln  geben. 

Xanthokobaltierrocyanid:  (Co2  O .  N02  .  5NH8)  Cfy  +  7HO 
oder  (CoaO  .  N03  .  5  NH3 )  .  Cfy  -f  6  HO.  Es  wird  durch  Fällen 
des  Salpetersäuren  Salzes  mit  Ferrocyankalium  erhalten  (das  schwefel- 
saure Salz  oder  das  Chlorid  geben  dabei  nur  Trübung).  Dies  Salz 
scheidet  sich  in  sehr  schönen  orangerothen  Kry stallen  ab,  die  im  reflectir- 
ten  Licht  Dichroismus  zeigen;  die  ordentlich  gebrochenen  Strahlen  er- 
scheinen blassröthlichorange ,  die  ausserordentlich  gebrochenen  hell- 
orange.    Das  Salz  ist  fast  unlöslich  h\  kaltem  Wasser,  durch  heisses 


Digitized  by  Google 


832 


Xanthokobaltsalze 


wird  es  sogleich  zersetzt.  Die  Krystalle  werden  beim  Aufbewahren 
dunkler,  sie  verlieren  über  Schwefelsäure  Wasser  und  werden  dabei 
theilweise  zersetzt 

Oxalsaures  Xanthokobaltoxyd :  (Co,0  .  NO,  .5KHS)0,. 
C4  06  +  5  HO  oder  (Co2  O .  N03  .  5  NH3)  02  .  C4  06  +  4  HO.  Dieses 
Salz  scheidet  sich  ab,  wenn  die  wässerige  Lösung  des  Salpetersäuren 
oder  schwefelsauren  Xanthokobalts  mit  oxalsaurem  Ammoniak  verseut 
wird;  man  erhält  es  so  in  blassgelben  Krystallnadeln ,  die  mit  kalten 
Wasser  abgewaschen  und  "dann  über  Schwefelsäure  in  einem  lufierfüll- 
ten  Räume  getrocknet  werden.  Das  Salz  ist  fast  unlöslich  in  kaltem 
Wasser  und  selbst  in  heissem  Wasser  schwer  löslich ;  es  wird  beim  Ko- 
chen mit  Wasser  rasch  zersetzt. 

Sa IpetersauresXanthok obaltoxyd:  (C02 Ö.NO,.5NH|)(V 
2  NÜ6  +  HO  oder  (Co2  O .  NO,  .  5  NH3)  O,  .  2  N06.  Das  Salz  wird 
leicht  rein  erhalten,  wenn  man  in  eine  ammoniakalische  Lösung  von  sal- 
petersaurem Kobaltoxydul  oder  in  eine  mit  wenig  Ammoniak  versetite 
Lösung  von  salpetersaurem  Purpureokobaltsalz  oder  Roseokobaltsalz 
salpetrige  Säure  leitet,  bis  die  Lösung  eine  hellorangegelbe  Farbe  an- 
genommen hat;  bei  Anwendung  reiner  Materialien  setzt  sich  beim  Er- 
kalten dann  reines  Xanthokobaltnitrat  fast  vollständig  ab,  so  dass  die 
Mutterlauge  nur  noch  geringe  Mengen  des  Salzes  enthält  neben  Salpe- 
tersäuren! Ammoniak.  Braun  versetzt  eine  concentrirte  Lösung  von 
salpetersaurem  Kobaltoxydul  mit  einem  Ueberschuss  von  concentrirtern 
alkoholischen  Ammoniak,  und  leitet  dann  in  die  kalt  gehaltene  Lösung 
salpetrige  Säure  (aus  Stärkmehl  und  Salpetersäure).  Der  gelbe  flockig« 
Niederschlag  wird  nach  dem  Abwaschen  mit  Alkohol  aus  heissem 
Wasser  umkrystallisirt.  Mit  salpetersaurem  Silber  oder  Blei  erhitzt, 
scheidet  sich  unlösliches  Kobaltoxyd  ab.  Das  salpetersaure  Xantho- 
kobaltoxyd krystallisirt  in  kleinen  glänzenden  hellbraungclben  Quadrat- 
octae'dern,  welche  dichroistisch  sind,  die  ordentlich  gebrochenen  Strah- 
len sind  blassorange,  die  ausserordentlich  gebrochenen  hellorangegelb 
Das  Salz  löst  sich  schwer  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heissem  Wasser 
Salpetersäure  fällt  es  aus  dieser  Lösung  unverändert.  Die  wässerig« 
Lösung  zersetzt  sich  beim  Kochen  für  sich  wie  bei  Zusatz  von  Salpeter 
säure  oder  Salzsäure.  Beim  längeren  Kochen  mit  Essigsäure  oder 
Oxalsäure  bildet  sich  essigsaures  oder  oxalsaures  Kobaltoxydul.  Aucfc 
durch  Erhitzen  des  trockenen  Salzes  wird  es  zersetzt. 

Schwefelsaures  Xanthokobaltoxyd:  (Co2O.N02  5 NH3) Oj 
S,  06  +  HO  oder  (Coa  O .  N03 .  5  NH3)  02 .  S206.    Das  Salz  wird  au* 
dem  Sulfat  in  analoger  Weise  dargestellt  wie  salpetersaures  Xantho 
kobalt  aus  dem  Nitrat.    Das  Salz  krystallisirt  in  braungelben  dünnet 
rhombischen  Platten,  die  sich  wenig  in  kaltem,  viel  leichter  in  heissem 
Wasser  lösen;  die  neutrale  Lösung  wird  beim  Erhitzen  rasch  zersettt 
Das  Salz  löst  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  ohne  bedeutend 
Entwicklung  von  Stickoxyd  zu  einer  rothen  Flüssigkeit;   auf  Zu- 
satz von  Wasser  entweicht  reichlich  Stickoxyd  unter  Aufbrausen;  die 
rothe  Flüssigkeit  enthält  dann  hauptsächlich  schwefelsaures  Kobalt- 
oxydul-Ammoniak.   Verdünnte  Säuren  geben  die  wässerige  Lösung 
des   Salzes    beim   Kochen    unter   Bildung   von  Purpureokobaltsalz. 
Wässerige  schweflige   Säure   löst   das  Salz   ohne   Zersetzung,  beim 
Kochen  entwickelt  sich  Chlor  (wahrscheinlich  auch  Stickoxydul)  und  es 
entsteht  schwefelsaures  Kobaltoxydul-Ammoniak.    Die  wässerige  Lö- 
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sung  wird  auch  beim  Kochen  mit  Harnstoff  zersetzt;  es  entwickelt  sich 
ein  farbloses  und  geruchloses  Gas  (Stickgas  ?).  Ft. 

Xanthokon,  3AgS.AsS5  +  2  (3AgS.AsS8)  nach  C.  F. 
Plattner1),  von  der  Grube  Himmelfürst  zu  Erbisdorf  bei  Freiberg  in 
Sachsen.  Er  krystallisirt  nach  A.  Breithaupt3)  in  hexagonalen 
rhomboedrischen  Tafeln,  ist  braun  bis  pomeranzengelb,  demantartig 
glänzend,  durchsichtig  bis  durchscheinend,  sehr  leicht  zersprengbar, 
etwas  spröde,  hat  die  Härte  =r  2  bis  3  und  das  specif.  Gew.  =  5,0 
bis  5,2.  Der  Strich  ist  gelb  bis  bräunlich.  Er  spaltet  nicht  sehr 
deutlich  nach  der  Basisfläche  und  den  Flächen  eines  spitzen  Rhomboe- 
ders  mit  dem  Endkantenwinkel  =  71°  32'  und  hat  muschligen  bis  un- 
ebenen Bruch.  Nach  C.  F.  Plattner  schmilzt  er  im  Glasrohre  und 
giebt  bei  Rothglühhitze  ein  Sublimat  von  Schwelelarsenik.  Auf  Kohle 
geschmolzen,  giebt  er  zuerst  Dämpfe  von  Schwefel  und  Arsen,  Be- 
schlag von  arseniger  Säure  und  entwickelt  später  nur  schweflige  Säure ; 
zuletzt  hinterlässt  er  ein  Silberkorn.  K. 

Xantholcin,  angeblich  ein  gelber  Farbstoff  in  den  Samen- 
hüllen von  Sorghum  (s.  d.  Art.  Bd.  VIU,  S.  71). 

Xantholein  oder  Sorghum  -  Gummigutt  ist  ein  gelber 
Farbstoff  genannt,  welcher  sich  in  der  Binde  des  Rohres  von  Sorghum 
findet  (Sicard,  Itier  und  Joulie3). 

Xant  ho  methylsäure,  syn.  Me  thyloxydsulfo- 
kohlensäure  (s.  Bd.  V,  S.  269). 

Xanthonsäure  syn.  Xanthogensäure  s.  Aether- 
sulfokohlensäure  2.  Aufl.  Bd.  I,  S.  243. 

Xant  hopen  Säure.  Zersetzungsproduct  des  Opiammons 
durch  wässerige  Alkalien  (s.  Opiammon  Bd.  V,  S.  703). 

Xanthophenylsäure  nennt  Fol*)  ein  durch  Erhitzen 
von  Phenylsäure  oder  Cresylsäure  mit  Arsensäure  erhaltenes  Product, 
dessen  Zusammensetzung  nicht  untersucht  ist.  Nach  Fol  sollen  5 
Gewichtsthle.  Phenylsäure  oder  Cresylsäure  mit  3  Gewichtsthln.  trocke- 
ner feingepulverter  Arsensäure  12  Stunden  lang  unter  Umrühren  auf 
100° C.  erhitzt  werden;  nach  dieser  Zeit  wird  die  Temperatur  auf 
125°  C.  gesteigert  und  6  Stunden  unterhalten.  Die  Masse  bläht  sich 
zuerst  auf,  sinkt  aber  allmälig  wieder  zusammen  und  bildet  eine  tei- 
gige Masse,  die  nicht  mehr  nach  Phenylsäure  riecht. 

Man  setzt  nun  10  Gewichtsthle.  Essigsäure  (von  7°B.)  zu,  und  er- 
hitzt damit  bis  zur  Auflösung ;  die  dunkel  gefärbte  Losung  wird  abge- 
gossen und  nochmals  mit  2  Thln.  Essigsäure  behandelt. 

Die  sauren  Lösungen  werden  filtrirt  mit  12  Thln.  Wasser  (auf 
5  Thle.  der  ursprünglichen  Phenylsäure)  versetzt  und  mit  Kochsalz  ge- 
sättigt; es  schlägt  sich  der  Farbstoff  nieder  und  bleibt  nach  dem  Abfil- 
triren  als  brauner  Teig  zurück,  der  nochmals  in  Wasser  gelöst  und  wie- 


. »)  Pogg.  Annal.  Bd.  LXIV,  S.  276.  —  8)  Ebenda».  8.  272.  —  8)  Compt.  rend. 
T.  XLIV,  p.  19  et  141.  —  *)  Repert.  de  chim.  appl.  1862,  Juni  p.  179;  Chem. 
Centralbl.  1863,  S.  318;  Polytechn.   Centralbl.  1862,  S.  1166. 
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der  mit  Kochsalz  gefallt  wird.  Nach  dem  Abfiltriren  auf  porösem 
Porcellan  getrocknet  bildet  er  braunrothe  glänzende  Maasen.  So  ist 
der  Farbstoff  für  viele  Zwecke  hinreichend  rein;  um  ihn  vollständig 
zu  reinigen,  wird  er  mit  überschüssigein  kohlensauren  Baryt  und  Was- 
ser gekocht,  wobei  die  Unreinigkeiten  zurückbleiben;  das  Filtrat  ent- 
hält den  reinen  Farbstoff  mit  Baryt  verbunden ;  mau  schlägt  den  Baryt 
durch  Schwefelsäure  uieder  und  fällt  aus  der  filtrirten  Flüssigkeit 'den 
Farbstoff  wieder  durch  Kochsalz. 

Der  reine  Farbstoff  ist  gelb,  er  löst  sich  mit  goldgelber  Farbe  in 
Wasser;  aus  einer  kochend  gesättigten  wässerigen  Lösung  scheidet  er 
sich  beim  Erkalten  in  Blättchen  ab;  er  löst  sich  auch  in  Alkohol,  Holz- 
geist oder  Aether,  nicht  in  Benzol.  Säuren,  selbst  concentrirte  Schwe- 
felsäure, lösen  den  Farbstoff  ohne  Zersetzung. 

Die  Xanthophenylsäure  löst  .«ich  leicht  in  wässerigen  Alkalien  mit 
rother  Farbe,  und  bildet  überhaupt  rothe  Salze. 

Die  freie  Säure  färbt  wie  Pikrinsäure  Seide  und  Wolle  ohne  Mor- 
dant  gelb;  die  gefärbten  Stoffe  können  mit  Seife  behandelt  werden. 
Die  xanthophenylsauren  Salze  färben  Seide  und  Wolle  roth,  und  zwar 
können  alle  Nüancen  vom  dunkelsten  Roth  bis  zum  hellsten  Rosa  er- 
halten werden.  Es  lässt  sich  annehmen,  dass  dieser  Farbstoff  in  den 
Zeagdruckereien  Verwendung  finden  kann.  Fe. 

Xanthophyll,  sya  Blattgelb  (s.  2.  Aufl.  Bd.  II,  2, 
S.  10). 

Xanthophyllit  enthält  nach  Meitzendorf1)  16,30  Kiesel- 
säure, 43,95  Thonerde,  13,26  Kalk,  19,31  Magnesia,  2,53  Eisenoxyd, 
0,61  Natron  und  4,33  Wasser.  Das  nach  G.  Rose8)  in  Talkschiefer 
eingewachsene  und  von  Magneteisenerz  begleitete  Mineral  findet  sich 
in  den  schischimskrischen  Bergen  bei  Slatoust  am  Ural,  bildet  kry- 
stallinische  derbe,  kuglige,  eiuen  Kern  von  Talkschiefer  einschliessende 
Massen,  mit  breitstengligen  oder  schaligen,  cooecntrisch  gruppirten 
abgesonderten  Stücken,  die  an  dem  inneren  Ende  zum  Theil  regel- 
mässige Umrisse  vou  sechsseitigen  Tafeln  erkennen  lassen,  ist  in  einer 
Richtung  vollkommen  spaltbar,  auf  den  Spaltungsflächen  ziemlich  stark 
glänzend  von  perlmutterartigcin  Glasglanz,  in  diinuen  Blättchen  durch- 
sichtig, wachsgelb,  hat  die  Härte  —  4,5  auf  den  Spaltungsflächen,  über 
5  an  den  Kanten  und  ist  vor  dem  Löthrohre  unschmelzbar,  dabei 
trübe  und  undurchsichtig  werdend.  Mit  Borax  geschmolzen  giebt  es, 
ziemlich  leicht  auflöslich,  ein  schwach  auf  Eisen  roagirendes  Glas;  iu 
erhitzter  Salzsäure  ist  es  schwer  auflöslich,  etwas  Kieselsäure  ab- 
scheidend. K. 

Xanthopikrit,  Xanthopikrin.  Gelber  Bitterstoff  aus 
der  Rinde  von  Xanthoxylon  caribaeum  (von  Che  va  Iii  er  und  l'elle- 
tan3)  dargestellt.  Das  alkoholische  Extract  der  Rinde  wird  zuerst  mit 
Wasser,  dann  mit  Aether  behandelt;  der  unlösliche  Rückstand  in  Wein- 
geist gelöst,  giebt  beim  Verdunsten  grünlichgelbe  nadeil ormige  Kry- 
stalle  von  Xanthopikrit;  dieser  Körper  schmeckt  bitter  und  zusammen- 


*)  Pofcfr.  AnnaL  Bd.  LVIII,  8.  165.  —  2)  Dessen  R«i»e  nach  dem  Ural  hd.  II. 
S.  120,  514,  527.  —  *>  Annal.  de  chira  et  phvs.  [2.]  T.  XXXIV,  p.  200;  Buchn. 
Kepert.  Bd.  XXVII,  S.  99. 
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ziehend,  ist  luftbeständig,  löst  sich  schwer  in  Wasser,  leicht  in  Wein- 
geist, in  Aether  ist  er  unlöslich;  die  Lösung  ist  neutral;  er  wird  von  den 
Metallsalzen  nicht  gelallt ;  nur  Goldchlorid  giebt  einen  in  Alkohol  lös- 
lichen Niederschlag ;  durch  Erhitzen  wird  das  Xanthopikrit  zum  Theil 
zersetzt,  zum  Theil  sublimirt  es  unzersetzt.  Nach  Bentley  ist  das 
Xanthoxylin  von  Staples  (s.S.  837)  identisch  mit  Xanthopikrit;  nach 
Perrins1)  ist  aber  das  Xanthopikrit  selbst  identisch  mit  Berberin. 

Fe. 

Xanthoproteinsäure  nennt  Mulder»)  den  durch  Ein- 
wirkung von  massig  verdünnter  Salpetersäure  auf  Eiweissstoff,  Fibrin 
u.  s.  w.  entstehenden  Körper  (s.  unter  Blutbilder  2.  Aufl.  Bd.  II,  2, 
S.  162). 

Xanthopyrit,  syn.  Schwefelkies. 

Xanthorhamniru  Ein Zersetzungsproduct  des  Chrysorhamnins; 
ist  aber  auch  schon  fertig  in  den  Gelbbeeren  enthalten  (s.  unter  Gelb- 
beeren Bd.  III,  S.  429).  Hlasiwetz3)  halt  nach  der  Zusammen- 
setzung das  Xanthorhamnin  für  identisch  mit  Qnercitrin,  und  das  als 
Spaltuugsproduct  des  ersteren  erhaltene  Rhamnetin  identisch  mit  dem 
Spaltungüproduct  des  letzteren  dem  Quercetin.  Bolley4)  und  ebenso 
Galletly6)  halten  die  Identität  von  Xanthorhamnin  mit  Quercitrin  in 
keiner  Weise  erwiesen. 

Xanthorrhoeaharz,  das  Harz  von  Xanthorrhoea  hastilis 
syn.  gelbes  Gummi  oder  Acaroidharz  von  Botany-bay  (s.  d.  Art 
2.  Aufl.  Bd.  I,  S.  70.) 

Xanthorthit  wurde  ein  zum  Orthit  oder  Allanit  gerechne- 
tes gelbes  Mineral  vom  Kuliberge  in  Stockholm  genannt,  welches  nach 
Bahr  6)  32,93  Kieselsäure,  15.54  Thonerde,  4,21  Eisenoxydul,  20,01 
Ceroxydul  mit  Lanthan-  und  Didymoxyd,  6,76  Kalk,  0,59  Yttererde, 
2,15  Magnesia,  0,39  Manganoxydul,  17,55  Wasser  und  etwas  Kohlen- 
säure enthält.  K. 

Xanthosiderit  nannte  E.  E.  S c h m i d  7)  ein  am  Hütten- 
holze bei  Ilmenau  am  Thüringer  Wald  im  Porphyr  des  Lindenberges 
vorkommendes  Mineral,  welches  unwesentliche  Beimengungen  abge- 
rechnet nach  der  Formel  2  H  O  .  Fe2  03  zusammengesetzt  Ist.  Dasselbe 
bildet  nadelformige  bis  faserige  K ry stall oi'de ,  die  radial  gruppirt  sind; 
es  ist  goldig  gelbbraun  bis  braunroth,  seidenartig  bei  brauner,  wachs- 
artig glänzend  bei  rother  Färbung,  zerreiblich  und  verhält  sich  wie 
Brauneisenerz.  Da  auch  bereits  andere  sogenannte  Brauneisenerze 
einen  höheren  Wassergehalt  ergeben  hatten,  so  trennte  schon  früher 
J.  Fr.  L.  Hausmann8)  diese  unter  dem  Namen  Gelbeisenstein  vom 
Brauneisenstein  und  bemerkte9)  deshalb,  dass  das  Xanthosiderit  ge- 

_j.  _  —  

*)  Pharm.  Journ.  Transact.  [2.]  Vol.  IV,  p.  466;  Buchn.  N.  Repert.  1868, 
S.  646.  —  3)  Buchn.  Report.  [2.]  Bd.  XLV,  S.  1;  Pharm.  Centralbl.  1847,  8.  487. 

—  8)  Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  CXI,  S.  108.  —  *)  Ebenda».  Bd.  CXV, 
S.  56;  Schweizer  polyt.  Zeitschrift  1860,  S.  63.  —  6)  Chem.  Newa  Vol.  III,  p.  196; 
Chem.  CentralM.  1868,  S.  477.  —  fl)  BerzeW  Jahresber.  Bd.  XXVI,  8.  369.  — 
1)  Pogg.  Annal.  Bd.  LXXXIV,  S.  496.  —  8)  Dessen  Ilandb.  d.  Min.  Bd.  II,  S.  874. 

—  »)  v.  Leonharde  Jahrb.  d.  Min.  1854,  S.  Üoö. 

53* 


Digitized  by  Google 


Xanthotannsäure.  —  Xanthoxylin. 


nannte  Mineral  zu  seinein  Gelbeisonstein  gehöre  und  der  Name  nor 
eine  Uebersetzung  des  seinigen  sei.  K. 

Xanthotannsäure  nennt  Ferrein1)  den  gelben  Farbstoff 
der  Ulmenblätter,  der  nach  ihm  eine  Gerbsäure  ist;  seine  Zusammen* 
Setzung  soll  in  Verbindung  mit  Basen  =  C2gHi604  sein.  Das  alkoho- 
lische Extract  der  gelben  Ulmenblätter  gab  mit  Wasser  behandelt  eine 
gelbbraune  wässerige  Flüssigkeit,  aus  welcher  essigsaures  Blei  xantho- 
tannsaures  Bleioxyd  3  Pb  O  .  C28  H18  04  fällt.  Fe. 

Xanthoxy d  oder  X  anthicoxyd,  syn.  Xanthin 

von  Marcet  (s.  S.  ö22). 

Xanthoxyl  en.  Ein  zu  den  Camphenen  gehörender  Koh- 
lenwasserstoff, CjoHig.  Von  Stenhouse3)  1857  dargestellt  und  un- 
tersucht. Das  flüchtige  Oel  des  sogenannten  japanischen  Pfeffers  der 
Früchte  von  Xanthozylum  piperitum  Dec.  (Fagara  piperita  L.)  Die 
zerquetschten  Samen  werden  mit  Wasser  destillirt;  das  erhaltene  Oel 
wird  möglichst  stark  erkältet  zur  Abscheidung  des  Stearoptens  de* 
Xanthoxylin  (s.  d.  folgd.  Art);  der  ilüssige  Antheil  wird  dann  rectifi- 
cirt,  wobei  das  bei  130°  C.  Uebergehende  für  sich  aufgefangen  wird; 
es  wird  dann  über  Chlorcalcium  getrocknet,  über  Aetzkali  und  zuletzt 
über  Kalium  oder  Natrium  rectificirt. 

Das  Xanthoxylen  ist  ein  farbloses  Oel  von  starkem  Lichtbrechungs- 
vermögen; es  hat  einen  angenehm  aromatischen  Geruch  wie  der  japa- 
nische Pfeffer  (der  diesem  Oel  eben  seinen  Geruch  verdankt);  dieser 
Geruch  verändert  sich  nicht  bei  der  Behandlung  mit  Natrium.  Das 
Oel  siedet  constant  bei  162°  C.  Es  giebt  mit  Chlorwasserstoff  nur  eine 
flüssige  Verbindung  (Stenhouse).  Fe. 

Xanthoxylin.  Ein  krystallinisches  stickstofffreies  Stearop- 
ten  der  Früchte  von  Xanthoxylum  piperitum  Dec.  {Fagara  piperita 
Lin.).  Von  Stenhouse*)  dargestellt  und  untersucht.  Dieser  Körper 
wird  leicht  rein  erhalten  durch  Destillation  der  zerstossenen  Samen  mit 
Wasser;  er  scheidet  sich  beim  Erkalten  des  Oels  rein  ab. 

Das  Xanthoxylin  kann  auch  aus  dem  weingeistigen  Auszug  der 
Früchte  durch  Abdampfen  dargestellt  werden;  die  so  erhaltenen  Krystalle 
sind  durch  Harz  verunreinigt;  sie  werden  mit  kaltem  wässerigen  Ammo- 
niak abgewaschen  und  dann  aus  Aether  oder  Aether- Alkohol  umkrystallUirt 

Das  Xanthoxylin  krystallisirt  in  monoklinometrischen  Krystalle]) 
mit  den  Flächen  0P.  oo  P .  ( oo  P  oo) .  (P  oo)  und  den  Winkeln  oo  P 
(ooPoo)=z  1210  io';  od  P:0P  =  83°  30';  (P  oo):0P  =  127°  16' 
Sie  spalten  leicht  parallel  (a>  P  oo)  und  parallel  0P  (Müller).  Die 
Krystalle  Miid  meist  seideglänzend,  sie  riechen  wenn  rein  schwach  (etwa* 
an  Stearin  erinnernd)  und  haben  einen  schwachen  aromatischen  Ge- 
schmack.   Das  Xanthoxylin  ist  unlöslich  in  Wasser,  aber  leicht  lös- 


*)  Viertcljahrsschr.  f.  prakt.  Pharm.  Bd.  VIII;  Jahreaber.  v.  Liebig  u.  Kopp 
1858,  S.  4G3.  —  2)  Pharm.  Jouru.  Transact.  T.  XVII,  p.  19;  Annal.  d.  Chem.  u. 
Pharm.  Bd.  CIV,  S.  236;  Joum.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXXI1I,  S.  179;  Chem. 
Ceutralbl.  1858,  S.  237;  Jahrcsber.  1857,  S.  482.  —  *)  Pharm.  Joum.  Traniact. 
T.  XUI,  p.  423;  T.  XVII,  p.  19;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXXIX,  S.  251; 
Bd.  CIV,  S.  238;  Journ.  f.  prakt.  Ch<-m.  Bd.  LXI,  S.  496;  Bd.  LXXIII,  S.  179; 
Pharm.  Centralbl.  1851,  S.  267;  Chem.  Centralbl.  1858,  S.  237;  Jahresher.  von 
Liebig   u.   Kopp  1854,   8.  639;  1867,  S.  482. 
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lieh  in  Alkohol  oder  Aether;  es  schmilzt  bei  80°  C.  und  erstarrt  bei78°C; 
es  lässt  sich  unzersetzt  destilliren.   Salpetersäure  oxydirt  es  zu  Oxalsäure. 

Die  alkoholische  Lösung  des  Xanthoxylins  wird  durch  salpeter- 
saures Silber  oder  essigsaures  Blei  auch  nicht  auf  Zusatz  von  Ammo- 
niak gefällt  Fe, 

Xanthoxylin  von  Staples,  s.  unter  Xanthoxylum. 

Xanthoxylum.  Die  Rinde  von  Xanthoxylum  cäribaetm  L  a  m. 
oder  X.  Clava-Herculis  Lin. ,  welche  auf  den  Antillen  als  Febrifugum 
gebraucht  wird,  enthält  nach  Staples  *):  flüchtiges  Oel,  grünliches  fet- 
tes Oel,  Harz,  Gummi  und  einen  krystallisirbaren  Bitterstoff  Xanthoxy- 
lin von  ihm  genannt,  nach  Bentley  2)  wahrscheinlich  identisch  mit  dem 
von  Chevallier  und  Pelle  tan  entdeckten  kristallinischen  Bitterstoff 
dem  Xanthopikrit  (s.  S.  834);  nach  Perrius  sind  aber  beide  Kör- 
per verschieden  (s.  unter  Xanthopikrit  S.  835). 

Die  Früchte  von  Xanthoxylum  piperitum  Dec.  enthalten  ein  flüch- 
tiges Oel  das  Xanthoxylen  (s.  S.  836),  und  ein  krystallisirbares  Stea- 
ropten  das  Xanthoxylin  (s.  S.  83G). 

Xanthtire.  Co  u  erbe  nahm  früher  an,  dass  manche  xanthogen- 
sauren  Salze  noch  Constitutionswasser  abgeben  könnten  und  dann  die  Zu- 
sammensetzung MO.C4H4C2S4  haben;  diese  nannte  er  Xanthüre; 
später  fand  er,  dass  diese  Salze  auch  MO .  C4  H&  O .  C2  S4  seien. 

Xanthurin  nennt  Couerbe  einen  flüssigen  Körper  C8  H8S04, 
der  bei  der  trockenen  Destillation  von  xanthogensaurem  Blei  oder  Kali 
entsteht  (s.  d.  Art.  2.  Aufl.  Bd.  I,  S.  247  und  249),  und  nach  seiner  frühe- 
ren Ansicht  aus  den  Xanthüren  (s.d.  Art.)  sich  bildet  (daher  Xanthurin). 

X  anthuringas,  syn.  Xanthingas  s.S.  827. 

Xenolith,  von  PcterhofT  in  Finnland,  enthält  nach  Komo- 
nen  3)  47,44  Kieselsäure  und  52,54  Thonerde.  Dieses  in  Geschieben 
von  faseriger  Zusammensetzung  vorkommende  weisse,  graue  bis  gelb- 
liche, glasartig  glänzende  Mineral  mit  der  Härte  =  7,0,  und  dem 
speeif.  Gew.  =  3,5,  ähnelt  dem  Bucholzit,  Faserkiesel  u.  dergl.  Nach 
Descloizeaux  4)  sind  die  nadeiförmigen  Krystalle  desselben  derLänge 
nach  leicht  spaltbar*  und  optisch  untersucht  orthorhombisch  wie  der 
Sillimanit,  weshalb  er  den  Xenolith  damit  vereinigte.  K. 

Xenotim,  Ytterspath,  phosphorsaure  Yttererde, 
Yttrophosphat,  Ytterit,  Castelnaudit,  orthotomer  Ytter- 
spath, pyramidaler  Retinbaryt,  Yttria  phosphatee,  Phosphate  of 
Yltria,  phosphorsyrad  Ytterjora\  Haploites  ytlrius,  3  YO.P05,  mit  etwas 
Oeroxydul  und  Eisenoxydul  nach  den  Analysen  des  von  Hitteroe  bei 
Flekkefjord  in  Norwegen  nach  Berzelins5),  nach  Th.  Scheerer  *) 
und  E.  Zschau7),  des  aus  den  Goldwäschen  von  Clarksville  in  Geor- 
gia nach  Smith8).  Derselbe  krystallisirt  quadratisch,  eine  stumpfe 
quadratische  Pyramide  bildend,  deren  Endkanten  =  124°  44'  und 
deren  Seitenkanten  =82°  sind,  oder  findet  sich  derb  and  eingesprengt 

')  Pharm.  Journ.  and  Tranaact.  [2.]  Vol.  IV,  p.  399.  Dieser  Aufsatz  enthält 
zugleich  eine  vollständige  Beschreibung  der  Rinde.  —  *)  Pharm.  Journ.  Transact. 
[2.]  Vol.  IV,  p.  399;  Buchn.  N.  Repert.  1863,  S.  549.  —  8)  Pogg.  Annal.  Bd.  LVI, 
S.  648.  —  *)  Annal.  des  min.  T.  XVI,  p.  228.  —  B)  K.  Vet.  Acad.  Handl.  1824, 
Bd.  II,  S.  334.  —  fl)  Pogg.  Annal.  Bd.  LX,  S.  591.  —  r)  v.  Leonh.  Jahrb.  d. 
Min.  1855,  S.  518.  —  8)  Amer.  Journ.  of  Sc.  T.  XVIII,  p.  877. 
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auch  lose,  ist  deutlich  spaltbar  parallel  den  Flächen  des  quadratischen 
Prisma  in  gleicher  Stellung,  hat  splittrigen  bis  unebenen  Bruch.  Er 
ist  röthlichbraun,  gelblichbraun,  grauiiehbrann  bis  fleischroth,  hat  hell* 
braunes  Strichpulver,  ist  durchscheinend  bis  an  den  Kanten,  wachsartig 
glänzend,  hat  die  Härte  =  4,5  bis  5,0  und  das  speeif.  Gew.  =  4,39 
bis  4,56.  Vor  dem  Löthrohre  wird  er  dunkler,  schmilzt  aber  für  sich 
nicht,  mit  Borax  giebt  er  ein  klares  Glas,  welches  auf  Eisen  reagirt 
und  bei  grösserer  Menge  während  der  Abkühlung  unklar  wird ;  mit 
Phosphorsalz  erfolgt  die  Auflösung  sehr  schwer,  mit  Borsäure  und 
Eisendraht  zeigt  er  Phosphorsäure.  In  Sauren  ist  er  unauflöslich. 
Hierher  gehört  auch  ein  von  A.  Damour1)  anfänglich  als  Yttererde- 
Silicat  beschriebenes  Mineral  aus  dem  Demanten  führenden  Sande  der 
Provinz  Bahia  in  Brasilien ,  welches  später  von  ihm »)  analysirt ,  die 
gleiche  Zusammensetzung  ergab  und  in  Schwefelsäure  bis  300°  C.  er- 
hitzt zersetzbar  ist,  bis  auf  einen  kieseligen  Rückstand,  welcher  wie 
die  Analyse  zeigt  von  Beimengungen  herrührte.  Dasselbe  fand  sich 
in  abgerundeten  Körnern  und  ergab  das  speeif.  Gew.  =  4,391.  K. 

Xenylamin  (von  fcsvog  fremd,  wegen  des  unbekannten  Ur- 
sprungs), Martylamin.  Eine  organische  Aminbase,  welche  Hof- 
mann«) 1862  untersuchte.  Ihre  Formel  ist  C^H^N  oder  ^C"t||)J  jf. 
der  empirischen  Formel  nach  ist  sie  isomer  mit  dem  Piphenylamin 
C?4H„N  =  (C"H^j  N.   Sie  findet  sich  in  dem  über  330*  C.  sieden- 

den  basischen  Ocl,  welches  bei  der  Anilinfabrication  gewonnen  wird, 
und  zeichnet  sich  durch  die  Unlöslichkeit  ihres  schwefelsauren  Salzes 
aus,  wodurch  sie  sich  auch  von  den  übrigen  Basen  trennen  lädst.  Wird 
das  über  330°  C.  destillirende  Basengemenge  mit  Schwefelsäure  neo- 
tralisirt,  so  scheidet  sich  unreines  Xenylamin  -  Sulfat  aus;  kochender 
Alkohol  löst  die  meisten  fremden  Substanzen;  der  Rückstand  wird 
dann  in  viel  kochendem  Wasser  gelöst,  und  das  ans  dem  Filtrat  beim 
Erkalten  krystallisirende  Salz  nochmals  mit  Alkohol  ausgekocht,  wo  es 
rein  zurückbleibt.  Um  die  Base  abzuscheiden  vertheilt  man  das  Sali 
in  schwachem  Alkohol  und  zersetzt  es  mit  kaustischem  Natron;  auf 
Zusatz  von  Wasser  setzt  sich  das  Xenylamin  kryatallinisch  ab;  durch 
Auflösen  in  Alkohol  und  Fällen  mit  Wasser  wird  es  gereinigt.  Das 
reine  Xenylamin  bildet  glänzend  weisse  nach  dem  Trocknen  etwa* 
graue  Schüppchen  oder  Nadeln;  es  ist  nur  wenig  in  kochendem  Was- 
ser, leicht  in  Alkohol  oder  Aether  löslich.  Es  schmilzt  bei  45°  C,  und 
destillirt  bei  dem  Siedepunkt  von  3^0°  C.  unverändert  über. 

Das  Xenylamin  verbindet*  sich  mit  Säuren  zu  krystallisirbaren 
Salzen. 

Chlorwasserstoff-Xenylamin:  C2lH,,t\.  H  €l  (beil00<>C.  ge- 
trocknet). Es  bildet  weisse  Nadeln,  und  ist  etwas  leichter  löslich  als 
das  Sulfat. 


')  Instit.  T.  XXI,  p.  78.  —  a)  Kopp  u.  Will'«  Jahresber.  1857,  S.  686. 

s)  Compt.  rend.  T.  LV,  p.  901;  Chem.  Ceutralbl.  1863,  S.  411;  Lond.  Quart. 
Soc.  Proceed.  Vol.  XII,  p.  889.  In  der  zuletzt  angeführten  Note  nennt  H.  die  Base 
Martylamin;  in  den  ersUn  Berichten  nannte  er  sie  Xenylamin.  e.  Jahreiber.  1862, 
S.  344. 
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Das  Platindoppelsalz,  C24H,,N.HCl  +  PtGl,  -(-HO,  ist 
ein  blassgelber  Niederschlag  mit  einem  Stich  in«  Graue;  er  besteht 
aus  mikroskopischen  Nadeln;  das  Salz  verliert  das  Krystallwasser  bei 
150°C.  noch  nicht. 

Salpetersaures  Xenylamin,  C24HnN,  HO.N08,  wird  durch 
Auflösen  der  Base  in  verdünnter  Salpetersäure  und  Umkrystallisiren 
rein  erhalten.  Es  bildet  grosse  weisse  in  Wasser  ziemlich  leicht  lös- 
liche Tafeln. 

Schwefelsaures  Xenylamin,  C24  Hu  N,  HO.  S08,  ward  wie 
angegeben  (S.  838),  rein  dargestellt;  es  zeichnet  sich  durch  seine 
Schwerlöslichkeit  in  kaltem  und  selbst  in  siedendem  Wasser  aus;  und 
löst  sich  nur  wenig  leichter  in  kochendem  Alkohol.  Es  scheidet  sich 
aus  der  siedenden  wässerigen  Lösung  in  kleinen  Krystallnadeln  aus. 

Das  Xenylamin  zeigt  weniger  Neigung  zur  Bildung  verschiedener 
Derivate  als  die  meisten  Monamine.  Brom  und  Chlor  und  die  meisten 
oxydirenden  Substanzen  geben  schwarze  schwierig  oder  gar  nicht  kry- 
stallisirende Verbindungen..  Wirdeine  alkoholische  Lösung  von  Xenyl- 
amin mit  einem  Strom  von  salpetriger  Säure  behandelt,  so  wird  die 
Lösung  bald  fest  durch  Bildung  einer  rothen  Krystallmasse  einer  Azo- 

verbindung  C48H19N3  =  ^  d  ;  einer  Tj^minbase,  in 

welcher  3  At.  Wasserstoff  durch  1  At.  Stickstoff  ersetzt  sind,  ihre  Ent- 
stehung entspricht  der  Formel  2  C24H,,N  +  N03  =  C48H19N8  -f-  3  HO. 
Dieser  Körper  ist  unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht 
löslich  in  Aether.  Bei  der  Behandlung  dieses  Körpers  mit  Säuren 
entsteht  wieder  Xenylamin  neben  einer  aromatischen  nicht  näher  unter- 
suchten Substanz.  Durch  abwechselnde  Behandlung  von  Xenylamin 
mit  Jodäthyl  und  Silberoxyd  wird  Diäthyl -Xenylamin  C32Hl9N 

=  fS24u9\  I  ^  m  wässeriger  Lösung  erhalten;  beim  Abdampfen  der 

Lösung  krystallisirt  es  in  weissen  langen  Nadeln,  die  in  Wnsser  un- 
löslich sind,  in  Alkohol  sich  ziemlich  leicht,  und  in  Aether  leicht  lö- 
sen; sie  reagiren  nicht  basisch,  schmelzen  unter  100°C.  und  verflüchti- 
gen sich  bei  höherer  Temperatur  ohne  Zersetzung. 

Chi orw asser  stoff-D iäthyl  -Xenylamin-Platinchlorid  bil» 
det  einen  wenig  krystallinischen  Niederschlag,  C24H9  (C4  H«,)2  N .  HGl . 
Pt  Gl2,  der  unlöslich  in  Wasser  ist,  aber  in  Alkohol  leicht  löslich. 

Brom wassers tof f- D iäthyl-Xenyla min, C24H;)  (C4HÄ)2  N.HBr, 
krystallisirt  in  schönen  Prismen,  die  sich  wenig  in  Wasser  oder  Aether, 
leicht  in  Alkohol  lösen. 

Jodwasserstoff-Di  äthyl-Xenyla  min,  C24H<» (C4 H6)2  N.HJ, 
bildet  tafelförmige  Kry stalle,  und  verhält  sich  ähnlich  der  Bromwasser- 
stoff- Verbindung. 

Jodäthyl  wirkt  auf  das  Diäthyl  -  Xenylamin  nicht  mehr  ein.  Jod- 
methyl bildet  eine  Ammoniumbase,  deren  freie  Lösung  alkalisch  rea- 
girt ;  mit  Chlorwasserstoff  und  Chlorplatin  versetzt  giebt  sie  ein  schwer- 
lösliches in  Nadeln  krystallisircndes  Doppelsalz:  C34  H2JN Gl  .  PtGl2 
=  (C24H,)  (C4H5)2  (C2Ha)  N.Gl.PtGl2.  Fe. 

Xeny  lendiamin.  So  bezeichnet  A.  W.  Hotmann  das  Benzi- 
din  (s.  d.  Art.  2.  Aufl.  Bd.  II,  1,  S.  818),  dessen  rationelle  Formel 
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nach  ihm  ^  18  g8'  j  N2  ist ;  es  verhält  sich  daher  zum  Xenylamin,  wie 
Aethylendiamin  zum  Aethylamin. 

(C4H8)H2N  .  (C4H4)"H4Nf  .  (C12H9).H2N  .  (C18H8)"  H4N, 

l  -  *  - 

Aethylamin   Aethylendiamin     Xenylamin  Xenylendiamin. 

Fe. 

Xerasit,  eine  amphybolhaltige  in  Zersetzung  begriffene  Lm- 
raasae  vom  Vesuv. 

Xilit  s.  Xylit 
Xilopai  8.  Xylopal. 

Xuthen.  Xuthensulfid.  So  nennt  Völckel  das  nicht 
flüchtige  Zersetzungsproduct  CigH7N9S4  der  Xanthanwasserstoffsäure 
(s.  d.  Art.  S.  820);  das  Radical  Xuthen  wäre  dann  =  C18H7  N9.  Die 
Eigentümlichkeiten  dieses  Körpers  sind  noch  zweifelhaft  (s.  unter  Xan- 
thanwass  er  Stoff. 

Xy len,  syn.  Xylol. 

Xylenyl,  syn.  für  Xylyl. 
Xylenylalkohol,  syn.  Xy ly lalkohol. 

Xylenylamin,  syn.  Xylidin. 

Xylenylchlorür,  Xylenylcyanür,  syn.  Chlor* 
xylo!  und  Cyanxylol,  s.  unter  Xylol  s.  848. 

Xylenylwasserstoff,  syn.  Xylol. 

Xy  Ii  dam  in,  syn.  Xylidin. 

Xylidin,  Xylidamin,  Xylylamiu,  Xylenylamin.  Pri- 
märe Aminbase  des  Xylol.   Formel:  CI6HnN  oder  j  N.  Von 

Church  l)  (1855)  zuerst  dargestellt.  Die  mit  Anilin,  Toluidin  und 
Cumidin  homologe  Base  ist  isomer  mit  Aethylanilin,  Bimethylanilin  und 
Aethylpicolin  und  mit  Collidin.  Zur  Darstellung  dieser  Base  wird  das 
Nitroxylol  (s.  S.  848)  mit  Schwefclammonium  mittelst  Eisen  oder  in 
anderer  Weise  reducirt  und  die  Base  durch  Krystallisation  des  Oxalsäu- 
ren Salzes  oder  des  Platinchloriddoppelsalzes  rein  dargestellt. 

Das  Xylidin  ist  ein  fast  farbloses  Oel,  welches  sich  an  der  Luft 
aber  bald  röthlich  violett  färbt  und  endlich  sich  verharzt;  es  siedet  bei 
•2130  bis  2H°C.,  reagirt  basisch  und  bildet  mit  Oxalsäure  und  Schwe- 
felsäure kryatallisirbare  sauer  reagirende  Salze. 

Das  CMilorwasserstoff-Xylidin-Platinchlorid  krystalliairt 
in  kurzen  gelben  sternförmig  gruppirten  Nadeln. 

Schwefelsaures  Xylidin,   C1(i  Hn  N,  HO  .  SO*,  krystallisirt 


•  *)  Philot.  Mag.  [4.]  Vol.  IX,  p.  256;  Journ.  f.  prakfc.  Chcm.  Bd.  LXVD,  S.  44. 
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aus  kochendem  Wasser  in  langen  farblosen  Nadeln,  die  sich  in  kaltem 
Wasser  wenig  lösen  und  sauer  reagiren.  Fe. 

Xylit,  von  Weidmann  und  Schweizer,  Lignon  von  L. 
Gmelin,  Formosal  von  Kane.  Dieser  Körper  findet  sich  neben 
Methylalkohol,  Aceton  und  anderen  Substanzen,  oft  wie  es  scheint  in  be- 
deutender Menge  im  rohen  Holzgeist;  er  ist  zuerst  von  Gmelin  unter- 
sucht, dann  von  Löwig,  hauptsächlich  von  Weidmann  und  Schwei« 
zer;  die  Natur  dieses  Körpers  ist  jedoch  trotzdem  nicht  genau  erkannt, 
und  es  ist  wahrscheinlich,  dass  Gemenge  verschiedener  Substanzen  als 
Xylit  untersucht  sind.  V  öl  ekel  nimmt  an,  dass  die  als  Xylit  bisher 
bezeichnete  Flüssigkeit  ein  Gemenge  enthalten  habe  von  essigsaurem 
Methyl,  Aceton  und  einem  damit  isomeren  oder  polymeren  Körper, 
welchen  Völckel  als  Xylit  bezeichnet  (s.  unten). 

Weidmann  und  Schweizer  gaben  zuerst  dem  Xylit  die  Formel 
C6  H7  08 ;  später  fanden  sie  reinen  Xylit  der  frei  von  Holzgeist  war  = 
C12H1205.  Nach  Völckel  ist  das  reine  Xylit  =  CI3H1304. 

Zur  Darstellung  von  Lignon  wird  die  aus  rohem  Holzgeist  durch 
Rectificiren  erhaltene  Flüssigkeit  mit  Chlorcalcium  gesättigt  und  dann 
nach  Entfernung  der  sich  abscheidenden  Brenzöle  destillirt.  Das  De- 
stillat wird  wiederholt  über  etwas  Chlorcalcium  rectificirt,  um  alles 
Methyloxydhydrat  zurückzuhalten ;  das  reine  Destillat  wird  dann  mit 
gepulvertem  Chlorcalcium  zusammengebracht,  es  bildet  sich  eine  auf- 
gequollene Masse,  die  Xylit  und  Chlorcalcium  enthält,  diese  lässt  man 
abtropfen,  um  die  fremden  Bestandtheile  zu  entfernen,  und  destillirt 
dann  im  Wasserbade  (Weidmann  und  Schweizer). 

Gmelin  rectificirt  den  rohen  Holzgcist  nach  Abschcidung  des  Brenz- 
öls wiederholt  über  Kalkmilch,  schüttelt  dasProduct  danach  jedesmal  mit 
Wasser  und  rectificirt  es  nach  Beseitigung  des  dadurch  abgeschiedenen 
Oels;  das  für  sich  gesammelte  flüchtige  Destillat  wird  dann  einigemal 
über  wenig  Chlorkalk  destillirt,  danach  einmal  über  wenig  darauf  über 
grössere  Mengen  von  Chlorcalcium  rectificirt.  Der  Hauptzweck  dieser 
wiederholten  Behandlung  ist  besonders  die  Trennung  des  Xylits  von 
Mesit 

Nach  Völckel  wird  das  Xylit  durch  Destillation  über  Kalkhydrat 
von  essigsaurem  Methyl  befreit  und  durch  wiederholte  fractionirte  De- 
stillation gereinigt. 

Das  Xylit  ist  im  reinen  Zustande  eine  farblose  leicht  bewegliche 
Flüssigkeit  von  ätherartigem  Geruch  (etwas  dem  Essigüther  ähnlich 
nach  Gmelin)  und  von  brennendem  gewürzhaften  Geschmack;  das 
speeifische  Gewicht  ist  sehr  verschieden  angegeben:  0,797  Löwig, 
0,804  bei  18°C.  Liebig,  0,805  nach  Völckel,  0,816  Weidmann 
und  Schweizer,  0,836  bei  1'2°C.  Gmelin.  Der  Siedepunkt  ist  60» 
bis  61°  C,  das  speeif.  Gewicht  des  Dampfes  ist  2,17  nach  Weidmann 
und  Schweizer,  l,f*2  nach  Kane. 

Das  Xylit  mischt  sich  mit  Wasser,  Alkohol  oder  Aether  sowie 
mit  Terpentinöl  in  allen  Verhältnissen;  es  löst  schwierig  Olivenöl, 
leicht  Camphor,  Wallrath  und  Gallenfett,  es  löst  auch  Schellack  und 
Colophonium.  Xylit  löst  nur  wenig  Phosphor  oder  Schwefel,  leicht  Jod. 
Es  wird  aus  seiner  wässerigen  Lösung  durch  Chlorcalcium  abgeschie- 
den. Daf»  Xylit  löst  nur  nach  Gm  el in  das  Chlorcalcium,  aber  mit  über- 
schüssigem Chlorcalcium  verbindet  es  sich  unter  Erhitzung  zu  einer 
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weissen  Salzm;isse,  welche  das  Xylit  selbst  bei  l009C.nur  unvollständig 
verliert.  Nach  Schweizer  bildet  Chlorcalcium  mit  Xylit  übergoren 
eine  in  geraden  rhombischen  Tafeln  krystallisirende  Verbindung,  welche 
reines  Xylit  enthält  und  beim  Destilliren  über  freiem  Feuer  es  voll- 
ständig abgiebt.  Nach  Völckel  verbindet  sich  reines  Xylit  viel 
schwieriger  mit  Chlorcalcium  als  unreines. 

Das  Xylit  brennt  mit  massig  leuchtender  nicht  russender  Flamme. 
Mit  Braunstein  Schwefelsäure  und  Wasser  destillirt  giebt  es  Aldehyd 
und  etwas  Ameisensäure. 

Trockenes  Chlorgas  wirkt  auf  Xylit  zersetzend,  es  bildet  sich  bei 
fortgesetzter  Einwirkung  zuletzt  bei  gelinder  Wärme  ein  schweres  Oel. 
das  Xylitchloral  genannt,  CuiHgGl^Oö  nach  Schweizer  und 
Weidmann,  wahrscheinlich  ein  feuchtes  Gemenge  von  Di-  und  Tri« 
chloraceton  C6  H4  Gl,  09  -f-  C6  H3  Gl8  O, +  HO  (Städel  er).  Die 
Analyse  von  Schweizer  entspricht  nahe  der  Formel  C^HgG^CV 
was  Dichloraceton  wäre.  Dieser  Körper  riecht  stechend;  für  sich  de- 
stillirt zersetzt  er  sich  unter  Eutwickelung  von  Salzsäure  und  Bildung 
verschiedener  flüchtiger  Producte,  wobei  zuletzt  eine  nicht  flüchtige 
schwarze  Masse  bleibt.  Mit  Wasser  destillirt  geht  er  unzersetzt  über, 
verwandelt  sich  aber  bald  in  andere  Körper  unter  Entwickelung  vod 
Salzsäure. 

Concentrirte  Salpetersäure  wirkt  sehr  lebhaft  auf  Xylit  ein, 
es  bildet  sich  ein  gelbes  dickflüssiges  Oel  und  die  wässerige  Lösung 
enthält  Oxalsäure. 

Concentrirte  Schwefelsäure  wirkt  leicht  zersetzend  ein  auf  Xy- 
lit. Es  bilden  sich  hier  Essigsäure,  Methylschwefelsänre  und  nach  Weid- 
mann und  Schweizer  noch  Xylitnaphta,  XylitÖl  und  einige  harz- 
artige Körper  Xylitharze  genannt  (s.  unten),  dann  Kohlenwasserstoffe  und 
hauptsächlich  Methol,  ferner  ein  sauerstoffhaltender  Körper  (wie  Ter- 
pentinöl riechend,  leichter  als  Wasser,  bei  175°C.  siedend),  Mesiten 
(in  3  Thln.  Wasser  löslich  bei  73°C.  siedend)  und  Mesit  (ätherartig 
riechend,  in  3  Thln.  Wasser  löslich  über  70<>C.  siedend). 

Die  Producte  sind  nicht  genauer  untersucht  und  ihre  Eigenthflm- 
lichkeit  keinenfalls  sicher  nachgewiesen.  Mesit  und  Mesiten  scheinen 
Gemenge  zu  sein  von  Methol  mit  essigsaurem  Methyloxyd. 

Nach  Völckel  wird  beim  Destilliren  von  Xylit  mit  Schwefelsäure 
ein  Gemenge  erhalten,  dessen  Siedpunkt  von  100°C.  bis  über  220°C. 
steigt  Durch  Behandeln  mit  immer  etwas  concentrirterer  Schwefelsäure 
wird  ein  zwischen  160°  und  220°C.  siedendes  Oel  erhalten,  welches  der 
Formel  C6H4  entspricht.  Nach  Völckel  wirkt  die  Schwefelsäure  hier 
auch  durch  Entziehung  von  Wasser. 

Kalium  erhitzt  sich  mit  Xylit  stark,  so  dass  leicht  Entzündung 
eintritt.  Es  bildet  sich  eine  braune  Masse,  aus  welcher  Wasser  essig- 
saures und  xylitsaures  (unteracetyligsaures)  Salz  auszieht,  während 
andere  Körper  Xylitnaphta,  Xylitöl,  Xylitharze  u.  m.  a.  ungelöst 
bleiben. 

Kalihydrat,  nach  und  nach  zu  wasserfreiem  Xylit  bei  Abschluß 
der  Luft  zersetzt,  schwillt  zuerst  auf  und  giebt  dann  silberglänzende 
Blättchen,  die  sich  fettig  anfühlen  und  leicht  zerfliesslich  sind.  Diese 
Krystalle  sollen  Kali  und  Methyloxyd  verbunden  mit  einer  Säure 
Cg  H6  03  d.i.  Xylitsäure  oder  unteracetylige  Säure  enthalten.  Die 
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wässerige  Lösung  diese?  Salzes  zersetzt  sich  an  der  Luft  in  essigsaures 
Salz  und  Xylit;  beim  Destilliren  mit  verdünnter  Schwefelsäure  giebt 
das  Salz  Essigsäure.  Ueberschfissiges  Kalihydrat  löst  die  Krystaile  un- 
ter Bräunung  und  Bildung  verschiedener  Körper. 

Mit  Kalilauge  destillirt  giebt  das  Xylit  Methylalkohol,  essigsaures 
Kali  nebst  wenig  Harz  und  Oel. 

Abkömmlinge  von  Xylit. 

Xylitnaphta. 

Dieser  Körper  soll  die  Formel  C]3  Hj 2  08,  nach  Völckel  Ci2Hu03 
oderC24  H22 06 (das  wäre G>4  f^Og  (d.i. Xylit)  —  2 HO)  haben.  Er  ent- 
steht durch  Einwirkung  von  Kalium,  von  Kalihydrat  oder  Schwefelsäure  auf 
Xylit.  Wenn  Xylit  mit  wenig  Kalihydrat  zusammengebracht,  die  Masse  mit 
Wasser  zersetzt  und  das  abgeschiedene  Oel  mit  Wasser  destillirt  und 
dann  für  sich  rectificirt  wird,  so  geht  Xylitnaphta  zwischen  110°  und 
120°C.  als  farbloses  dünnflüssiges  Oel  über,  welches  nach  Pfeffermünzöl 
riecht,  bei  110°C.  siedet,  sich  wenig  in  Wasser  aber  leicht  in  Wein- 
geist oder  Aether  löst.  Es  brennt  mit  rumsender  Flamme,  mit  Schwefel- 
säure behandelt  giebt  es  ähnliche  Producte  wie  Xylit,  mit  Kalium  oder 
Kalihydrat  behandelt  giebt  es  eine  schwarzbraune  Masse,  aus  welcher 
Wasser  neben  etwas  Xylitöl  und  Xylitharz  Essigsäure  und  Holzgeist  löst. 

Xylitöl. 

Ein  öliges  Product ,  welches  bei  Einwirkung  von  Schwefelsäure 
oder  Kalihydrat  auf  Xylit  oder  Xylitnaphta  oder  Mesiten  entsteht,  so 
wie  auch  bei  Einwirkung  von  Kalihydrat  oder  Kalkhydrat  auf  Aceton 
oder  Xylit  (Völkel).  Die  Zusammensetzung  ist  nach  Löwig,  und  nach 
Weidmann  und  Schweizer  =  C^H^O,  wahrscheinlich  Cj^igO* 
(d.  i.  (^H^Or  —  6  HO).  Es  wird  wie  das  Xylitöl  dargestellt,  bei 
der  Rectification  aber  das  über  200°  C  Uebergehende  aufgefangen  und 
rectificirt. 

Das  Xylitöl  ist  ein  farbloses  Oel,  riecht  eigenthümlich,  schmeckt 
brennend,  es  i*t  leichter  als  Wasser,  ist  darin  unlöslich,  aber  leicht  lös- 
lich in  Weingeist  oder  Holzgeist  und  Aether.  Es  siedet  weit  über 
200°  C.  verflüchtigt  sich  dabei  aber  unzersetzt;  es  brennt  mit  hell- 
leuchtender russender  Flamme. 

Das  Oel  verwandelt  sich  in  der  Wärme  an  der  Luft  unter  Oxyda- 
tion in  braunes  Xylitharz.  Concentrirte  Schwefelsäure  zersetzt  es  un- 
ter Bildung  von  Harz  neben  Essigsäure  und  anderen  Producten.  Kali- 
hydrat giebt  mit  Xylitöl  erwärmt  eine  schwarze  steinharte  Masse,  wel- 
che auch  Essigsäure,  Xylitöl  und  ein  Harz  C16Hi20  enthält. 

Xylitharz  e1). 

Beim  Einwirken  von  concentrirter  Schwefelsäure,  von  Kalinm  oder 
von  Kalihydrat  auf  Xylit  oder  Xylitöl ,  so  wie  beim  Behandeln  von 


i)  L.  Gmelin.  deinen  Handb.  8.  Aua.  Bd.  V,  S.  844;  Aanal,  d.  Chem.  n. 
Pharm.  Dd.  XXV,  S.  47.  -  Löwig,  Poggend.  Annal.  Bd.  XLII,  8.  404;  Journ. 
f.  prakt.  Chem.  Bd.  XXII I,  S.  6.  —  Weidmann  u.  Schweizer,  Poggend.  Annal. 
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Aceton  mit  Kalihydrat  oder  Kalium  entstehen  neben  den  oben  genann- 
ten Producten  harzartige  Körper. 

Wird  Xylit  mit  überschüssigem  Kalihydrat  so  lange  behandelt  bis 
die  Mischung  braun  geworden  ist  und  die  Masse  dann  so  oft  mit  Was- 
ser destillirt  als  noch  Oel  übergeht,  so  bleibt  braunes  Harz  zurück,  da» 
durch  Auflösen  in  Weingeist  gereinigt  wird.  Seine  Zusammensetzung 
ist  C24H18Os  nach  Weidmann  und  Schweizer.  Es  ist  ein  roth- 
braunes Harz,  schwerer  als  Wasser;  es  ist  unlöslich  darin,  es  löst 
sich  leicht  in  Weingeist  und  Aether  oder  Holzgeist  Die  Lösung  rea- 
girt  sauer.  Es  löst  sich  aber  nicht  in  Kalilauge.  Das  Harz  ist  unter 
15*  C.  spröde,  über  15«  bis  20<>  C.  wird  es  weich;  bei  100° C.  schmil« 
ea.  Das  braune  Xylitharz  wird  durch  überschüssige  Schwefelsäure  lang- 
sam zersetzt,  es  bildet  sich  ein  weniger  leicht  schmelzbares  Harr 
C48H32  03  neben  Methol,  Essigsäure  und  schwefliger  Säure. 

Bei  längerer  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Xylit  oder  Xylit- 
naphta  bildet  .sich  neben  dem  braunen  Harz  ein  gelbes  Xylitharz 
isomer  mit  dem  vorigen;  wenn  die  Lösung  beider  Harze  in  starkein 
Weingeist  mit  70procentigem  Weingeist  versetzt  wird,  so  schlägt  sich 
das  gelbe  Harz  als  weniger  löslich  nieder. 

Das  Harz  ist  rothgelb;  es  löst  sich  nicht  in  Wasser  oder  Kali 
lauge,  auch  schwierig  in  schwachem  Weingeist,  leicht  in  starkem  Al- 
kohol oder  Aether;  diese  Lösungen  sind  gelb.  Es  ist  spröde  und  schmil« 
weit  über  100°  C.  Dieses  Harz  wird  durch  Einwirkung  von  über- 
schüssiger Schwefelsäure  in  gleicher  Weise  zersetzt  wie  das  vorige 
Harz  Ft. 

Xylit  nannte  R.  Hermann1)  ein  Mineral  von  unbekannten 
Fundorte,  welches  44,51  Kieselsäure,  38,22  Eisenoxyd,  6,5  Kalk,  4/ 
Magnesia,  0,68  Kupferoxyd,  4,44  Wasser  enthält,  dem  Bergholz  äbfr 
liehe  feinfasrige  Massen  bildet,  russbraun  bis  ochergelb,  seidenartig 
schimmernd  und  undurchsichtig  ist,  die  Härte  =  3,0  und  das  speeif.  Gew. 
=  2,985  hat.  Erhitzt  wird  es  dunkler,  schmilzt  vor  dem  Löthrohr* 
schwer  an  den  Kanten  zu  einer  schwarzen  Masse,  mit  Borax  zu  einen 
stark  durch  Eisen  gefärbten  Glase  und  wird  von  Säuren  angegriflei 
aber  nicht  vollständig  zersetzt.  K 

Xylitchloral  8.  unter  Xylit,  Zersetzung  durch  Chlor 
(S.  842). 

Xylitharze  j 

Xylitnaphta  1  |*  u"ter  Xylit,  Zersetzungsproduct«. 


i 


Xylitöl 

Xylitsälire,  syn.  unteracetylige  Säure,  das  Zersetzung*- 
produet  des  Xylits  durch  Kalihydrat  (s.  unter  Xylit  S.  842). 

Xylobalsamum  heisst  das  im  Handel  vorkommende  wohl- 

Bd.  XLIIT,  S.  593;  Bd.  XUX,  S.  185,  293  u.  323;  Bd.  L,  S.  265;  Journ.  f.  prakt 
Ch«m.  Bd.  XX,  S.  385;  Bd  XXIII,  S.  14;  Annal.  d.  Cbem.  u.  Pharm.  Bd.  XXXT1 
S.  307.  —  Völckel,  Poggend.  Annal.  Bd.  LXXX1II,  S.  272  u.  557;  AnnaL  d 
Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXX,  S.  310  n.  folgd.;  Bd.  LXXXIT,  S.  63;  Pharm.  On- 
tralblatt  1*51,  S.  871.  m 

i)  Bullet,  de  la  soc.  deß  natural,  de  Moscou,  T.  I,  p.  247. 
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riechende  Holz  der  in  Arabien  wachsenden  Amyris  gileaderuia,  der 
Pflanze  welche  den  Meccabalsam  giebt. 

Xylochloerinsäure,  Acide  xylochloiriqui,  nennt  For- 
dos1) den  grünen  Farbstoff  von  abgestorbenem  Holz,  dessen  Unter- 
suchung aber  noch  durchaus  unvollkommen  19t.  Diese  Substanz  wird 
durch  Chloroform  ausgezogen  und  durch  auf  einander  folgende  Be- 
handlung mit  wässeriger  Salzsäure  mit  Alkohol  und  mit  Aether  ge- 
reinigt; sie  ist  amorph,  in  Masse  dunkelgrün  ins  Bläuliche  gehend  mit 
Kupferschein,  in  dünnen  Schichten  mehr  blaugrün  durchscheinend.  Die- 
ser Körper  ist  in  Wasser  oder  Aether  in  Schwefelkohlenstoff  oder  Benzol 
unlöslich,  kaum  löslich  in  Alkohol;  es  löst  sich  leichter  in  Chloro- 
form und  Essigsäurehydrat.  Dieser  Farbstoff  wird  durch  Säuren  auch 
wenn  sie  concentrirt  sind  nicht  verändert;  Chlor  verwandelt  ihn  in 
eine  gelbe  Substanz,  die  durch  Ammoniak  in  einen  unlöslichen  rothen 
Körper  umgewandelt  wird.  Alkalien  verbinden  sich  mit  dem  grünen 
Farbstoff  zu  gelblichgrünen  unlöslichen  Verbindungen.  Dem  grünen 
Farbstoff  liisst  sich  nicht  wie  dem  Chlorophyll  durch  Säuren  gelber 
Farbstoff  entziehen.  Fe. 

Xylochlor  nannte  Sartorius  v.  Waltershausen *)  ein  in 
einem  fossilen  Baumstamme  aus  dem  vulcanischen  Tuff  bei  Husavik  in 
Island  vorgekommenes  grünes  Mineral,  welches  im  Mittel  zweier  Ana- 
lysen 52,07  Kieselsäure,  1,54  Thonerde,  20,57  Kalk,  0,33  Magnesia, 
3,4  Eisenoxydul,  0,55  Natron,  3,77  Kali,  17,14  Wasser  enthält  und 
olivengrüne  quadratische  Pyramiden  mit  dem  Endkantenwinkel  =  96°  - 
bildet,  basisch  wie  Apophyllit  spaltbar  ist,  das  specif.  Gew.  =  2,29 
und  die  Härte  =  6,0  hat.  Dieses  Mineral  ist,  wie  Kenngott*)  zeigte, 
als  eine  Abänderung  des  Apophyllit  zu  betrachten.  K. 

Xylodisches  Durerz,  syn.  für  Holzzinn  oder 
Kornisch-Zinnerz  (s.  Zinnerz). 

Xyloid   ist  das  Radical  Ci6  H9  Xylyl  genannt  (Löwig4). 

Xyloidin,  Pyroxam,  Nitramidin,  Nitrostärkme hl,  Salpe- 
tersäure Stärke.  Nitroverbindung  der  Stärke.  Formel :  C12H3  (NO4)Oi0 
oder  C12H9O9.NO5.  Das  Product  der  Einwirkung  von  Salpetersäure 
auf  Stärkmehl;  von  B raconnot  (1833)  entdeckt,  später  von  Pelouze 
und  von  Buys-Ballot,  zuletzt  von  Böchamp  untersucht.  Dieser 
Körper  ward  früher  zum  Theil  mit  dem  bei  Einwirkung  von  Salpeter- 
säure auf  Papier,  Holzfaser,  Leinwand,  Baumwolle  und  anderer  Cellulose 
entstehendem  Pyroxylin  (s.  Bd.  VI,  S.  723)  verwechselt  und  für  identisch  ge- 
halten. Das  Xyloidin  wird  gewöhnlich  für  eine  Nitroverbindung  angesehen ; 
Pelouze  hielt  früher  für  eine  Verbindung  von  Stärkmehl  mit  Sal- 
petersäure; Böchamp  hält  es  auch  für  eine  solche  Verbindung. 

Das  Xyloidin  wird  erhalten,  wenn  man  Stärkmehl  in  einem 
Mörser  mit  concentrirter  Salpetersäure  von  1,50  specif.  Gewicht  einige 
Minuten  zusammenreibt  (nach  Bechamp  auf  1  Thl. bei  20° C.  getrock- 
neter Stärke  nimmt  man  5  bis  8  Thle.  rauchender  Salpetersäure),  man 


l)  Compt.  rend.  T.  LV1I,  p.  50.  —  *)  De«sen  vulcan.  Gest.  Islands,  S.  297. 
—  8)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXXXIX,  S.  466.  —  *)  Grundri»»  d.  org.  C'hom. 
Braunscbweig  1852,  S.  224. 
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erhält  in  wenigen  Minuten  eine  halb  flüssige  gelatinöse  durchscheint 
Masse  ohne  Entwickelung  von  Gas.    Setzt  man  dann  alsbald  Wass<r 
hinzu  (auf  l  Thl.  Stärke  20  bis  30  Thle.  Wasser  nach  Bechamp),^ 
Bcheidet  sich  dadurch  das  Xyloidin  als  eine  weisse  körnige  Masse  ab. 
während  in  der  Lösung  sehr  wenig  Stärkmehl  gelöst  bleibt;  lässt  mii 
die  Säure  zu  lange  einwirken,  ao  färbt  sich  die  Flüssigkeit,  es  ent- 
wickelt sich  Stickoxyd  und  auf  Zusatz  von  Wasser  bildet  sich  jetzt  kein 
Niederschlag.     Die  Flüssigkeit  enthält  dann  eine  zertiiessliche  Dickt 
kry  stall  isir  bare  nicht  näher  untersuchte  Säure  (Xy  loidinsäure  genannt, 
vielleicht  identisch   mit  Zuckersäure);   es  bildet  sich  hierbei  weder 
Kohlensäure  noch  Oxalsäure. 

Das  Xyloidin  wird  nach  dem  Auswaschen  mit  Wasser  getrocknet 
Um  es  zu  reinigen  kann  es  durch  Lösen  in  einem  Gemenge  von  U1 
Thln.  Essigsäurehydrat  {C4H404)  mit  1  Thl.  Trihydrat  (2  HO.  C4H404). 
Filtriren  und  Abdampfen  gereinigt  werden.  100  Thle.  Stärkmeiu 
geben  128  bis  130  Thle.  Xyloidin.  Das  Xyloidin  ist  weiss,  geruchlo? 
und  geschmacklos,  es  röthet  nicht  Lackmus;  es  ist  unlöslich  in  \S  asser. 
Alkohol,  Aether,  in  Chloroform,  in  Essigäther ,  in  Aceton  oder  Beniol 
es  löst  sich  in  Eisessig  zu  einem  dicken  Schleim,  nach  Bcchamp  lös. 
es  sich  in  reinem  Hydrat  weniger,  leichter  nach  Zusatz  von  */io 
hydrat;  Wasser  macht  die  Lösung  coaguliren.  Das  Xyloidin  backt  ii 
kochendem  Wasser  zusammen  ohne  sich  zu  lösen. 

Das  Xyloidin  zersetzt  sich  beim  Schlagen  unter  Detonation,  di< 
aber  weniger  heftig  ist  als  bei  der  Schiessbaumwolle.  Es  schmilr 
beim  Erhitzen;  auf  180<>C.  erhitzt  verbrennt  es  lebhaft  mit  Zurück 
lassung  von  Kohle. 

Nach  Gladstone1)  zersetzte  sich  Xyloidin,  welches  sich  6  Jahr 
lang  unverändert  gehalten  hatte,  dann  plötzlich  unter  Gasentwickelan? 
darunter  viel  Blausäure,  während  nach  einigen  Wochen  eine  etwas  zs> 
Flüssigkeit  zurückblieb. 

Brom  wirkt  nicht  auf  Xyloidin  ein ;  Jod  färbt  es  gelb,  Concentrin: 
Salpetersäure  löst  es  bei  längerer  Einwirkung  unter  Zersetzung.  Cot 
centrirte  Schwefelsäure  löst  es  ohne  Schwärzung;  bei  Zusatz  von  Wal- 
ser scheidet  es  sich  wieder  ab,  verdünnte  Schwefelsäure  löst  es  nich 
In  concentrirter  Salzsäure  ist  es  ohne  Zersetzung  löslich  und  wiri 
durch  Wasser  wieder  unverändert  gefallt.  Kalilauge  löst  nach  Ball 
einen  Theil  des  Xyloidins  (36,6  Kohlenstoff  auf  4,8  Wasser  enthaltend 
während  ein  anderer  Theil  (38,0  Kohlenstoff  auf  4,9  Wasserstoff)  m- 
gelöst  bleibt. 

Eisenoxydulsalze  mit  Xyloidin  in  Berührung  gebracht,  zersetzen  r 
unter  Entwickelung  von  Stickoxydgas  und  Rückbildung  eines  reine; 
Kohlenhydrats,  sogenannter  löslicher  Stärke.  Mau  nimmt  am  be6t<?; 
vollkommen  neutrales  Eiseuchlorür ;  die  Reaction  ist  nach  BechanU 
folgende : 

C„H9O10  .  NO,  +  6  Fe  Gl  +  HO  =  Fe,  03  +  2  Fe,  G\3  +  m 
Xyloidin  +  CuHieO|0. 

Das  Stärkmehl  wird  hier  in  löslicher  Form  erhalten,  aus  der 


*)  Pharm.  Jouru.  Transact.  Vol.  XIII,  p.  316. 
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wässerigen  Lösung  aber  durch  Alkohol  gefällt,  und  kann  so  rein  dar- 
gestellt werden. 

Anhang. 

Lösliches  Xyloidin1),  Isosalpetersaure  Stärke  von  B6- 
champ,  ein  dem  Xyloidin  isomeres  Product  wird  erhalten,  wenn  man 
das  Stärkmehl  mit  überschüssiger  concentrirter  Salpetersäure  (etwa  10 
bis  12  Thie)  behandelt.  Man  erhält  eine  gelbe  klebrige  Lösung,  die 
mit  Wasser  gelallt  wird;  der  Niederschlag  wird  ausgewaschen,  nach 
dem  Trocknen  in  Aether-Weingeist  gelöst  und  das  Filtrat  verdampft. 
Der  so  erhaltene  Körper  hat  die  gleiche  Zusammensetzung  und  viele 
Eigenschaften  des  gewöhnlichen  Xyloidins,  es  ist  aber  in  reinem  Al- 
kohol, in  Holzgeist,  in  Aceton,  Aether,  in  einem  Gemenge  von  Alkohol 
und  Aether  und  in  Essigäther  vollständig  löslich;  in  95grädigem  Al- 
kohol ist  es  nicht  löslich.  Fe. 

Xyloidinsäure  s.  unter  Xyloidin  (S.  846). 

Xylokryptit  wurde  von  Becquerel2)  ein  in  zarten  gelben 
wachsglänzenden  Kryställchen  auf  Braunkohle  vorkommendes  Mineral 
genannt,  welches  dem  Scheererit  verwandt  erscheint 

Xylol,  Xylyl Wasserstoff,  Xylen,  Xylenyl Wasserstoff. 
Ein  Kohlenwasserstoff  C16  Hio  oder  ^16jj9Ji  der  Reihe  C.H„-6  ange- 
hörend und  homolog  mit  Benzol,  Toluol  und  Cymol.  Dieser  Kohlen- 
wasserstoff ward  (1850)  von  Cahours  unter  den  Destillationsproducten 
des  Holzes  gefunden,  er  bildet  sich  nach  Church  auch  bei  der  trocke- 
nen Destillation  von  Steinkohlen  und  findet  sich  unter  den  flüchtigen 
-Destillationsproducten  des  Erdöls  von  Burmah  (W.  de  la  Rue  und 
Müller). 

Das  Steinkohlentheeröl  enthält  nur  wenig  Xylol;  1  Pfd.  Oel  aus 
rohem  Holzgeist  abgeschieden  durch  Wasser  gab  etwa  2  Loth  reines 
Xylol  (Church). 

Das  Xylen  scheidet  sich  aus  dem  rohen  Holzgeist  auf  Zusatz  von 
Wasser  ab;  das  so  erhaltene  Oel  wird  mit  Schwefelsäure  geschüttelt. 
Beim  Stehen  sammelt  sich  dann  über  der  braunen  Masse  ein  Gemenge 
von  Xylen  mit  Toluen  und  anderen  Kohlenwasserstoffen;  diese  Gele 
werden  mit  Kalilauge,  dann  mit  Wasser  gewuschen,  über  Chlorcalcium 
und  wasserfreier  Phosphorsäure  getrocknet  und»  danach  der  fractionirten 
Destillation  unterworfen;  das  Xylen  findet  sich  in  dem  zwischen  120° 
und  130°C.  übergehenden  Destillat. 

Dieser  Kohlenwasserstoff  lässt  sich  nach  Völckel  in  gleicher 
Weise  aus  dem  leichten  Oel  von  Buchenholztheer  und  aus  dem  leichten 
Steinkohlentheeröl  (Church)  abscheiden. 

Das  Xylen  ist  eine  dem  Toluol  und  Benzol  ähnliche  Flüssigkeit 
von  0,8309  speeif.  Gewicht  bei  15°C.  (gegen  Wasser  von4<>C.);  es  sie- 


l)  Literatur:  Braconnot,  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [2.J  T.  HI,  p.  290; 
Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd. VIT,  S.  246.  —  Pelouze,  Compt.  rend.  de  l'acad.  T. 
VII,  p.  7 IS;  T.  XXIII,  p.  809;  Annal. d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XXIX,  S.38.— Buys- 
Ballot,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XLV,  S.  47. —  Be'champ,  Annal.  de  chim. 
et  de  phyg.  [3.]  T.  XLVIII,  S.  458;  T.  LXIV,  p.  311;  Chem.  Centralbl.  1862, 
S.  866.  —  a)  E.  F.  Glocker's  miu.  Jahreshefte  Bd.  I,  S.  77. 
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det  bei  1*26,2°C.  Es  bildet  mit  Salpetersäure  Nitro  xylol  («.  unten), 
mit  Schwefelsäure  Sulfoxylolsäure  (s.  unten). 

Wird  Xylol  längere  Zeit  mit  Salpetersäure  gekocht,  so  oxydirt  e? 
sich;  bei  mehrtägigem  Erhitzen  eines  Gemenges  von  Toluol,  Xylol  ood 
Cumol  mit  15  Vol.  verdünnter  Salpetersäure  (auf  1  Vol.  Säure  3  V'-l. 
Wasser)  bildeten  sich  vier  Säuren  aus  der  Reihe  der  aromatischen 
Säuren;  wird  das  Gemenge  mit  Schwefelammonium  behandelt  zur  Eni 
fernung  von  Nitroverbindungen  und  dann  mit  Salzsäure  gefällt,  so  wird 
in  Wasser  unlösliche  Terephtalsäure  erhalten,  daneben  eine  ihr  sehr  ahn- 
liehe  8ublimirbare  Säure,  dann  eine  Säure  C14H604  wahrscheinlich  SalyU 
säure,  und  eine  der  Collinsäure  C12HM04  ß*hr  ähnliche  Säure  (\\  .  de 
la  Rue  und  Müller). 

Beim  Kochen  von  Xylol  mit  saurem  chromsauren  Kali  und  Schwe- 
felsäure bildet  sich  nach  Church  Benzoesäure.  Mit  chromsaurem  Kali 
und  Salzsäure  giebt  es  Chiorxylol  (s.  unten.  Church.) 

Chlorxylol. 

Xylenylchlorid  von  Church,  C16H9€l,  bildet  sich  beim  Be- 
handeln von  Xylol  mit  chromsaurem  Kali  und  Salzsäure ;  es  ist  eine 
aromatisch  riechende  Flüssigkeit  von  1,135  speeif.  Gewicht;  sie  siede: 
bei  216°  bis  218°C,  es  entwickelt  sich  dabei  schon  Salzsäure.  Mi: 
Cyankalium  destillirt  giebt  das  Chlorxylol 

Cyanxylol. 

Xylenylcyanür  vonChurch,  Ci6H9€y,  ein  schweres  stinkende1 
Oel,  welches  mit  Kalilauge  erhitzt  xylylsaures  Kali,  KO  .  Ci8  H,  0, 
giebt. 

NitroxyloL 

Nitroxylen,  Nitroxylylwasserstoff,  Xylenylnitrür.  Fe: 
mel:  Ci<$Hö(N04).  Zur  Darstellung  dieses  Körpers  löst  man  Xyk 
unter  Abkühlung  in  rauchender  Salpetersäure  von  1,50  speeif.  Gewic: 
und  setzt  dann  Wasser  zu.  Das  Nitroxylol  ist  nach  dem  Abwasch 
ein  gelbes  Oel  von  ähnlichem  aber  weniger  angenehmen  Geruch  & 
Nitrobenzol,  und  schwerer  als  Wasser. 

Durch  Einwirkung  von  starker  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  p: 
das  Nitroxylol  in  Tri nito xylol  über  (W.  de  la  Rue  und  Mülle: 
das  aber  noch  nicht  nälier  beschrieben  ist. 

Durch  Einwirkung  von  reducirenden  Substanzen  wird  das  Nitroxji 
zuXylidin  (s.  d.  ArtS.  840).  Wird  es  eine  Stunde  lang  mit  rauchen! 
Schwefelsäure  auf  100° C.  erhitzt,  so  bildet  sich  Nitrosulfoxylo 
säure,  deren  Barytsalz  BaO  .  C!6  H8  (N04)  S2  05  ein  gelbes  krysta" 
nisches  in  Wasser  lösliches  Pulver  bildet. 

Sulfoxylolsäure. 

Sulf oxylensäure,  Xylolschwefelsäure,  Xylenylschwc 
ligeSäure,  schwefligsaures  Xylyl  oder Xy leny  1  J)>  Formelc 


i)  Literatur:  Cahours.  Comp t.  rend.  T.  XXX,  p.  319 ;  Pharm.  CentralbL  Ii- 
S.  844;  Annal.  d.  Chero.  u.  Pharm.  Bd.  LXXYI,  S.  286.  —  Church,  Chem.  S. 
Quart.  Journ.  Vol.  XIV,  p.  62;  Philo».  Magaz.  [4.]  Vol.  IX,  p.  266  u.  463;  Cb«: 


Digitized  by  Googl 


Xylolith.  —  Xylosteum.  849 

freien  Säure  wahrscheinlich:  HO  .  C16H9S50&.  Diese  Säure  ward  von 
Cliurch  erhalten,  als  er  reines  Xylol  eine  Woche  lang  mit  rauchender 
Schwefelsäure  stehen  Hess;  in  dem  ungelösten  Xylol  bildeten  sich  dann 
farblose  lange  glänzende  Nadeln  von  Sulfoxylolsäure.  Sie  schmecken 
stark  sauer,  dann  bitter,  lösen  sich  leicht  in  Wasser  und  in  Schwefel- 
säure und  krystallisireu  gut  aus  Xylol;  sie  zerfliessen  schnell  an  der 
Luft  und  lassen  sich  im  V.icuum  oder  in  Xyloldampf  ohne  Zersetzung 
bis  zum  Schmelzen  erhitzen;  stärker  erhitzt  werden  sie  dunkel  gefärbt. 

Der  sulfoxylolsaure  Baryt  Hai) . C16 H9S205- krystallisirt  in 
perlglänzenden  durchsichtigen  Schuppen  und  verändert  sich  in  kochen- 
dem Wasser  nicht  Fe. 

Xylolith,  syu.  ßergholz  (8.  d.  Art.  2te  Aufl.  Bd.  II,  l, 

S.  963). 

Xylone,  gechlorte,  nannte  v.  Gorup  -Besanez »)  ver- 
schiedene chlorhultende  Producte  aus  Buchenholztheer-Kreosot  durch 
Einwirkung  von  chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure  erhalten,  welche  aber 
zu  dem  Xylol  von  Cahours  und  Church  in  keiner  Beziehung  stehen. 

Xylopal,  syn.  Holzopal. 

Xyloretin  (von  £vkov  Holz,  und  Qrpivri  Harz)  nennt  Forch- 
hammer*)  ein  krystallinisches  Harz,  welches  er  aus  fossilem  Tannen- 
holz erhielt.  Die  Zusammensetzung  entspricht  der  Formel  C20H16O2 
oder  C40  H32  04  ;  es  ist  also  isomer  oder  polymer  mit  Camphor.  Forch- 
haminer  stellt  die  Formel  C^l^C^  auf;  die  Resultate  des  Versuchs 
sprechen  aber  mehr  für  die  Formel  C40  oder  C2oH16Os.  Gefun- 

den sind  78,9  Kohlenstoff  und  10,8  Wasserstoff;  berechnet  nach  C20H16  Og 
78,9  Kohlenstoff  und  10,5  Wasserstoff. 

Das  Harz  wird  erhalten  durch  Ausziehen  des  fossilen  Holzes  mit 
Weingeist,  Abdampfen  der  Lösung  und  Behandeln  des  Rückstandes  mit 
Aether;  beim  Verdampfen  der  ätherischen  Lösung  krystallisirt  das 
Xyloretin  in  weissen  Massen.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich 
in  Alkohol  und  Aether ;  es  schmilzt  bei  165°C.  und  ist  nicht  ohne  Zer- 
setzung flüchtig.  Es  verbindet  sich  mit  Basen  ohne  Abscheidung  von 
Wasser.  Mit  Kalium  erhitzt  entwickelt  es  Wasserstoff;  es  bildet  sich 
eine  Kaliurnverbindung,  die  in  Alkohol  löslich  ist  und  aus  dieser  Lö- 
sung krystallisirt.  Fe. 

Xylosteum.  Die  Beeren  von  Lonicera  xylosteum  waren  früher 
als  Baccae  xylostei  officinell;  sie  sollen  narkotisch  wirken.  Sie  enthalten 
nach  Enz3)  86,4  Proc.  Wasser;  2,3  Proc.  in  Aether,  6,2  Proc.  in 
Weingeist  und  2,9  Proc.  in  Wasser  lösliche  Substanzen;  an  Asche  ent- 
halten die  frischen  Beeren  1  Proc,  und  diese  enthält  in  100  Thln. : 


New»  Kr.  I,  p.  4;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CXX,  S.  8G6;  Journ.  f.  prakt 
Chem.  Bd.  LXV,  S.  383;  Bd.  LXVII,  S.  43;  Bd.  LXXXI1,  S.  128;  Pharm.  Centrale. 
1H66,  S.  497.  —  Völckel,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXXVI,  S.  336.— 
Warren  de  la  Rue  und  H.  Müller,  Chem.  Gaz.  1856,  p.  375;  Chem.  Soc.  Quart. 
Journ.  Vol.  XIV,  p.  64 ;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXX,  S.  800 ;  Annal.  d.  Chem. 
u.  Pharm.  Bd.  CXX,  S.  839.  —  *)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXXVI, 
S.  237.  —  a)  Aus  den  Verhandl.  d.  skand.  Naturf.  1840;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm. 
Bd.  XLI,  Ö.  42;  Journ.  f.  prakU  Chem.  Bd.  XX,  S.  462.  —  *)  Vierteljahrwchr.  f. 
prakt.  Pharm.  Bd.  V,  S.  196;    Chem.  Ccntralbl.  1866,  S.  898. 
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22,8  Kali,  9,5  Natron,  23,5  Kalk,  8,2  Maguesia,  0,8  Thonerde  und 
Eisenoxyd,  4,8  Schwefelsäure,  16,2  Phosphorsäure,  2,9  Kieselsaure, 
1,3  Chlor  und  10,0  Kohlensäure.  Von  organischen  Bestandteilen  ent- 
halten die  Beeren  nach  Hübsch  mann1)  einen  eigenthüm liehen  kry- 
stallisirburen  Bitterstoff  das  Xylosteln,  der  in  Alkohol  und  Aether 
löslich,  unlöslich  in  Wasser  und  nicht  flüchtig  ist.  Nach  Enz  ist  dieser 
Körper  ein  Glucosid  und  giebt  beim  Zersetzen  mit  Säuren  Zucker. 

Xylotil,  syn.  Berg  holz  (*.  d.  Art.  2.  Aufl.  Bd.  II,  1,S.  963). 

Xylyl.  Das  in  Xylol  enthaltene  Radical  C16Hy;  das  Xylol  Ut 
dann  Xy  lyl  w  as sers toff  C1C  H9  .  H.  Chlorxylol ,  Cyanxy lol  und 
Nitroxylol  sind  Xylylchlorid  C16Hj,€l,  Xylylcyanür  CicHs%. 
und  Xylylnitür  C,6ll9(N04),  das  Xylydin  =  Xylylamin  C^H,. 
H2N;  der  Xy lenylalkohol  von  Illasiwetz  ist  vom  Xylyl  aus- 
gehend Xylyloxydhydrat  C,6H3O.HO  (s.  d.  folgd.  Art.).  Ft. 

Xy lylalkohol,  Xylenylalkohol.  Ein  dem  Phenylalkohol 
(C^HßO.j)  und  dem  Benzalkohol  (CMH802)  homologer  Körper.  For- 
mel: CJ6H100.2  oder  C1GHdO  .  HO  oder  C,6H902  .  H.  Von  Illasi- 
wetz2) (1857)  dargestellt.  Er  wird  durch  trockene  Destillation  von 
pliloretinsaurem  Kalk  mit  Aetzkalk  erhalten;  mau  destillirt  nur  kleine 
Portionen  auf  einmal.  Das  rohe  Destillat  wird  nach  dem  Abscheiden 
des  Wassers  über  Chlorcalcium  getrocknet  und  rectificirt,  wobei  da? 
über  200°  C.  Uebcrgehende  für  sich  aufgefangen  wird*  Das  so  erhaltene 
Product  ist  ein  farbloses  stark  lichtbrechendes  Gel,  welches  nicht  un- 
angenehm riecht,  an  Phenylalkohol  erinnernd;  es  schmeckt  brennend; 
sein  flpeeif.  Gewicht  ist  1,0374  bei  12°C,  es  ist  schwierig  in  Wasser 
löslich,  mit  Alkohol  und  Aether  mischt  es  sich  in  allen  Verhältnissen, 
es  ist  bei  — 18°0.  dickflüssig  und  siedet  bei  ungefähr  220°C.  An  der 
Luft  wird  es  gelblich,  einige  Tropfen  verdichten  sich  dabei.  Brom 
bildet  mit  dem  Xylylalkohol  ein  weisses  krystallinisches  Substitution*- 
produet,  das  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  löslich  ist.  Auch  Chlor 
wirkt  zersetzend  ein.  Salpetersäure  wirkt  sehr  lebhaft  ein,  indem  sich 
ein  Nitrokörper  C16  H7  (N04)302  bildet,  ein  gelber  krystallinischer  in 
Alkohol  löslicher  Körper. 

Schwefelsäure  löät  den  Xylenylalkohol,  es  bildet  sich  beim  länge- 
ren Stehen  eine  Sulfosäure,  deren  Barytsalz  leicht  zersetzbar  ist.  Ft. 

Xylylamin  syn.  Xylidin  s.  840. 
Xyly  lwasserstof  f,  syn.  Xylol. 

Xythanwasserstoff  nennt  Berzelius  das  Xuthensul- 
fid  von  Völckel  (s.  S.  820),  indem  er  es  als  H  .  (C,0  \\6  N.,  S4)  be- 
trachtet  und  das  darin  enthaltene  Radical  Xythau  (von  fufrog  bräun- 
lich) nannte. 


1)  Verhn«(ll.  d.  Schwei/..  Apothekerverein«  1845;  Archiv  d.  Pharm.  Bd.  LXXXV 
S.  251).  —  2)  Aiinnl.  d.  (Jhem.  u.  Pharm   Bd.  Oll,  S.  16f>. 
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Y. 

Yabicoja,  ein  im  District  Tarapaca  in  Peru  mit  Atakamit 
und  Quarz  vorkommendes  Erz1). 

Yamswurzel.  Die  Knollen  von  Dioscorea,  besonders  von  D. 
Batatas  (s.  2.  Aufl.  Bd.  II,  3,  S.  478). 

Yanolith,  Yantholith,  syn.  Axinit. 

Yellowmetal,  Gelbmctall.  Unter  diesem  Namen  kam 
von  England  eine  schmiedbare  Legirung  aus  60,2  Kupfer  und  39,8 
Zink  bestehend  (El sn er2). 

Yenit,  syn.  Lievrit, 

Yerba  Mate,  Paraguay-Thee.  Die  Blätter  von  PsoraUa 
glandulosa  Lin.,  oder  Ilex  paraguayensis  SU  HiL  eines  Strauches,  wel- 
cher vielfach  in  den  VYäldern  am  Paraguay  und  an  vielen  Orten  in 
Brasilien  und  in  La  Pinta  wild  wächst.  Die  Blätter  werden  nach  dem 
Sammeln  getrocknet,  zuletzt  in  künstlicher  Wärme  bei  ziemlich  starker 
Hitze ;  sie  bilden  dann  meist  ein  gröbliches  grünlichgelbes  Pulver,  in 
welchem  sich  neben  Stängeln  und  Holzstückchen  kaum  noch  einzelne 
Blätter  unterscheiden  lassen.  Dieser  Thee  wird  so  verkauft  und  in 
Südamerika  allgemein  statt  des  chinesischen  Thees  gebraucht.  Der 
Aufguss  dieses  Thee  wird  dort  in  kleinen  Kürbissen  mit  kochendem 
Wasser  übergössen,  und  dann  mittelst  kleiner  Röhrchen  heiss  getrun- 
ken, oder  vielmehr  eingesaugt. 

Der  Paragiiaythee  enthält  mich  den  vorliegenden  Untersuchungen 
ähnliche  Be*t:tndtheile  wie  der  chinesische  Thee,  namentlich  Gerbsäure, 
nach  Tromms dorf  Catechusäure,  nach  Rochleder  eine  der  Kaffee- 
gcrbsüure  ähnliche  oder  damit  identische  Gerbsäure,  dann  Caffei'n 
von  Stenhouse  hier  nachgewiesen,  flüssiges  Oel  und  verschiedene 
Extractivstoffe.  Le noble  fand  einen  stickstoffhaltenden  krystallisir- 
baren  Stoff,  den  er  Psoralei'n  nennt,  unzweifelhaft  ist  es  Caffein. 

Die, Yerba  Mate  oder  Mate  wird  in  Brasilien,  Peru,  Bolivia  und 
Chili  allgemein  statt  Thee  oder  Caffee  genossen ;  seine  physiologische 
Wickung  ist  eine  ganz  ähnliche  wie  die  der  genannten  Getränke ;  V.Bi- 
bra stellt  den  Mate  iu  dieser  Beziehung  zwischen  Thee  und  Caffee  in 
die  Mitte  3).  Fe. 

Ypadupflanze,  syn.  für  Coca  (a.  2.  Aufl.  Bd.  11,3, 
S.  123). 

Ysop,  Yssop,  Hyssop,  Hyssopus  ofßcinalis  L.  Eine  zu  den 
Labiaten  gehörende  Pflanze;  sie  enthält  nach  Herberger4)  ausser  den 


l)  v.  Leonh.  Handb.  d.  Oryktogn.  8.  243.  —  a)  Polyt.  Centralbl.  1860,  S.  99. 
—  «)  VergL  v.  Bibra:  Narkotische  Genussmittel  und  der  Mensch,  Nürnberg  1866, 
S.  95.  —  *)  Büchner  b  Repert.  Bd.  XXIII,  S.  1. 
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gewöhnlichen  Pflaazenbestandtheilen  ein  Alkaloid  und  ätherisches  Oel. 
Das  Alkaloid  llysopin  genannt  kann  aus  dem  wässerigen  Extr&ct 
durch  Schwefelsäure  mit  dem  es  ein  krystallisirbares  Salz  geben  soll 
erhalten  werden;  die  unvollständige  Untersuchung  lässt  es  zweifelhaft, 
was  das  sogenannte  Hyssopin  für  ein  Körper  ist. 

Das  Ysopöl,  Oleum  ffyssopi  aetkereum,  wird  durch  Destillation  der 
Pflanze  mit  Wasser  erhalten;  es  ist  dünnflüssig,  farblos  oder  bla«? 
grünlichgelb,  schmeckt  gewürzhaft  camphorartig  bitterlich,  von  0.89 
specif.  Gewicht,  nach  Zell  er  von  0,93  apecif.  Gewicht  bei  22°C.  nach 
Muschenbroeck  von  0,98  specif.  Gewicht.  Das  Oel  löst  sich  in 
1  bis  4  Thle.  Alkohol  von  0,85  specif.  Gewicht  vollständig,  die  klare 
Lösung  wird  durch  Zusatz  von  mehr  Alkohol  schwach  opalisirend 
Eine  alkoholische  Lösung  von  Kali  giebt  damit  eine  klare  braun« 
Lösung. 

Das  Ysopöl  ist  ein  Gemenge;  es  fängt  bei  142° C.  an  zu  sieden, 
der  Siedepunkt  steigt  bis  über  16f>°C. ,  das  hier  übergehende  Oel  Ut 
gefärbt.  Stenhouse1)  fand  in  100  Thlu.  des  bei  142°C.  (I),  bei 
148°C.  (2)  und  bei  165«  C.  (:*)  übergegangenen  Oels: 


l. 

9 

*  • 

3. 

Kohlenstoff  . 

.    .  84,1 

81,3 

80,3 

Wasserstoff  . 

.    .  11,0 

10,9 

10,4 

Sauerstoff 

.    .  4,9 

7,8 

S,3 

Es  ist  wahrscheinlich  dass  hier  ein  sauers tofffreies  Oel  mit  einen 
sauerstoffhaltenden  Oel  gemengt  ist ;  es  gelang  nicht  durch  schmelzen- 
des Kali  ein  sauerstofffreies  Oel  rein  abzuscheiden. 

Jod  löst  sich  in  Ysopöl  unter  merkbarer  Temperaturerhöhung 
Salpetersäure  färbt  das  Oel  zuerst  röthlich,  beim  Erwärmen  bildet  iicl 
ein  gelbes  Harz. 

Schwefelsäure  für  sich  odV  chromsaures  Kali  mit  Schwefclsäim 
färbt  das  Oel  gelbbraun,  beim  Erwärmen  bräunlich. 

Nach  verschiedenen  Beobachtern  gab  1  Pfd.  frisches  Ysopkran' 
von  15  bis  80  Gran  Oel  (danach  berechnet  sich  auf  1  Pfd.  trockene- 
Kraut  55  bis  über  240  Gran  Oel),  und  aus  1  Pfd.  trockenem  Kraut  40  bb 
120  Gran  Oel;  von  der  in  Deutschland  cultivirten  Pflanze  gab  1  PW- 
trockenes  Kraut  von  72  bis  120  Gran  ätherisches  Oel  (Zell er). 

Die  im  Süden  cultivirte  Pflanze  ist  ölreicher  als  die  von  nördli- 
chen Gegenden.  Ft. 

Ytterbit,  syn.  Gudolinit. 

Yttererde,  Y tter erdesalze,  syn.  Yttriumoxyd. 
Yttriumoxy  dsalze. 

Yttererde,  phosphorsaure,  syn.  Xenotini. 

Ytterflussspath,  syn.  Yttrocerit. 

1  ttere  ranat  naunte  Bergemann3)  einen  dem  Melanit  ähn- 
lichen Granat  aus  Norwegen,  welcher  34,94  Kieselsäure,  30,01  Eisen- 
oxyd, 26,04  Kalk,  0,66  Yttererde,  1,09  Munganoxydtil,  0,50  Magnesia 
und  Spuren  vou  Thonerde  enthält.    Sein  specif.  Gew.  ist  =  3,88  un<i 

»)  Annul.  «1.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XUV,  S.  310;  Journ.  f.  prakt.  Chem. 
Bd.  XXVII,  S.  265.  —  «)  V.  Leonh.  Jahraaber.  f.  Min.  18*6,  S.  883. 
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die  Härte  =  5,0.  Vor  dem  Löthrohre  ist  er  unschmelzbar,  in  Salz- 
säure wird  er  zersetzt.  g 

Ytterit,  syn.  Gadolinit. 

Yttero tantalit,  syn.  Yttro  tantalit. 

Ytterspath,  syn.  Xenotim. 

Ytt  erst  ein,  syn.  Gadolinit. 

Yttertantal,  syn.  Yttrotan t alit. 

Yttertan  talit,  syn.  Yttro  tantalit. 

Yttrit,  syn.  Gadolinit. 

\  t  tri  um.    Ein  zu  den  Erdmetallen  gehörendes  Metall,  For- 
mel V ;  Aequivalentenzahl  unbestimmt 1).  Dieses  Metall  ist  bis  jetzt  nur 
in  wenigen  und  seltenen  Mineralien  gefunden  (e.  unten);  es  ist  viel- 
leicht noch  nicht  im  reinen  Zustande  dargestellt.    Gadolin,  Professor 
der  Chemie  in  Abo,  fand  1794  in  dem  zu  Ytterbjr  in  Schweden  1788 
aufgefundenen  Ytterbit,  nach  ihm  dann  Gadolinit  genannt,  ein  eigen- 
thümliches  Oxyd  der  Thonerde  und  dem  Kalk  ähnlich;  Eckeberg  be- 
stätigte 1797  diese  Angaben  und  nannte  das  Oxyd  Yttererde.  Bei 
einer  späteren  Untersuchung  dieser  Erde,  die  unterdess  auch  vonKlap- 
roth  und  von  Vauquelin  untersucht  war,  fand  Eckeberg,  dass  seine 
Yttererde  noch  Beryllerde  enthalte;  1819  fand  Berzelius  darin  noch 
Ceroxyd,  welches,  wie  spätere  Untersuchungen  zeigten,  auch  Lanthan- 
oxyd enthielt.    Nachdem  Scheerer  1842  darauf  hingewiesen  hatte, 
dass  die  lanthan-  und  cerfreie  Yttererde  wohl  noch  ein  fremdes  höher 
oxydirbares  Oxyd  enthalte,  fand  Mosander  1843,  dass  die  sogenannte 
Yttererde  ein  gelbes  Oxyd  enthalte,  er  nannte  es  Erbinerde,  und  zwei 
weisse  Oxyde,  die  schwächere  dieser  beiden  Basen  nannte  er  Terbin- 
erde  (nach  Berlin  wohl  nur  ein  Gemenge  von  Erbinerde  mit  Ytter- 
erde,  s.  Terbinerde  Bd.  VIII,  S.  571),  die  stärkere  Basis  behielt 
den  Namen  Yttererde.     Das  ursprünglich   vom    Gadolin  erhaltene 
Oxyd,  auch  Gadoliniterde  genannt,  enthält  also  neben  Yttererde  Beryll- 
erde, Ceroxyd,  Lanthanoxyd  (wahrscheinlich  auch  Didymoxyd),  Erbin- 
erde  und  Terbinerde. 

Das  Yttriumoxyd  ist  wohl  noch  nicht  vollständig  von  allen  frem- 
den Oxyden  geschieden,  daher  das  Metall  und  seine  Verbindungen 
noch  nicht  im  reinen  Zustande  bekannt;  was  bis  jetzt  als  Yttrium  oder 
Yttrium  Verbindung  bezeichnet  ist,  enthält  namentlich  wohl  immer  Er- 
bium und  Terbium  beigemengt.  Er  fehlen  hier  weitere  Untersuchun- 
gen, die  wegen  der  Seltenheit  des  Materials  Schwierigkeiten  bieten. 
Das  Yttrium  findet  sich  als  Silicat  neben  den  genannten  Metallen  im  Ga- 
dolinit, Orthit  und  Pizorthit,  in  kleiner  Menge  im  Cerit  und  Pyrochlor; 
als  Tantalsäure-Salz  neben  Kalk,  Eisenoxydul,  Wolframsäure  und  etwas 
Uranoxyd  im  Yttrotantalit,  als  Titansäure  -  Verbindung  im  Polymignit, 
als  Fluorid  neben  Cerium  und  Calcium  im  Yttrocerit. 

Das  Yttriumoxyd  wird  selbst  in  der  Weissgliihhitze  durch  Kalium 
nicht  merkbar  reducirt  (Davy);  Kalium  wirkt  auch  auf  Yttriumflorid 

*)  Da  die  von  Berzelius  verwendete  Erde  noch  andere  Metalloxyde  beige- 
mengt enthielt,  so  ist  das  von  ihm  bestimmte  Atomgewicht  (32  bis  35)  ohne  Werth. 
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schwierig  reducirend  ein  (Berzelius);  Chtoryttrium  wird  dadurch  re- 
ducirt;  man  schichtet  in  einem  Platintiegel  etwas  überschüssige*  Chlor- 
yttrium mit  Kalium,  befestigt  den  Deckel  mit  einem  Draht,  und  erhitzt 
über  der  Spirituslampe;  die  Reduction  erfolgt  momentan  unter  heftigem 
Erglühen  des  Tiegels;  nach  dein  Erkalten  wird  mit  Wasser  ausgewa- 
schen wo  Yttrium  zurückbleibt.  So  dargestellt  ist  das  Metall  ein 
schwarzgraues  aus  kleinen  metallglänzenden  Schuppen  bestehendes  Pul- 
ver, das  unter  den  Polirstahl  Farbe  und  Glanz  des  Eisens  annimmt 
und  spröde  ißt. 

Das  Yttrium  und  seine  Verbindungen  sind  zuerst  von  Berzelius, 
später  von  Wöhle  r,  Mosander  und  von  Berlin  untersucht.  Metal- 
lisches Yttrium  verbindet  sich  in  höherer  Temperatur  mit  Sauerstoff 
mit  Chlor  oder  Schwefel,  wahrscheinlich  auch  mit  anderen  Metal- 
loiden. Fe. 

Yttrium,  Erkennung  und  Bestimmung.  Yttrium 

ist  ein  Bestandtheil  weniger  und  seltener  Mineralien ,  ein  Körper  der 
noch  unvollständig  untersucht  und  daher  nicht  leicht  zu  erkennen  ist 

Die  Salze  der  Yttererde  haben  mit  den  Salzen  der  anderen  Erden 
grosse  Aehnlichkeit,  besonders  mit  den  Salzen  der  Erbinerde  und  Ter- 
binerde:  die  Yttererde  ist  aber  eine  stärkere  Base  als  die  meisten  an- 
deren Erden,  und  sie  wird  daher  aus  ihren  Salzlösungen  durch  Basen 
erst  nach  den  anderen  Erden  gefallt.  Die  Yttererde  zersetzt  auch  beim 
Kochen  die  Ammoniaksalze  unter  Entwickelnde  von  Ammoniak. 

Die  Yttererdesalze  sind  farblos;  Kali  fällt  daraus  weisses  Hydrat, 
das  beim  Glühen  weisse  Yttererde  giebt  (Unterschied  von  Erbinerde); 
das  geglühte  Oxyd  löst  sich  leicht  in  Salzsäure  (Unterschied  von  Thon- 
erde, Thorerde  und  Zirkonerde);  es  ist  nicht  löslich  in  kaustischem 
Kali  (Unterschied  von  Thonerde  und  Beryllerde).  Yttererdehydrat 
löst  sich  in  kohlensaurem  Ammoniak,  beim  Kochen  scheidet  sich  alle  Yt- 
tererde ab;  bei  Gegenwart  von  Salmiak  bleibt  sie  als  Chloryttrium  ge- 
löst. Das  wasserfreie  Yttriumchlorid  ist  nicht  flüchtig  (Unterschied 
von  Aluminium-  Beryllium-  Thorium-  und  Zirkoniumchlorid).  Da* 
kohlensaure  Yttriumoxyd  löst  sich  schwer  in  kohlensaurem  Kali,  leich- 
ter in  kohlensaurem  Ammoniak  (aber  nicht  so  leicht  wie  kohlensaure 
Beryllerde),  aus  letztere  Lösung  scheidet  sich  leicht  kohlensaures  Ytter- 
erde-Ammoniak  ab.  Oxalsäure  fällt  die  Yttererdesalze,  der  Nieder- 
schlag von  kohlensaurer  Yttererde  ist  in  Wasser  in  wässeriger  Oxal- 
säure und  selbst  in  einer  geringen  Menge  verdünnter  Salzsäure  oder 
Salpetersäure  unlöslich  (Unterschied  von  Thonerde  und  Beryllerde). 
Schwelelsaures  Kali  fällt  Yttererdesalze;  das  ausgeschiedene  Doppel- 
salz löst  sich  langsam  in  hinreichend  Wasser  (Unterschied  von  Zirkon- 
erde), etwas  leichter  bei  Zusatz  von  schwefelsaurem  Kali,  noch  leichter 
bei  Gegenwart  von  Ammoniaksalz.  Weinsäure  verhindert  die  Fällung 
der  Yttererde  durch  Alkalien  nicht  (Unterschied  von  Thonerde  Thor- 
erde Beryllcrde  und  Zirkonerde);  die  weinsaure  Yttererde  setzt  sich 
langsam  aber  vollständig  ab.  Die  angesäuerten  Lösungen  von  Ytter- 
erdesalz  verändern  die  Curcumatinctur  nicht  (Unterschied  von  Zirkon- 
erde). 

Zur  quantitativen  Bestimmung  der  Yttererde  wird  am  besten  die 
Lösung  in  Salpetersäure  oder  Salzsäure  durch  Knlihydrat  gefällt;  man 
kann  auch  durch  Ammoniak  fällen. 
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Aus  schwefelsaurem  Salz  scheiden  die  Alkalien  meist  basisches 
Salz  ab,  welches  nach  dem  Glühen  in  Salzsäure  gelöst  und  dann  noch- 
mals durch  Alkali  gefällt  wird. 

Die  Yttererde  kann  aus  neutralen  oder  schwach  sauren  Lösungen 
durch  Oxalsäure  gefallt  werden ;  der  Niederschlag  wird  nach  dem  Ab- 
setzen Iii  tri  rt  und  ausgewaschen;  beim  Glühen  des  trockenen  Oxalsäuren 
Salzes  bleibt  reine  Yttererde  zurück. 

Bei  Gegenwart  von  Kalisalzen  fallt  oxalsaures  Yttererde  -  Kali ; 
dieses  giebt  beim  Glühen  ein  Gemenge  von  Yttererde  mit  kohlensau- 
rem Kali;  beim  Auswaschen  geht  aber  die  Yttererde  in  Folge  äusserst 
feiner  Vertheilung  mit  durch  das  Filter;  man  löst  daher  das  Gemenge 
in  Salzsäure  und  fällt  die  Yttererde  mit  Ammoniak. 

Zur  Trennung  der  Yttererde  von  Eisenoxyd  kann  man  das  letztere 
aus  der  verdünnten  neutralen  Lösung  durch  bernsteinsaures  Ammoniak 
lallen,  besser  durch  kohlensauren  Baryt. 

Von  den  Ceroxyden  von  Didym  und  Lanthan  trennt  man  die  Yt- 
tererde, indem  man  in  die  Lösung  überschüssige*  festes  schwefelsaures 
Kali  bringt;  das  Doppelsulfat  von  Yttorerde  und  Kali  ist  in  einer  Lösung 
von  schwefelsaurem  Kali  löslich,  während  die  anderen  genannten  Oxyde 
hier  ein  unlösliches  Doppelsalz  bilden  (s.  2.  Aufl.  Bd.  II,  2,  S.  901). 

Aus  einem  Gemenge  der  Salze  von  Beryllerde  und  Yttererde 
fällt  man  die  letztere  Base  durch  Oxalsäure;  der  Niederschlag  enthält 
die  Yttererde ;  aus  dem  Filtrat  fällt  Ammoniak  die  Beryllerde. 

Oder  man  versetzt  die  Lösungen  beider  Salze  mit  hinreichend 
Weinsäure  und  dann  mit  überschüssigem  Ammoniak,  wo  die  Yttererde 
niederfallt,  die  Beryllerde  aber  gelöst  bleibt. 

Durch  Kalihydrat  lässt  sich  die  Beryllerde  so  wenig  wie  Thon- 
erde der  Yttererde  vollständig  entziehen,  so  dass  diese  Trennung  immer 
sehr  unvollständig  bleibt  Man  kann  Thonerde  von  der  Yttererde 
durch  Oxalsäure  oder  durch  Ammoniak  nach  Zusatz  von  Weinsäure 
trennen,  wie  oben  angegeben.  Oder  man  fällt  die  Thonerde  in  der 
Kälte  durch  kohlensauren  Baryt. 

Um  Magnesia  und  Yttererde  zu  trennen,  versetzt  man  die  Lösung 
mit  Ammoniaksalz  und  föllt  danach  die  Yttererde  mit  Ammoniak. 

Die  Alkalien  können  durch  Fällen  der  Yttererde  mit  Ammoniak 
von  dieser  getrennt  werden. 

Nach  den  hier  angegebenen  Methoden  wird  die  Yttererde  immer 
neben  Terbinerde  und  Erbinerde  gefällt,  wenn  diese  Basen  zugleich 
vorhanden  sind;  diese  drei  Basen  vollständig  von  einander  zu  trennen, 
ist  noch  nicht  gelungen;  es  wird  unter  Yttrium  oxyd  (s.S.  857)  an- 
gegeben ,  wie  durch  fractionirte  Fällung  mit  Ammoniak  oder  mittelst 
oxalsauren  Kalis  diese  Basen  annähernd  von  einander  getrennt  werden 
können;  freilich  genügt  diese  Methode  nicht  um  diese  drei  Basen  quan- 
titativ zu  scheiden.  Fe. 

Yttriumboronfluorid  wird  durch  doppelte  Zersetzung 
erhalten;  es  ist  unlöslich  in  Wasser,  aber  löslich  in  Säuren,  auch  in 
überschüssiger  Fluorboronsäure,  beim  Abdampfen  dieser  Auflösungen 
krystallisirend. 

Ytt  r  iumbromid,  Bromyttrium.  Wird  durch  Auflösen 
von  Yttererde  in  Bromwasserstoflsäure  und  Abdampfen  als  eine  leicht 
zerfliessliche  Salzmasse  erhalten. 
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Yttrium  Chlorid,  Chloryttrium.  Nach  den  alteren  An- 
gaben  soll  dieses  Chlorid  flüchtig  sein;  neuere  Erfahrungen  haben  ge- 
zeigt, dass  der  für  Yttriumchlorid  gehaltene  Körper  Berylliumchlorid 
war,  und  dass  Yttriumchlorid  nicht  flüchtig  ist.  Die  syrnpdicke  Lö- 
sung von  Yttererde  in  Salzsäure  giebt  beim  Verdunsten  eine  strahlige 
KrystallmaSse  von  wasserhaltendem  Chloryttrium,  das  langsam  zer- 
fliesst.  Fe. 

Yttriumfluorid,  Fluoryttrium.  Kommt  im  Yttrocerit 
und  im  Fluorcerium  vor.  Es  wird  verbunden  mit  Wasser  erhalten, 
durch  Fällen  von  Chloryttrium  mit  gelöstem  Fluorkalium  als  weisser 
amorpher  Niederschlag  von  herbem  Geschmack ,  der  feucht  Lackmus 
röthet;  es  ist  unlöslich  in  Wasser  und  wässeriger  Flusssäure ;  bei  Ab- 
schluss  der  Luft  erhitzt,  hinterläßt  es  wasserfreies  Yttriumfluorid.  Fe. 

Yttriumjodid,  Jodyttrium.  Wird  wie  das  Bromid  dar- 
gestellt,  und  ist  wie  dieses  sehr  zerfliesslich. 

Yttriumoxyd,  Yttererde,  Formel:  YO.  Dieses  ee- 
wohnlich  zu  den  Erden  gezählte  Oxyd  tat  in  reinem  Zustande  frei  von 
allen  anderen  Oxyden  noch  nicht  bekannt,  da  es  noch  nicht  gelungen 
ist,  es  vollständig  besonders  von  Terbium-  und  Erbiumoxyd  zu  trennen 
(s.S. 853).  Das  unreine  Oxyd1)  noch  Lanthanoxyd,  Beryllerde,  Erbin- 
erde und  Terbinerde  enthaltend,  ward  früher  als  Gadolinerde  oder 
Gadoliniterde  bezeichnet;  dann  nannte  man  es  Yttererde,  ein  Oxyd 
welches  später  als  ein  Gemenge  erkannt  wurde  von  Erbinerde -und 
Terbinerde  mit  einer  stärkeren  Base,  welcher  letzteren  der  Name  Ytter- 
erde geblieben  ist. 

Das  Yttriumoxyd  findet  sich  im  Gadolinit  (neben  Kieselsäure, 
Eisenoxyd,  Beryllerde,  Lanthanerde,  Ceroxyd,  Erbinerde  und  Terbin- 
erde und  wahrscheinlich  auch  Didymoxyd),  dann  im  Orthit  (verbunden 
mit  Kieselsäure)  und  im  Yttrotantalit  (aus  Tantalsäure,  Kalk  und  Ki- 
senoxydul  mit  Wolframaäure  und  Uranoxyd  bestehend).  Der  Yttrocerit 
enthält  die  Fluoride  von  Yttrium ,  Cerium  und  Calcium. 

Das  Yttriumoxyd  bildet  sich  beim  Glühen  des  Metalls  an  der 
Luft  oder  beim  Lösen  desselben  in  wässerigen  Säuren. 

Zur  Abscheidung  der  Yttererde  aus  Gadolinit  wird  dieses  Mineral 
nach  Vauquelin  fein  gepulvert  mit  10  Thln.  Schwefelsäurehydrat  und 
Thln.  Wasser  in  der  Wärme  digerirt;  die  Masse  wird  dann  zur 
Trockne  verdampft,  mit  Wasser  ausgezogen  das  mit  Salzsäure  ange- 
säuert ist,  das  Filtrat  zur  Trockne  abgedampft  und  geglüht,  um  das 
Eisensalz  abzuscheiden:  der  Rückstand  wird  mit  Wasser  ausgekocht, 
die  heiss  filtrirte  Lösung  nochmals  abgedampft,  geglüht  und  wieder  mit 
Wasser  ausgekocht,  worauf  das  Filtrat  mit  wenig  Schwefelammonium 
versetzt  wird,  um  Kupfer  und  Mangan  zu  fällen:  aus  dem  Filtrat  schlägt  Am- 
moniak ein  weisses  Hydrat  nieder,  da.«  beim  Glühen  unreine  Yttererde  giebt. 

Nach  Berzelins  kocht  man  fein  gepulverten  Gadolinit  mit  Kö- 
nigswasser aus,  bis  «1er  Rückstand  farblos  ist;  das  Filtrat  wird  zur 
Trockne  abgedampft  und  mit  Wasser  ausgezogen;  aus  dem  Filtrat 
fällt  man  durch  allmäligen  Zusatz  von  oxalsaurem  Ammoniak  unreine 

1)  Das  Wajuumoxyd  von  Bahr  (s.  S.  610)  ist  narh  Nicklc«  auch  durch 
Didymoxyd  und  Terbinerde  verunreinigte  Yttererde  (Compt.  rend.  T.  LVTI,  p.  740; 
Jonrn.  f.  prakt.  Cnero.  Bd.  XCI,  S.  3 Iß). 
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Yttererde  neben  Ceroxydul  und  Lanthan  und  Spuren  Mangan  and  Kalk. 
Dieser  Niederschlag  wird  nach  dem  Glühen  in  etwas  Salzsäure  gelöst, 
und  die  Lösung  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  schwefelsaurem 
Kali  verdünnt,  wobei  gewöhnlich  ein  weisser  Niederschlag  entsteht; 
mnn  bringt  in  die  Lösung  dann  eine  solche  Kruste  von  festem  schwe- 
felsauren Kali  hinein,  dass  sie  bis  an  die  Oberfläche  der  Flüssigkeit 
reicht,  damit  diese  sich  vollkommen  damit  sättigt;  es  scheiden  sich  dann 
Doppelsalze  von  schwefelsaurem  Ceroxydul  und  Lanthanoxyd  mit  schwe- 
felsaurem Kali  ab  (s.  unter  Cer  2.  Aufl.  Bd.  II,  2,  S.  901); die  davon  abfil- 
trirte  Flüssigkeit  wird  nun  mit  kaustischem  Ka  Ii  versetzt,  wodurch  gelatinö- 
ses basisches  Salz  gefällt  wird;  besser  fallt  man  mit  oxalsaurem  Kali,  wo- 
durch dichtes  oxalsaures  Salz  ausgeschieden  wird,  das  sich  leicht  aus- 
waschen lässt.  DerNiederschlag  wird  nach  dem  Auswaschen  geglüht  und  in 
Salpetersäure  gelöst ;  um  Mangan  und  Kalk  abzuscheiden  wird  die  Lösung 
nach  dem  Abdampfen  bis  zum  Schmelzen  des  Salzes  erhitzt,  wobei  das 
salpetersaure  Manganoxydul  zersetzt  wird;  die  Masse  wird  in  Wasser 
gelöst,  die  Lösung  ist  manganfrei,  das  Waschwasser  nimmt  aber  leicht 
wieder  Maugan  auf,  und  muss  deshalb  für  sich  aufgesammelt  werden; 
die  manganfreie  Lösung  giebt  mit  Ammoniak  gefallt  kalkfreie  Ytter- 
erde, die  filtrirt,  ausgewaschen  und  geglüht  wird. 

Die  so  erhaltene  Yttererde  enthält  immer  noch  Erbinerde  undTer- 
binerde  (letztere  ist  nach  Berlin  selbst  nur  ein  Gemenge  von  Yttererde 
und  Erbinerde  s.  Bd.  VIII,  S.  571);  zuweilen  auch  noch  etwas  Eisenoxyd, 
lTranoxyd  und  Beryllerde.  Um  reine  Yttererde  zu  erhalten,  wird  das  Ge- 
menge der  Basen  in  verdünnter  Salpetersäure  gelöst;  die  massig  ver- 
dünnte Lösung  wird,  wenn  sie  Eisen  enthält,  zuerst  mit  etwas  verdünn- 
tem Schwefelammonium  versetzt,  so  lange  der  Niederschlag  noch  grün- 
lich erscheint,  das  Filtrat  wird  dann  fractionirt  mit  kleinen  Portionen 
Ammoniak  gefällt,  so  dass  immer  nur  Vio  D>8  !/u  der  Oxyde  niederfallt; 
der  jedes  Mal  entstandene  Niederschlag  wird  aber  vor  weiterem  Zu- 
aatz  von  Ammoniak  mit  der  Flüssigkeit  geschüttelt  und  einige  Zeit  in 
Berührung  gelassen,  damit  die  zuerst  etwa  mitgefällten  stärkeren  Ba- 
sen sich  wieder  lösen  können.  Die  zuerst  erhaltenen  Niederschläge 
enthalten  besonders  basisches  Salz  und  Hydrat  der  schwächeren  Basen; 
die  Niederschläge  geben  dann  beim  Glühen  unter  Entwickelung  salpe- 
triger Dämpfe  gelbe  Erbinerde;  die  darauf  folgenden  meist  nach  dem 
Glühen  schwach  gefärbten  Niederschläge  enthalten  hauptsächlich  Ter- 
binerde  (nach  Berlin  wie  angegeben  ein  Gemenge  von  Erbinerde  und 
Yttererde);  die  letzten  Niederschläge  sind  Y'ttererdehydrat,  und  geben 
beim  Glühen  ohne  Entwickelung  von  salpetriger  Säure  weisse  Ytter- 
erde. 

Die  zuerst  erhaltenen  und  besonders  die  mittleren  Niederschläge 
geben  nach  mehrmaligem  Lösen  in  Säure  und  vorsichtiger  fractionirter 
Fällung  noch  mehr  von  der  Y'ttererde. 

Um  die  drei  Erden  zu  trennen,  kann  man  auch  die  schwach  saure 
Lösung  derselben  in  eine  Lösung  von  doppelt-oxalsaurem  Kali  tröpfeln, 
bis  ein  bleibender  Niederschlag  anfangt  sich  zu  bilden;  der  beim  Ste- 
hen nach  einigen  Stunden  entstandene  krystallinische  röthliche  Nieder- 
schlag ist  hauptsächlich  Erbinerdesalz ;  das  Filtrat  giebt  auf  Zusatz  von 
mehr  doppelt-oxalsaurem  Kali  einen  neuen  Niederschlag,  der  mehr 
Tcrbinerde  enthält;  der  zuletzt  erhaltene  mehr  pulverige  und  farblose 
Niederschlag  ist  hauptsächlich  Yttererdesalz,  welches  beim  Glühen  Yt- 
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tererde  giebt.  Die  ersten  und  besonders  die  mittleren  Niederschläge 
£eben  mit  sehr  wenig  verdünnter  Säure  digerirt  eine  Lösung,  welche 
hauptsächlich  Yttererdesalz  enthält,  aus  welcher  sich  durch  fractionirte 
Fällung  wieder  reinere  Yttererde  darstellen  lässt. 

Die  Yttererde  ist  ein  weisses  amorphes  Pulver,  geruchlos  und  ge- 
sohmacklos,  nach  Eckeberg  von  4,81  specif.  Gewicht,  ohne  Wirkung 
auf  Pflanzenfarben;  sie  ist  unlöslich  in  Wasser,  bei  sehr  hoher  Tempe- 
ratur etwas  schmelzbar,  und  löst  sich  auch  nach  dem  Glühen  in  ver- 
dünnten Säuren.  Sie  bildet  mit  Wasser  ein  Hydrat,  sie  ist  eine  stark« 
Base  und  verbindet  sich  mit  Säuren  zu  dem  Yttererdesalzc. 

Yttriumoxydhydrat,  Yttcr erdohvdrat.  Diese  Vcr- 
bindung  wird  durch  Fällen  der  Yttererdesalzc  mit  Alkalien  als  volumi- 
nöser weisser  Niederschlag  erhalten,  der  beim  Trockuen  zusammen- 
schrumpft, und  feucht  an  der  Luft  Kohlensäure  anzieht.  Es  löst  sich 
in  Säuren ,  frisch  gefällt  auch  in  kochender  Salmiaklösung  unter  Em- 
Wickelung  von  Ammoniak. 

Yttriumoxydsalze,  Yttererdesalze.  Die  Yttererde 
ist  eine  ziemlich  starke  Base ;  sie  hat  stärkere  basische  Eigenschaften 
als  die  mit  ihr  oft  gemengten  Basen  Terbinerde  und  Erbinerde,  welche 
durch  Ammoniak  vor  der  Y'ttererde  gefallt  werden;  urngekehrt  lösen 
verdünnte  Säuren  aus  dem  Gemenge  der  drei  Basen  zuerst  die  Yttererde. 
Die  Salze  dieser  Erde  sind  farblos,  sie  schmecken  anfangs  süss,  hinten- 
nach  zusammenziehend.  Die  Salze  sind  noch  wenig  bekannt;  das  Sal- 
petersäure Salz  ist  sehr  zerfliesslich,  das  schwefelsaure  Salz  ist  farblos  und 
nicht  zerfliesslich ;  es  verwittert  nicht;  es  löst  sich  langsam  in  Wasser, 
ist  aber  auch  in  einer  gesättigten  Lösung  von  schwefelsaurem  Kali  nicht 
unlöslich.  Das  Chloryttrium  ist  nicht  flüchtig.  Kohlensaure  Y'ttererde 
ist  unlöslich  in  Wasser,  löst  sich  aber  in  einem  Ueberschuss  von  Sal- 
miak oder  in  wässerigen  kohlensauren  Alkalien;  aus  dieser  Lösung 
scheidet  sich  mit  der  Zeit  ein  krystallinisches  Doppelsalz  ab,  da?  in 
kohlensauren  Alkalien  unlöslich  ist.  Die  wässerigen  Lösungen  der 
Salze  verändern  wenn  angesäuert  das  Curcumapapier  nicht. 

Die  Yttererdesalze  werden  durch  kaustisches  Kali  weiss  gefällt; 
der  Niederschlag  von  Y'ttererdehydrat  löst  sich  nicht  in  überschüssigem 
Alkali,  aber  in  kochender  Salmiaklösung.  Auch  Ammoniak  und 
Schwefelammonium  fällen  weisses  Y'ttererdehydrat ;  überschüssiger  Sal- 
miak verhindert  diefle  Fällung.  Kohlensaure  Alkali  e  n  fällen  koh- 
lensaure Yttererde,  die^  sich  in  überschüssigem  kohlensauren  Kali  oder  Na- 
tron schwer,  in  kohlensaurem  Ammoniak  oder  in  doppelt-kohlen 
saurem  Alkali  leicht  löst;  aus  den  gesättigten  Lösungen,  besonder- 
aus  der  Lösung  in  kohlensaurem  Ammoniak  scheidet  sich  leicht  koh- 
lensaures Yttererdc-Alkali  ab.  Weinsäure  verhindert  die  Fällon: 
der  Yttererde  durch  Alkalien  nicht ;  die  Fällung  entsteht  oft  erst  na< 
einiger  Zeit,  ist  aber  vollständig;  der  Niederschlag  ist  weinsaure  Ytter- 
erde. Schwefelsaures  Kali  fällt  aus  concentrirten Lösungen  sch»> 
feisaures  Yttererde-Kali;  der  Niederschlag  löst  sich  wenn  auch  hei.* 
gefällt  in  viel  heissem  Wasser,  sowie  langsam  in  einer  gesättigten  Lo- 
sung von  schwefelsaurem  Kali,  leichter  in  Ammoniaksalzlösung. 

Blutlaugens'alz  fallt  die  YttererdesalzlÖsungen  weiss. 

Oxalsäure  fällt  die  Yttererde  aus  ihren  Salzen  als  weisses  oxal- 
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»aures  Salz,  das  sich  nicht  in  Oxalsäure  löst,  und  erst  in  überschüssiger 
Salzsäure  oder  Salpetersäure  löslich  ist. 

Kohlensaurer  Baryt  fallt  die  Lösungen  weder  in  der  Kälte 
noch  beim  Erhitzen.  Fe. 

♦ 

Yttriumphosphoret  s.  Phosphoryttrium  unter 
Phosphormetalle  Bd.  VI,  S.  297. 

Y  1 1  r  i  U  m  S  e  1  e  II  i e  t.  Yttererdc  soll  mit  Selen  geschmolzen 
schwarzes  Selenyttrium  bilden,  das  sich  nicht  in  Wasser  löst,  mit  ver- 
dünnten Säuren  aber  Selenwasserstoff  entwickelt  (Wohl  er).  Nach 
Berzclius  soll  Selenammonium  die  Yttcrerdesalze  fallen. 

Y 1 1  r  i  U  m  S  i  1  i  C  i  U  m  f  1 U  O  r  i  d.  Durch  Fällen  von  Yttererdc 
mit  Kieselflusssäure  erhalten,  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  wässeri- 
ger Kieselflusssäure,  und  in  wässeriger  Salzsäure,  beim  Abdampfen  der 
Lösung  sich  wieder  abscheidend. 

Yt  tri  umsulfo  C  yan  i(l,  Schwefelcyanyttrium,  Yttri- 
umrhodanid.  Durch  Auflösen  der  Yttererdc  in  wässeriger  Rhodan- 
wasserstoffsäure  erhalten;  bildet  eine  zerfliosslichc  Salzmas^e. 

Yttriumsulfuret,  Schwefelyttrium.  .Das  Yttrium  ent- 
zündet sich  beim  Glühen  in  Schwefeldampf  und  bildet  Schwefelyttrium. 
Dasselbe  entsteht  beim  Glühen  von  Yttriumoxyd  in  Schwefelkohlenstofl- 
dampf.  Es  ist  ein  grauer  pulveriger  Körper,  der  durch  Wasser  nicht 
zersetzt  wird,  mit  verdünnten  Säuren  aber  Schwefelwasserstoff  entwickelt 
(Wöhler). 

Yttrocalcit,  syn.  Yttrocerit. 
Yttrocererit,  syn.  Yttrocerit. 
Yttroceriocalcit,  syn.  Yttrocerit. 

Itttrocerit,  Yttrocererit,  Y  t  tr  o  ce  rioc  alei  t ,  Yttro- 
calcit, Flussyttrocalcit,  pyramidaler  Cererbaryt,  Ytter- 
(lussspath,  Yttria  flualee,  Yttrocerite^  CaF  mit  YF  und  CeF,  nach  den 
Analysen  des  von  Finbo  bei  Fahlun  in  Schweden  nach  Gahn  und 
Berzclius  l)  und  des  aus  Massachusetts  nach  C.  T.  Jackson2)  mit 
etwas  Thonerde  und  Kieselsäure.  Derselbe  findet  sich  krystatlinisch 
derb  in  unbestimmt  eckigen  Stücken  von  verschiedener  Grösse,  einge- 
sprengt, Jils  Ueberzug  und  Anflug  und  wird  für  tesseral  krystallinisch 
gehalten,  da  Levy3)  dem  Rhombendodekaeder  entsprechende  Blätter- 
durchgänge angab,  wogegen  A.  Breithaupt 4)  dasselbe  für  quadra- 
tisch hält  und  Spaltungsflächen  parallel  einem  quadratischen  Prisma 
fand.  Der  Bruch  ist  uneben  bis  rnuschlig.  Der  Yttrocerit  ist  viol- 
blau, graulichroth,  grau  oder  weiss,  zuweilen  purpurrot!),  mit  abwech- 
selnden Farbenlagcn,  hat  wachsartigen  Glasglanz,  ist  durchscheinend 
bis  undurchsichtig,  hat  weissen  Strich,  die  Härte  =  4,0  bis  4,5  und 
das  speeif.  Gew.  =  3,4  17.  Beim  Erhitzen  giebt  or  etwas  Wasser,  wo- 
bei der  dunkle  weiss  wird*),  vor  dem  Löthrohre  ist  er  unschmelzbar, 

1)  Afhandl.  i.  Fys.  kern  och  Min.  T.  IV,  p.  161.  —  2)  Journ.  f.  prakt.  Chem. 
Bd.  XXXVI,  S.  127.  -  3)  Descript.  dW  collect,  de  min.  T.  III,  p.  408.  — 
*)  Dessen  Handb.  Bd.  II,  S.  201.  —  b)  Rarameisberg,  Handb.  d.  Mineralchem.  S.  199. 
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mit  Borax  und  Phosphorsalz  giebt  er  klare  Gläser,  die  im  OxydanW 
feuer  gelb  sind.  Der  von  Finbo  schmilzt  mit  Gyps  zusammen,  der  von 
Broddbo  nicht,  der  erst  weiss,  dann  roth  wird.  Das  feine  Pulver  ist 
in  Salzsäure  leicht  auflöslich,  und  die  Lösung  ist  gelb,  in  Schwefel- 
säure ist  er  löslich  und  entwickelt  Fluorwasserstoffdämpfe.  K 

Yttrocolumbit,  syn.  Yttrotantalit. 
Yttroilmenit,  syn.  Samarskit 

Yttrophosphat,  natürliche  phosphorsaure  Yttererde ,  »yn. 
Xenotim. 

Yttrotantal,  syn.  Yttrotantalit. 

Yttrotantalit,  Ytterotantalit,  Yttrotantal,  Ytter- 
t  a  n  t  a  I ,  TantaU  oxide  yttri/ere^  Yttrotantal^  YUrotantnlite,  Yttrocolumbit^ 
3YO.Ta03,  mit  Kalk,  Uran-  und  Eisenoxyd,  Manganoxydul,  Wol- 
framsäure u.  a.  m.  nach  den  Analysen  des  schwarzen,  brannschwaneo 
und  gelben  von  Ytterby  unweit  Waxholms  Festung  in  Roslagen  in 
Schweden  nach  Berzelius  !)i  des  schwarzen  nach  Pereta  *),  nach 
Ch and ler»),  und  des  braunen  von  Kararfvet  nach  J.  J.Chydeniu»*). 
des  gelben  nach  Potyka5).  Würde  die  Tantalsäure  mit  TaO,  be- 
zeichnet,  so  muss  die  Formel  SYO.TaO^  geschrieben  werden, 
insofern  nicht  andere  Untersuchungen  ein  anderes  Sauerstoffverhältnis« 
ergeben.  Da  ohnehin  noch  Wolframsäure  in  wechselnden  Mengen 
vorhanden  ist  und  die  braunen  Yttrotantal ite  reicher  an  Wolfram  zu  sein 
scheinen  als  die  gelben,  so  ist  die  Untersuchung  nicht  als  abgeschlossen 
anzusehen,  zumal  auch  das  vorhandene  Wasser  in  obiger  Formel  unbe- 
rücksichtigt blieb.  Norden8kjöld6)  hat  sich  deshalb  wegen  der  er- 
heblichen Unterschiede  dahin  ausgesprochen,  dass  zwei  verschiedene 
Minerale  vorhanden  sind,  von  denen  das  schwarze  deutlicher  krystalli- 
sirt,  das  gelbe  undeutlich  krystallinisch  ist,  auch  als  amorph  angesehen 
wird.  Das  schwarze  bildet  undeutliche  prismatische  oder  tafelförmige 
Krystalle,  welche  als  orthorhombische  bestimmt  wurden  und  eine  Spal- 
tungsfläche zeigen.  Es  ist  metallisch  glänzend,  undurchsichtig,  hat 
grauen  Strich,  die  Härte  =  5,0  bis  5,5  und  das  speeif.  Gew.  =  5,4 
bis  5,0.  Vor  dem  Löthrohre  decrepitirt  das  Mineral  schwach,  giebt 
etwa 8  Wasser  ab  und  nimmt  eine  hellere  Farbe  an.  Einige  Stück* 
wurden  dunkelbraun,  andere  strohgelb.  Es  schmilzt  für  sich  nicht,  itf 
in  Phosphorpalz  langsam  löslich  mit  Reactionen  auf  Eisen,  Wolfram 
oder  Uran;  in  Borax  löst  es  sich  reichlicher  ein  unklares,  emailartig* 
Glas  gebend.  Mit  Soda  zeigt  es  bisweilen  Zinnreaction.  Von  Säuren 
wird  es  nicht  angegriffen.  Das  braune  bis  gelbe  hat  glas-  bis  wach« 
artigen  Glanz  und  weissen  Strich  und  zeigt  in  den  übrigen  Eigen 
schaften  keine  wesentlichen  Unterschiede.  K. 

Yttrotitanit,  Keilhauit,  5R0.3Si03  +  R,O,.3Ti0 
nach  C.  Rammelsberg's  7)  Analyse  des  von  Buö  bei  Arendal  ir 
Norwegen,  mit  Kalk,  Yttererde,  Eisenoxyd  und  Thonerde,  nebst  ge 

M  Afhandl.  Bd.  IV,  p.  272,  277,  280,  286.  —  2)  Togg.  Annal.  Bd.  LXXH. 
S.  166.  —  8j  Ratnmelsberg.  Handb.  d.  Mineralrhem.  S.  400.  —  *)  Pogg.  Ann*' 
Bd.  CXI,  S.  284.  —  &)  Ebendas.  -  •)  Pogg.  Annal.  Bd.  CXI,  S.  278.  —  ')  Po«. 
Annal  Bd.  CVI,  S.  296. 
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ringen  Mengen  anderer  Basen.  Ausserdem  wurde  dieses  Mineral  von 
A.  Erdmann  *)  und  von  D.  Porbes  4)  mit  etwas  abweichendem  Re- 
sultate analysirt,  woraus  jedoch  zu  entnehmen,  dass  es  dasselbe  Mineral 
ist.  Der  Yttrotitanit  krystallisirt  klinorhombisch  und  seine  zum  Theil 
grossen  Krystalle  stehen  in  der  Form  denen  des  Titanit  sehr  nahe,  wie 
J.  D.  Dana3)  zeigte,  so  dass  aich  auch  die  Spaltungsflächen  damit 
vergleichen  lassen,  wie  D.  Forbes  4)  nachwiese.  Er  ist  bräun  lieh  rot  h 
bis  dunkelbraun,  hat  gelblichen  Strich,  ist  auf  den  Spaltungsflächen 
glasartig,  sonst  wachsartig  glänzend,  mehr  oder  weniger  durchschei- 
nend, hat  die  Härte  =  6,0  bis  7,0  und  das  speeif.  Gew.  =  8,5  bis 
3,7.  Vor  dem  Löthrohre  verhält  er  sich  im  Allgemeinen  wie  Titauit, 
schmilzt  mit  Blasenwerfen  nicht  schwierig  zu  einer  schwarzen  glänzen- 
den Schlacke,  von  Borax  wird  er  aufgelöst,  das  Glas  hat  Eisenfarbe 
und  wird  in  der  Reductionsflamme  blutroth;  mit  Phosphorsalz  giebt 
er  ein  Kieselskelett  und  in  der  Reductionsflamme  ein  violettes  Glas. 
Das  Pulver  wird  von  Salzsäure  vollständig  aufgelöst.  Hei  der  Aehn- 
lichkeit  in  der  Gestalt  mit  dem  Titanit  versuchte  auch  Dana  die  Zu- 
sammensetzung auf  die  des  Titanit  zurückzuführen  und  es  wäre  nicht 
unwahrscheinlich,  dass  der  Yttrotitanit  ein  Yrttererde- haltiger  Titanit 
ist  mit  etwas  Eisenoxydul,  wenn  der  Thouerdegehalt  durch  beigemeng- 
ten Feldspath  erklärt  werden  könnte.  Die  Menge  derselben  ist  nicht 
bedeutend,  5  bis  8  Procent  und  es  steht  damit,  im  Vergleiche  mit 
Titanit,  auch  der  grössere  Gehalt  an  Basis  RO  und  an  Kieselsäure  in 
Zusammenhang,  während  die  wesentlichen  Bestandteile,  mit  Ausnahme 
der  Yttererde,  welche  den  Kalk  zum  Theil  vertritt,  die  des  Tita- 
nit sind.  2T. 

\  U,  heisst  in  China  ein  daselbst  sehr  geschätztes  Mineral,  wel- 
ches sich  nach  Abe  1-Rem  us  at  5)  im  Gebirge  anstehend  und  als  Ge- 
rölle  in  den  Flüssen  findet;  es  ist  nach  ihm  das  Mineral,  welches  als 
Jade  nephretique  (SaussuritV)  bezeichnet  wird;  von  2,9  bis  8,4  speeif. 
Gewicht,  Glas  ritzend  von  Quarz  geritzt.  Ft. 


Z. 

« 

Zacotillga,  ein  Eisenglanzgestein  in  der  Capitanie  Porpez  in 
Brasilien. 

Zahne,  Weinstein  derselben,  s.  den  Art.  Speichel- 
steine Bd.  VIII,  S.  89. 

Zähne,  Zahngewebe6).  So  verschieden  das  Zahngewebe 
in  histologischer  Beziehung  vom  Knochengewebe  ist,  so  verwandt  ist 


»)  Kongl.  Vet.  Akad.  Handl.  f.  1844  ;  Beraelius'  Jahreaber.  Bd.  XXV,  S. 
328.  —  *)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXVI,  3.  444;  Edinb.  n.  phil.  Journ.  N.  S. 
T.  I,  p.  62.  —  8)  SM.  Amer.  Journ.  T.  XIX,  p.  863.  —  <)  New  phil.  Journ.  T.  HI, 
p.  69.  —  6)  BerzehW  Jabreaber.  Bd.  V,  S.  223. 

*)  Literatur:  E.  v.  Bibra,  Chem.  Untersuch.  Uber  die  Knochen  und  Zähne, 
1844.  —  E.  Fremy,  Compt.  rend.  T.  XXIX,  p.  1062;  Annal.  de  chim.  et  de  phys. 
[3.]  T.  XLI1I,  p.  47.  —  v.  Kecklingshaosen,  Arch.  f.  path.  Anat.  Bd.  XIV, 
S.  466.  —  F.  Hoppe,  ebenda».  Bd.  V,  S.  170  u.  Bd.  XXIV,  1.  u.  2.  Heft  S.  18. 
—  Schlosiberger,  vgl.  Tbiercheraie  1866,  8.  69. 
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es  ihm  in  chemischer  Hinsicht.  Die  Zähne  bestehen  aus  drei  Substan* 
zen,  welche  sich  sowohl  in  ihrem  morphologischen  wie  chemischen 
Verhalten  von  einander  unterscheiden:  Zahnschmelz,  Zahncement 
und  Zahnbein  oder  Knochensubstanz.  An  der  äusseren  Fläche  des 
Zahns  sind  nur  zwei  Substanzen  sichtbar,  und  zwar  gegen  die  Zahn- 
krone der  Schmelz  und  gegen  die  Zahnwurzel  die  Cement-  oder  Kno- 
ehensubstanz.  Beide  Substanzen  überziehen  an  den  genannten  Stellen 
das  Zahnbein,  welches  die  Grundmasse  des  Zahnes  bildet  und  demselben 
seine  Gestalt  verleiht. 

Zahnbein  und  Cement  enthalten  dieselben  mineralischen  Be- 
standteile wie  die  Knochen,  demnach  basisch-phosphorsauren  Kalk 
(3  Ca  O .  P  05) ,  kohlensauren  Kalk ,  basisch  -  phosphorsaure  Magnesia, 
Fluorcalcium,  phosphorsaures  Eisenoxyd  und  schwefelsaure  und  Salz- 
säure Alkalien,  und  ausserdem  eine  organische  glutinliefernde  Grundlage. 
Bemerkenswerth  ist  der  Umstand,  dass  die  Wandungen  der  Zahnröhr* 
eher»,  welche  man  durch  Behandlung  mit  stärkeren  Säuren  und  Alka* 
lien  isoliren  kann,  beim  Kochen  im  Papin' sehen  Topfe  ungelöst  bleiben, 
während  die  Grundmasse  bereits  in  Glutin  verwandelt  ist  (Hoppe). 

Etwas  verschieden  verhält  sich  der  Zahnschmelz.  Dieses  Ge- 
webe ist  das  wasserarmste  und  zugleich  das  an  mineralischen  Stoffen 
reichste  des  gesammten  Thierorganismus.  Die  organische  Substanz, 
welche  mau  durch  Extraction  des  Zahnschmelzes  mit  Salzsäure  in  Ge- 
stalt von  prismenähnlichen  von  der  Zahnkrone  divergirenden  Fasern 
erhält,  giebt  nach  F.  Hoppe  beim  Kochen  keinen  Leim,  sondern  zer- 
platzt und  verhält  sich  wie  eine  Epithelialsubstanz.  Der  noch  nicht 
völlig  entwickelte  Zahnschmelz  ist  nach  den  Versuchen  F.  Hoppe'* 
viel  reicher  au  organischen  Stoffen  als  der  ausgebildete.  Die  Flüssig- 
keit, welche  ihn  im  Zahnsäckchen  umgiebt,  hat  stark  alkalische  Reac- 
tion  und  enthält  nur  Spuren  von  Albumin.  Aus  dem  Schmelze  selbst 
kann  man  durch  Extrahiren  mit  Wasser  kein  Albumin  erhalten,  son- 
dern nur  eine  schwach  alkalische  Flüssigkeit  mit  Chlormetallen  und 
Spuren  von  Schwefelsäure.  Werden  dagegen  die  Phosphate  und  kohlen- 
sauren Erden  durch  Salpetersäure  gelöst,  so  hinterbleibt  eine  organi- 
sche Substanz,  welche  an  Wasser  eiu  durch  Säuren  fällbares  Albuminat 
abgiebt.  Hoppe  fand  ferner,  dass  Carbonute  schon  im  jüngsten  weichen 
Schmelze  anwesend  sind,  während  es  ihm  nicht  gelang,  im  unentwickel- 
ten Schmelze  des  Schweines  Fluor  nachzuweisen. 

Die  quantitative  Zusammensetzung  der  verschiedenen  Sub- 
stanzen des  Zahngewebes  ist  durch  zahlreiche  Analysen  der  Zähne 
der  verschiedensten  Thierclassen  mit  genügender  Sicherheit  festgestellt. 
Trotz  der  grossen  Festigkeit  des  Zahnbeines  beträgt  sein  Wasser- 
gehalt doch  immer  noch  mehrere  Procente,  bis  zu  10  Proc,  während 
der  Wassergehalt  des  Zahnschmelzes  sehr  unbedeutend  ist.  Nach 
den  Bestimmungen  von  Berzelius  enthält  der  Zahnschmelz  an  4  Proc 
Fluorcalcium,  demnach  mehr  wie  die  Knocheusubstanz.  F.  Hoppe 
dagegen  schätzt  den  Gehalt  des  Zahnschmelzes  an  Fluorcalcium  auf 
weniger  als  2  Proc;  er  hat  aber  keine  genauereu  Bestimmungen  dea 
Fluors  ausgeführt.  Backenzähne  scheinen  durchschnittlich  etwas  mehr 
Mineralsubstanz  zu  enthalten,  als  Schneidezähne  (Lassaigne.  Bibra). 

Nachstehende  tabellarische  Zusammenstellung  einiger  quantitati- 
ver Analysen  wird  die  im  allgemeinen  besprochenen  Verhältnisse  näher 
erläutern.    Zur  Vergleichung  stellen  wir  eine  Knochenanalyse  voran: 
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Schmelz. 

Zahnbein. 

Anorganische  Substanz  . 

71,24 

90,41 
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Organische  Substanz  .  . 

28,7G 
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3,59 
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3,1 
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32,9 

5,97 
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Phosphorsaurer  Kalk  .  . 

G0,13 

89,82 

C0,72 

90,5 

70,3 

00,7 

81,03 

07,54 

Phosphorsaure  M:ign<.sin 

1,23 

1,34 

1.08 

Spur 

4,3 

M 

2,55 

2,49 

Kohlensaurer  Kalk  .   .  . 

0,30 

4,37 

3,30 

2,2 

2,2 

2,9 

8,88 

7,97 

3,52 

Lösliche  Salze  .... 

0,88 

0,83 

0,97 

1,00 

Zu  diesen  Analysen  ist  zu  bemerken,  dass  Fluorcalcium  und  phos- 
phor^aurer  Kalk  collectiv  bestimmt  wurden.  Bibra  fand  ferner  in 
allen  Znhnaubatanzen  noch  geringe  Mengen  Fett  von  einer  Spur  bis 
zu  0,o8  Procent.  Für  Hoppe's  Analysen  de;*  Zahnschmelzes  ge- 
ben wir  nachstehende  Uebersicht: 
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1,33 

4,90 
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rhospliorsHiir.  Kis.-unxvtl 
In  Wasser  lösliche  Salz«' 

0,t>3 

Spur 

«»,92 
0,24 

0.89 
0,15 

1,81 
0,01 

U,ß  1 
Spur 

Bei  der  Analyse  des  Schmelzes  von  Mastodon  und  Paläotherium 
fand  Hoppe  ausserdem  noch  etwas  unlösliches  Eisenoxyd.  Durch  die 
Vergleichung  des  Verhältnisses  zwischen  phosphorsaurem  Kalk  und  dem 
an  Kohlensäure,  Fluor  und  Chlor  gebundenen  Kalk  kömmt  man  zur 
Zahl  3:1.  Auch  der  Apatit  bietet  gleiche  Verhältnisszahlen  zwischen 
phosphorsaurem  Kalk  einerseits  und  Chlor-  oder  Fluorcalcium  anderer- 
seits dar. 

Zahlreiche  vergleichende  Untersuchungen  über  die  Znsammenset- 
zung der  Zähne  verschiedener  Thierclassen  ergaben  bei  im  Allgemei- 
nen nicht  sehr  beträchtlichen  Differenzen,  in  den  Stosszähnen  des  Ele- 
phanten  und  Wildschweins  aber  einen  beträchtlichen  Mehrgehalt  an  or- 
ganischer Materie  und  bei  den  Pachydermen  bis  zu  12  Proc.  phosphor- 
satire  Magnesia.  G.-B. 

Ziihnkohle,  eine  Art  Braunkohle. 
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Zaffer,  syn.  Safflor  oder  Kobaltsaflor  (s.Bd.VIl, 
S.  49). 

Zahnhein  s.  unter  Zähne. 

Zahnkitt.  Dazu  werden  häufig  harzige  Gemenge  genommen 
von  der  mannigfachsten  CompoMtion ;  man  hat  früher  wohl  versucht 
Kalk  und  etwas  Phosphorsäurehydrat  frisch  zusammengemengt  zu  neh- 
men (zur  Bildung  von  basischem  Kalkphosphat) ;  jetzt  wendet  mau  ein 
Gemenge  von  Zinkoxyd  mit  etwas  Zinkchlorid  uu  (s.  unter  Zinkoxy 
chlorid),  welches  schnell  erhärtet.  Als  Zahnkitt  kaun  man  auch  die 
Metalle  betrachten,  welche  dünngeschlageu  wie  Blattgold,  Blattplatiu 
u.  dgl.  zum  Ausfüllen  von  Höhlungen  in  den  Zähnen  benutzt  werden; 
besonders  gehören  hierher  das  Kupferamalgam  von  Fetten kofer 
(s.  Amalgame  2.  Aufl.  Bd.  I,  S.  047)  und  das  ähnlich  sich  verhal- 
tende Zinn  -  Kadmiumamalgam  (a.  a.  ü.  S.  654)  Silberamalgain  u.a.  m. 
Man  hat  besonders  auch  Gutta-Percha  so  verwendet.  Fi. 

Zahnschmelz  s.  unter  Zähne. 

Zahn  türkis,  durch  Kupfer  blau  gefärbte  fossile  Zähne,  die 
dem  Türkis  untergeschoben  werden. 

Zala,  syn.  Borax. 

Zambonische  Säule  s.  unter  Elektricität  (2.  Auti. 
Bd.  II,  3,  S.  710). 

Zamtit,  nannte  A.  Casares1)  ein  Mineral  aus  Spanien,  wel- 
ches ein  wasserhaltiges  Carbonat  des  Nickeloxydul  ist  mit  Spureo 
Kupfer  und  Eisenoxyd;  vielleicht  identisch  mit  Texasit.  Dasselbe  in 
mehr  oder  weniger  dunkel  smaragdgrün,  hat  apfelgrünes  Strichpulver, 
ist  wachs-  bis  glasartig  glänzend  und  mit  dem  Messer  ritzbar.  Vor 
dem  Löthrohre  wirc^  es  schwarz,  schmilzt  aber  nicht;  bei  Behandlung 
mit  Soda  und  wenig  Borax  erhält  man  zuweilen  hellgelbe  Metallkügel- 
chen  von  Nickel.  K. 

Zangen.  Der  Chemiker  bedarf  einer  Anzahl  von  Zangen  *" 
seinen  Verrichtungen,  vorzüglich  zum  Anfassen  der  Tiegel. 

Fig.  39  ist  die  gewöhnlichste  Form  der  Zangen  für  Platintiege- 

Man  lässt  bisweilen  die  vorderen  Er 
Fig.  89.  den  der  Backen  mit  Platinhülsen  über- 

ziehen, weil  im  Laboratorium  nicht  n 
verhindern  ist,  dass  die  eisernen  Zan- 
gen   rosten.     Die   Griffe   kann  ma: 
durch  Ueberziehen  mit  Asphaltlack  da- 
gegen schützen.   Die  Platinhülsen  da- 
gegen werden  bisweilen  durch  starkes  Rosten  der  inliegenden  Eisen- 
backen gesprengt.    Der  Ansatz  von  massiven  Platinbacken  ist  sehr 
theuer,  weil  dieselben  nach  öfterem  Erhitzen  sehr  weich  werden,  un»! 
wenn  sie  daher  nicht  dick  sind,  sich  beim  Anfassen  biegen  und  nicht 
festhalten.     Zangen  von  Messing  oder  Neusilber  sind  zu  verwerfen. 


1)  Berg-  u.  hüiteum.  Zeitg.  Bd.  Vil,  S.  87. 
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weil  sie  |in  der  Glühhitze  durch  ihre  Bestandteile  das  Platin  ver- 
derben. 

Fig.  40  ist  eine  andere  Form  von  Tiegelzange,  die  jedoch  nur  den 
Tiegel  sicher  zu  fassen,  aber  nicht  den  Deckel  bequem  aufzulegen  und 
abzunehmen  gestattet. 

Man  bedarf  noch  ähnlicher  grösserer  Zangen,  um  bei  Glühopera- 
tionen die  Kohlen  zu  fassen  und  zurechtzulegen,  die  Tiegeldeckel  auf- 
zusetzen u.  s.  w.  Bei  diesen  ist  es  zweckmässige  wenn  die  Schenkel 
mit  den  Handgriffen  nur  halb  so  lang  als  die  zum  Greifen  bestimmten 
sind,  Fig.  41.  Es  ist  zweckmässig,  die  kürzeren  Schenkel  so  stark 
von  Eisen  zu  machen,  dass  sie  mindestens  eben  so  schwer  als  die  län- 
geren sind,  weil  man  sie  dann  mit  mehr  Sicherheit  handthiert. 

Um  schwerere  Tiegel  ans  dem  Ofen  herauszuheben,  bedient  man 
sich  zweckmässig  solcher  Zangen,  wie  Fig.  42  zeigt,  die  an  ihren  recht- 
winklig umgebogenen  Greifbacken  zwei  Halbkreise  haben,  welche  beim 


Fig.  40. 


Fig.  41 


Fig.  42. 


Schliessen  den  Tiegel  umfassen. 
Versucht  man  schwere  Thontiegel 
mit  einer  anderen  Tiegelzange 
aus  dem  Feuer  zu  heben,  so  muss 
man  die  Hände  über  das  Feuer 
bringen,  was  oft  nicht  auszuhal- 
ten ist,  muss  die  Backen  jeden- 
falls sehr  fest  zusammenpressen, 
wenn  sie  nicht  abrutschen  sollen,  und  sehr  häufig  wird  der  Tiegel  ab- 
brechen, wenn  man  nicht  tief  hineinfasst,  was  oft  nicht  angeht,  wenn 
man  den  Inhalt  nicht  durch  Eisen  verunreinigen-  und  die  Zange  ver- 
derben will.  Sehr  bequem  zum  Halten  von  kleinen  Glasröhren  und 
dergleichen  sind  Zangen,  welche  gerade  runde  Greifbacken  haben,  auf 
die  man,  wie  Fig.  43  zeigt,  Korkstöpsel  steckt,  welche  an  den  einander 
zugewandten  Stellen  prismatisch  ausgeschnitten  sind  und  rechtwinklig 
darauf  auf  die  Backen  der  Zange  gesteckt  werden. 

üeber  die  für  den  Gebrauch  bei  Löthrohrversuchen  üblichen  Zan- 
gen, s.  Bd.  IV,  S.  946. 

Um  Korke  durch  Pressen  weich  zu  machen,  hat  man  ebenfalls  Zangen 
und  zwar  von  beistehender  Form,  Fig.  44,  oder  auch  solche,  wo  ein  ein- 
Fig.  48.  Fig.  44. 


armiger  Hebel  au  einer  Grundplatte  befestigt  ist  und  nachdem  der 

Haudwftrtarbsch  der  Chemie.  Bd.  IX.  55 
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Kork  zwischen  beide  dicht  am  Drehangspunkt  gelegt  worden,  am  freien 
Ende  gefasst  und  mit  Kraft  niedergedrückt  wird. 

Um  Gewichte  auf  die  Wage  zu  legen ,  welche  man  mit  den  Fin- 
gern nicht  berühren  darf,  bedient  man  sich  der  Gewichtszangen,  soge- 
nannter Pincetten.  So  einfach  die  Construction  dieser  kleinen  In- 
strumente ist,  so  häufig  findet  man  dieselben  schlecht  geformt  Die 
beiden  an  einem  Ende  verbundenen  Backen  müssen  nämlich  hier  weich 
federn,  übrigens  sich  nicht  biegen,  selbst  bei  ziemlich  starkem  Drnck, 
weil  sie  sich  sonst  in  der  Mitte  dicht  aneinanderlegen,  wodurch  die 
Spitzen,  welche  genau  schliessen  sollen,  auseinandergehen  und  feine 
Gewichte  fallen  lassen.  Die  Backen  müssen  mit  einer  hinreichend 
breiten  Fläche  verbunden  sein,  sonst  lassen  sich  die  Spitzen  seitlich 
verschieben.  Man  macht  sie  gewöhnlich  aus  Messing,  Neusilber  wt 
aber  seiner  grösseren  Härte  halber  vorzuziehen.  Man  versieht  sie 
häufig  mit  Spitzen  von  Elfenbein,  was  wegen  der  Schonung  der  Ge- 
wichte wohl  zu  empfehlen  ist    Diese  Spitzen  sollen,  wo  sie  einander 

Fig  46  berühren,  ebene  Flächen 

haben  und  wie  Fig.  45 
zeigt,  geformt  sein.  Bei 
festem  Zusammen- 
Fig.  46.  drücken  sollen  die  me- 

tallenen Backen  sich  be- 
rühren, wo  die  Elfenbein« 
spitzen  angesetzt  sind, 
diese  aber  oben  ausge- 
höhlt sein,  damit  die  Spitze  festgeschlossen  bleibt  Wenn  die  Spitzen 
der  Pincetten  am  Ende  rechtwinklig  umgebogen  werden  und  richtig 
geformt  sind,  so  lassen  sich  kleine  Gewichte  bequem  damit  greifen,  die 
Hacken  müssen  dann  gegen  die  Spitze  hin  nicht  verjüngt  sein,  damit 
man  Gewichte  mit  Knöpfen  bequem  in  dieselben  fassen  kann.  F. 

Zanthopicrin,  Zanthopicrit,  syn.  Xanthopicrit 

(s.  Bd.  IX,  S.  834). 

Zapfenlagermetall,  Legirungen  hauptsächlich  Kopfer. 
Zinn  und  Zink,  zuweilen  Antimon  und  auch  etwas  Blei  enthaltend  (*• 
unter  Antimonlegirungen  2.  Aufl.  Bd.  II,  1,  S.  79;  und  Bronz« 
Bd.  II,  2,  S.  501  u.  502;  dann  unter  Z innleg irangen).  Blaael 
empfiehlt  81,7  Kupfer,  15,2  Zinn,  1,5  Blei;  eine  andere  Legirung  ent- 
hielt: 5,5  Kupfer,  14,5  Zinn  und  80,0  Zink;  Becker  •)  giebt  an:  U 
Kupfer,  76,1  Zink,  17,3  Zinn;  Wink ler»)  empfiehlt  2  Thle.  Kupfer. 
1  Thl.  Zinn  und  1  Thl.  Nickel.  Fe. 

Zaspis,  syn.  Dassipis  (s.  2.  Aufl.  Bd.  II,  3,  S.  276). 

Zaunrübe  s.  Bryonia  alba  u.  Br.  dioica  (2.  Aufl. 
Bd.  II,  2,  S.  544). 

Zaun  wicke  s.  Vicia  dumetorum  (8.  Bd.  IX,  S.  276). 

Zeagonit,  Abracit,  Phillipsit  zum  Theil  (CaO,KO)Si0. 
+  Al2 O, . Si 03  +  4HO,  nach  F.  v.  KobeH's»)  und  MarignacV) 

Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  CLXII,  S.  894.  —  *)  Chera.  Centrelbl.  1862,  S.  835 
Die  technischen  Journale  geben  noch  viele  ähnliche  Corapositionen.  —  8)  Journ.  f. 
prekt.  Chera.  Bd.  XVIII,  S.  105.  -  <)  Annel.de  chim.  et  de  phve.  [8.]T.  XIV,  p.  41 
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Analysen.  Das  am  Capo  di  bove  bei  Rom  in  Lava  vorkommende  und 
vom  Gismondin  verschiedene  Mineral  krystallisirt  orthorhombisch, 
ähnlich  dem  Phillipsit  und  bildet  kleine  Krystalle,  die  Combination 
der  Quer-  ond  Längsflächen  mit  einer  Pyramide,  unregelmässige  und 
kugelförmige  Gruppen,  ist  farblos  bis  weiss,  zum  Theil  bläulichweiss, 
durchsichtig  bis  halbdurchsichtig,  glasartig  glänzend,  hat  weissen  Strich, 
die  Härte  =  5,0  und  das  specif.  Gewicht  =  2,213.  Vor  demLöthrohre 
wird  es  weiss,  zerfällt  und  schmilzt  zu  wasserhellem  oder  weisslichem 
blasenfreien  Glase.  In  Salzsäure  ist  es  löslich  und  gicbt  Kiesel- 
gallerte. K. 

Zeasit  wurde  dankler  Feueropal  ans  Mexiko  genannt,  welcher 
grünes  und  rothes  Farbenspiel  zeigt. 

Zechstein  ist  ein  mehr  oder  weniger  geschichteter  thoniger 
Kalkstein  der  Kupferschiefergruppe. 

Zechsteindolomit  ist  der  über  dem  Zechstein  vorkommende 
auch  Rauhkalk  oder  Rauhwacke  genannte  Dolomit,  häufig  zellig  und  porös. 

Zechstei Information  ist  die  durch  Zechsteindolomit,  Zechstein 
und  Kupferschiefer  gebildete  Gruppe,  welche  auch  Kupferschiefergruppe 
oder  permische  Formation  genannt  wird.  K. 

Zedoarin  nennt  Trommsdorff  eine  von  ihm  aus  der  Zittwer- 
wurzel  dargestellten  nicht  näher  untersuchten  Stoff. 

Zeichen,  chemische.  Seit  den  ältesten  Zeiten  waren  häufig 
gewisse  Zeichen  gebräuchlich,  um  bestimmte  Körper  zu  bezeichnen. 
Schon  in  den  frühesten  Zeiten  waren  für  die  bekanntesten  Metalle  die 
Zeichen  und  Namen  (s.  unten)  der  Planeten  in  Anwendung;  sie  finden 
sich  schon  in  Geber's  Schriften,  allgemeiner  sind  sie  bei  den  Alche- 
raisten  des  13.  Jahrhunderts,  und  wurden  bis  etwa  zu  Ende  des  vorigen 
Jahrhunderts  häufig  gebraucht.  Weitere  Zeichen  waren  für  die  vier 
Elemente  des  Aristoteles:   ^  Feuer,  \?  Wasser,  A  Luft,  V  Erde. 

Viele  Stoffe  wurden  von  verschiedenen  Chemikern  mit  verschiede- 
nen Zeichen  bezeichnet.    Geoffroy  wandte  im  Anfange  des  18.  Jahr- 
hunderts z.  B.  folgende  Zeichen  an: 
Sauren      Salzs.       Salpeters.     Schwefels.       Fixes  Alkali    Flüchtige»  Alk. 

>0       <D        KB-      .    ®y  ©*• 

Abeorbirende  Erden         Phlogiston »)        Easig        Sali  Weingeist 

v  ❖      *    e     w  ' 

Hassenfratz  und  Adet  schlugen  1787  Zeichen  vor,  indem  sie  für 
ähnliche  Körper  ähnliche  Zeichen  in  Anwendung  brachten  z.  B.  für  die 
Metalle  Kreise,  für  die  Alkalien  und  Erden  Dreiecke  mit  den  Anfangs- 
buchstaben des  lateinischen  Namens. 

Sauerstoff     Stickstoff     Wasserstoff     Kohlenstoff     Schwefel  Phosphor 

-   '      /  ~)  C  ^  ry 

Kalkerdc     Baryt        Soda        Kupfer       Blei  Silber 

W     W      A      ®      ®  ® 

Diese  Zeichen  sollten  nun  zusammengesetzt  die  Zeichen  der  Ver- 
bindungen geben.    Es  entstanden  also  z.  B.  folgende  Zeichen  : 


x)  Principe  huileux,  tottfre  principe  nach  Geoffroy.  Vergl.  »Phloguton«  and 
»Schwefel.« 
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Kohlensäure       Schwefelsäure       Kupferoxyd  Bleioxyd 
Schwefels.  Soda       Schwefels.  Baryt       Phosphors.  Kalk       Salpeters.  Silber 

Dalton  bezeichnet  die  Atome  der  einfachen  Körper  durch  Kreise 
(uro  die  angenommene  sphärische  Gestalt  derselben  auszudrücken),  die 
durch  besondere  Merkmale  unterschieden  waren;  so  z.  B.  ist 

Wasserstoff     Stickstoff     Kohlenstoff     Sauerstoff     Schwefel  Phosphor 

O       ©        •        O       ©  © 

Kalk       Kali       Baryt       Zink       Kupfer  Platin 

©   (HD    ©    ®    ®  ® 

Die  Zusammenlegung  der  Atome  gab  dann  auch  die  quantitative 
Zusammensetzung  derselben  an. 

Die  bis  zum  Anfang  dieses  Jahrhunderts  am  allgemeinsten  im  Ge- 
brauch befindlichen  in  chemischen  und  besonders  auch  in  pharmaceuti- 
sehen  Schriften  gebräuchlichen  Zeichen  sind  etwa  folgende. 
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Arftvm.  Kssij;. 
Acrtvm  <f<  slilluttini,  dcstillirter 

Kssifr. 

Acühtm.  Säure. 


U:r. 


Luft. 
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Acnu/fi,  Grünspan. 
Acth,  r,  Schwcfvläthcr. 
Alumni,  Alaun. 
A!rult\  Lau Ljcn salz. . 
Avimouiai ,  flüchtiges  Lau^en- 
salz. 

Ant im onium,  S  p  i  es  s.  glan  /. . 
Aqua.  Wasser. 
^7'/«  f<>rtis,  Scheidcivnsser. 
.'l7M<i  pl»vialis,  KcKenwnsscr. 
/4rc»</,  Sand. 
/In^^/NHj,  J.iina.  Silber. 
Ar.it  niruui.  Arst'lük. 
Auripi'jm,  n/um.  Opt-nnent. 
ylt(/p/7H,  Gold,  6W. 
Halm  um  ar<tun,  Saiidbud. 
Halm  >im  Maria»:,  Wus^erhad. 
Ii<ilm<im  raporum,  Dampfbad. 
Haryta,  Sehn  t-rordc. 
liLsiuuthitm,  \Vi«nuith 
l.iurar,  Borax. 
Oi/..:,  Kalk. 
Ca ;../>A 'im,  K a in p hör. 
Caput  vwrtvum,  Todtenkopf. 
Carbo,  Kohle. 

'.'in- res  rlavtllali.  l'ct tusche. 
(•iNii,  Asche. 
Ci><  m  ( i  b  a  r  is,  Zinnober. 
(*ri/y fallt.  Krys Talle. 
Cuprum,   Venus,  Kupfer. 
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Ft:rmm,  Mars,  Eisen. 
Fixum,  feuerfest. 
Jhpar  svlphuris,  Schwefellcber. 
Lap.  Lapis,  Stein. 
Magnesia,  Bitterde. 
Ma/jncsia   niyra   seu  vitriano- 

mm,  Braunstein. 
Mtnstrum,  Aull  üsungs  mittel. 
MrrcuriuSy  Quecksilber. 
Nif  mm,  Salpeter. 


Phosphorus,  Phosphor. 

Platinnm,  Platin. 

Plumbvm,  Blei. 

Präzipitation,  Niederschlag- 

llupdus,  Künig. 

Stil  ammoiiiaeinu.  Salmiak. 

Sal  meditim,  Mittelsalz. 

Sal  Tartari,  Wcinsteinsal*. 

Spiritus,  Geist. 

Spiritus  Vini,  Weingeist. 

Spiritti.*  rectificafus,  rectificirter 

Weingeist. 
Spiritus    Vmi  rcrti/iratutsmtiL 

höchst  rectificirter  W< 
Stunnvm,  Zinn. 
Sublimarc,  Sublimiren. 
Sulphur,  Schwefel. 
Tartarus,  Weinstein. 
Terra,  Erde. 
Terra  foliata, 
Vitriolum,  Vitriol. 
Vitrum,  Glas. 
Volatiie,  flüchtig. 
Zink. 


Berzelius  brachte  zuerst  die  Bezeichnung  der  Elemente  durch 
den  Anfangsbuchstaben  ihres  lateinischen  Namens  auf,  sowie  die  Be- 
zeichnung der  zusammengesetzten  Körper  durch  Zusammenstellung  der 
betreffenden  Zeichen  der  Elemente,  in  der  Weise  wie  sie  jetzt  allgemein 
im  Gebrauch  ist,  und  wie  sie  in  diesem  Werke  überall  angewendet  ist. 
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Mit  diesen  chemischen  Zeichen  drücken  wir  die  einfachen  und  zu- 
sammengesetzten Körper  aus,  welche  Elemente  die  letzteren  enthalten, 
in  welchen  Quantitäten,  und  wie  wir  uns  dieselben  gruppirt  denken, 
und  so  entstehen  dann  die  empirischen  und  rationellen  chemischen  For- 
meln (vergl.  d.  Art.  Atomgewichte,  Tabelle,  Bd.  II,  1,  S.  515 

2.  Aufl.;  Formeln,  chemische,  Bd.  III,  S.  174,  Typentheorie, 
Bd.  VIII,  S.  674).  Diese  Bezeichnungswelse  hat  alle  früheren  als  viel 
unvollständiger  ganz  ausser  Anwendung  und  gänzlich  in  Vergessenheit 
gebracht.  Fe. 

Zeichendinte  nennt  man  gewöhnlich  die  Dinte  zum  Zeich- 
nen der  Wäsche,  meistens  Silberlösung  (s.  unter  Dinte  2.  Aufl.  Bd.  II, 

3,  S.  175  und  unter  Silber  Bd.  VII,  S.  171  u.  401);  nach  Kindt 
wird  in  Ostindien  dazu  der  Saft  der  ostindischen  Elephantenläuse  (s.  d. 
A.  2.  Aufl.  Bd.  II,  3,  S.  763)  benutzt. 

Zeichenschiefer,  Zeichnenschiefer,  schwarze  Krei- 
de, Schiit*  graphique,  Black  ChaUc,  durch  Kohlenstoff  schwarz  gefärbter, 
mehr  oder  weniger  fester  bis  erdiger  Schieferthon  und  Thonschiefer. 

K. 

Zeilanit  s.  Spinell,  schwarzer,  oder  Pleonast. 

Zeilitho'id,  syn.  Getreidestein  oder  Bierstein 
(s.  d.  Art.  2.  Aufl.  Bd.  II,  1,  S.  1096). 

Z  e  i  O  d  e  1  i  t.  So  wird  ein  Gemenge  von  Schwefel  und  Glas- 
pulver bezeichnet,  welches  man  erhält,  indem  in  20  Thln.  geschmolze- 
nem Schwefel  etwa  24  Thle.  feines  Glaspulver  eingerührt  werden.  Die 
Masse  ist  nach  dem  Erkalten  graugelblich,  von  etwa  2,05  speeif.  Ge- 
wicht, sie  soll  Glas  ritzen  und  bei  135° C.  schmelzen,  widersteht  der 
Einwirkung  von  Säuren.  Rabe1)  schmilzt  1  Thl.  Schwefel  bei  etwa 
140°C.  und  rührt  fast  2  Thle.  trockene  Infusorienerde  hinein. 

Der  Zeiodelit  kann  als  Kitt  für  Stein,  Metall  u.  dgl.  benutzt  wer- 
den, sowie  zur  Darstellung  von  Abgüssen  statt  Gyps  oder  Schwefel; 
ferner  als  Material  für  Buchdruckerlettern  für  Stereotypplatten,  über- 
haupt zu  Platten,  zu  Statuen  und  Reliefs,  für  Schleifsteine,  selbst  als 
Ersatz  für  Blei  bei  Construction  von  Bleikaminern.  Durch  Zusatz  von 
Farbstoffen  lässt  er  sich  beliebig  färben  (A.  Vogel2).  Fe. 

s 

Zein.  Ein  stickstoffhaltender  Bestandteil  des  Maismehls  (von 
Zea  May*).  Gorham3)  hatte  angegeben,  dass  beim  Auswaschen 
von  Maismehl  mit  Wasser,  eine  dem  Weizcnkleber  ähnliche  Masse  zu- 
rückbleibe, er  nannte  diese  Zein,  sie  ist  nach  ihm  gelb  weich  zähe,  lös- 
lich in  Alkohol,  zum  Theil  auch  in  Aether  und  in  Terpentinöl;  in  Säu- 
ren und  Alkalien  ist  sie  wenig  löslich;  er  meint  sie  sei  stickstofffrei. 
Nach  Bizio  besteht  dieses  Zein  aus  43,4  Gliadin,  36,5  Zymom  und 
20,0  fettem  Gel. 

Stepf4)  erhielt  beim  Auswaschen  von  Maismehl  mit  Wasser  keine 
dem  Weizenkleber  ähnliche  Masse;  durch  Ausziehen   des  Mehls  mit 

1)  Polyt.  Centralbl.  1864,  S.  352.  —  *)  Buchn.  N.  Kepert.  Bd.  XII,  S.  21)4.  — 
3)  Berzeliua'  Jahrcaber.  Bd.  II,  S.  124.  —  *)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXXVI, 
S.  88;  Chem.  Centralbl.  1859,  S.  626. 
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Wasser  bekam  er  eine  dem  GorhanT  sehen  Zei'n  ganz  ähnliche  Sub- 
stanz, welche  von  Zucker  und  Fett  befreit  15,6  Proc.  Stickstoff  enthielt, 
es  verhält  sich  wie  ein  Gemenge  von  Pflanzenleim  mit  Pflanzencaseio. 

Fe. 

Zeitlose  s.  Colchicum  autumnale  (s.  2.  Aufl.  Bd.  n,  3, 

S.  152).  % 

Zellen,  thierische,  künstliche.    Ascherson1)  hat 

beobachtet,  dass  sobald  Albumin  mit  eiuem  flüssigen  Fett  in  Berührung 
tritt,  jedesmal  eine  Gerinnung  des  Eiweisses  in  Form  einer  Membran 
erfolgt,  welche  sich  um  den  Fetttropfen  legt  und  eine  Art  Zelle  bildet, 
weiche  mit  der  wahren  Zelle  auch  das  gemein  hat,  dass  sie  ihr  Con- 
tentum  durch  Osmose  umändern  kann.  Diese  Beobachtung  ist  insofern 
wichtig,  als  sie  die  Entstehung  der  Elementarkörnchen  erklären  kann. 
Fett  und  Albuminate  werden  dem  Thierorganismus  beständig  durch  die 
Nahrungsmittel  zugeführt  und  sind  in  allen  thierischen  Flüssigkeiten 
enthalten,  und  bei  der  Art,  wie  das  Fett  immer  nur  durch  die  feinaten 
Poren  thierischer  Membranen,  aus  der  Darmhöhle  in  die  Gefässe,  aus 
den  Gefasen  in  das  Parenchym  gelangt,  müssen  die  feinsten  Tröpf- 
chen desselben  sogleich  von  Hüllen  umgeben  werden,  und  können  nur 
durch  besonderen  Zufall  zu  grösseren  Tropfen  zusammenfliessen ,  wie 
sie* sich  zuweilen  im  Chylus,  der  Milch  und  dem  Eiter  finden.  Wahre 
thierische  Zellen  sind  aber  diese  Gebilde  nicht,  denn  es  fehlen  ihnen 
alle  wesentlichen  Charaktere  derselben :  das  selbständige  Leben ,  die 
Entwicklungsfähigkeit,  die  Fähigkeit  zu  wachsen. 

Vor  Kurzem  will  van  Deen2)  gefunden  haben,  dass  bei  der 
Einwirkung  des  constanten  Stromes  auf  eine  filtrirte  Hühnereiweisslö- 
sung  organisirte  Elementargebilde  entstehen,  welche  in  jeder  Hinsicht 
den  cytoiden  tförperchen  (Schleimkörperchen,  Chylus-  Lymph-  oder 
farblose  Blutkörperchen)  glichen;  da  sie  aber  nur  bei  sehr  starker  Ver- 
grö38erung  so  erschienen,  während  sie  bei  nicht  starker  einfach  als 
Körnchen  sich  darstellten,  so  ist  so  viel  gewiss,  dass  es  cytoide  Kör- 
perchen nicht  waren.  Van  Deen  hat  keinen  weiteren  Versuch  ge- 
macht, an  seiner  eigenen  Beobachtung  Kritik  zu  üben,  d.  h.  nach  den 
Regeln  wissenschaftlicher  Kritik  die  Sache  weiter  zu  verfolgen,  und  so 
können  wir  einfach  nur  constatiren,  dass  eine  Bildung  organisirter  der 
Entwickelung  fähiger  Formelemente  auf  dem  von  van  Deen  einge- 
schlagenen Wege  von  vornherein  sehr  unwahrscheinlich  ist.  Auch 
durch  die  Einwirkung  des  Stromes  auf  eine  Leimlösung  sah  van  Deen 
zahlreiche  Zellen,  welche  Kerne  enthielten,  entstehen,  und  glaubte  die 
Entstehung  dieser  Zellen  dem  Strome  zuschreiben  zu  müssen;  wahr- 
scheinlich aber  waren  diese  „morphologischen  Elemente"  dieselben,  die 
er  in  einer  Leimlösung  beim  blossen  Stehen  an  der  Luft  ohne  Strom 
sich  bilden  sah,  und  die  er  als  Infusorien  beschreibt.  G.-B. 

Z  ellenap  parat,  syn.  Trogapparat  (s.  Bd.  VIII,  S.  1032). 
Zellenkalk,  syn.  Rauhkalk. 

Zellenquarz,  zelliger  oder  zerfressener,  löcheriger  Quarz. 

*)  Ascherson,  MttuWs  Arch.  f.  Anat.  u.  Physiol    1840,  S.  49. 
*)  V»n  Dee)i,  Holland.  Beiträge  Bd.  IH,  Heft  2,  S.  224. 
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Zellensäure,  syn.  Cellulinsäur e  (s.  d.  Art.  2.  Aufl. 
Bd.  II,  3,  S.  856). 

Zellensubstanz  s.  Zellsubstanz. 

Zellgewebe,  thierisches,  Bindegewebe  *).  Die 
einzelnen  Formen  des  Bindegewebes  zoigen  je  nach  der  Art,  dem 
Alter,  der  Function  und  je  nach  der  Thierclasse  ausserordentliche  Ver- 
schiedenheit des  morphologischen  und  chemischen  Verhaltens. 

Als  morphologische  Elemente  des  Bindegewebes  sind  die  soge- 
naribte  Grundsubstanz,  die  eingestreuten  Zell  engebilde  und  die  elasti- 
schen Fasern  zu  betrachten.  Diese  drei  Substanzen  sind  chemisch 
different,  doch  ist  man  weit  davon  entfernt,  die  chemische  Natur  der- 
selben genau  zu  kennen.  Der  Hauptbestandteil  des  streifigen  Binde- 
gewebes ist  Collagen,  ausserdem  enthält  dasselbe  aus  einer  nicht 
leimgebenden  Substanz  bestehende  Formelemente  (Bindegewebszellen, 
Spiral-  Kern-  elastische  Fasern)  anderweitige  accessorischc  Einlage- 
rungen, ein  in  Wasser  unlösliches  Albuminat,  welches  aus  Sehnen 
durch  Kalkwnsser  extrahirt  werden  kann,  Mineralstoffe  und  Fett. 

Das  wichtigste  chemische  Merkmal  des  streifigen  Bindegewebes 
der  Wirbelthiere  ist  seine  allmälige  Löslichkeit  (d.  h.  seiner  Grund- 
substanz) in  kochendem  Wasser,  welches  dann  Glutin,  enthält.  Ausser 
den  Bindegewebszellen,  den  Spiral-  Kern-  und  elastischen  Fasern  so 
wie  etwaigen  fremden  Einlagerungen  bleibt  nach  Zellinsky  auch  ein 
Theil  der  Grundsubstanz  ungelöst,  was  aber  weiterer  Bestätigung  be- 
darf. Wird  Bindegewebe  in  kochendes  Wasser  gebracht,  so' schrumpft 
es  anfangs  etwas  zusammen,  quillt  aber  bald  gallertig  auf  und  löst  sich 
bei  fortgesetztem  Kochen  unter  Zurücklassung  der  genannten  Elemente. 

Durch  Quecksilberchlorid,  Alaun,  basisch-schwefelsaures  Eisenoxyd 
und  Gerbsäure  wird  es  verändert,  contrahirt  und  verliert  seine  Fäulniss- 
fahigkeit.  Durch  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  wird  es  noch*  weit 
schneller  in  Glutin  verwandelt,  als  beim  Kochen  mit  reinem  Wasser. 
In  concentrirter  Essigsäure  quillt  es  gallertig  auf,  so  dass  es  unter  dein 
Mikroskop  undurchsichtig  wird,  allein  es  wird  dadurch  nicht  aufgelöst; 
denn  wäscht  man  das  Präparat  mit  Wasser  aus,  oder  neutralisirt  die 
Säure  mit  Ammoniak,  so  treten  die  Fasern  in  ihrer  früheren  Form 
wieder  hervor.  Da  die  Bindegewebsfasern  durch  Essigsäure  unsicht- 
bar werden,  die  elastischen  Fasern  aber  nicht,  so  bedient  man  sich 
dieses  Reagens,  um  die  Gegenwart  elastischer  Fasern  unter  dem  Mi- 
kroskop zu  constatiren. 

Kaustische  Alkalien  wirken  ähnlich  wie  die  Säuren,  bewirken  aber 
bei  längerer  Einwirkung  schon  in  der  Kälte  wahre  Lösung.  Behan- 
delt man  sorgfältig  gereinigte  Sehnen  mit  kaltem  destillirten  Wasser 
und  presst  aus,  so  erhält  man  eine  neutral  reagirende  gelblich  gefärbte 
Flüssigkeit,  die  eine  geringe  Menge  gewöhnlichen  Albumins,  ausser- 
dem aber  Alkali-Albuminat  enthält. 

Aus  Sehnen,  die  vorher  von  allen  in  Wasser  löslichen  Stoffen 
möglichst  befreit  sind,  nimmt  Kalkwasser  ein  eigentümliches  Albumi- 
nat auf;  die  Lösung  desselben  in  Kalkwasser  giebt  mit  verdünnter  Salz- 


')  Literatur:  Schlossberger,  vgl.  Thierchemie  1856,  S.  106  bis  225.  — 
Rollet,  SiUnngaber.  d.  Wiener  Akad.  Math,  naturw.  Classe  Bd.  XXXIX,  S.  308. 
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Salpeter-  and  Essigsäure  einen  weissen  flockigen  im  Ueberschuss  der 
Fällungsmittel    unlöslichen  Niederschlag.      Die  durch  die  genannten 
Säuren  erzeugten  Niederschläge  lösen  sich  in  concentrirter  kochender 
Salpetersäure  mit  gelber  Farbe  auf;  in  der  salpetersauren  erkalteten 
Lösung  bewirkt  Ammoniak  eine  tief  orangegelbe  Färbung.    In  con- 
centrirter kochender  Salzsäure  lösen  sie  sich  ebenfalls,  und  die  Lösung 
färbt  sich  beim  Stehen  an  der  Luft  ailmälig  violett.     Mit  Zucker  und 
Schwefelsäure  färbt  sich  die  Substanz  an  der  Luft  ailmälig  roth,  dann 
purpur-  bis  dunkelviolett.     Die  durch  Fällung  mit  Salzsäure  aus  der 
Kalkwasserlösung  gewonnene  Substanz  mit  Wasser  sorgfältig  ausge- 
waschen, ist  aschenfrei,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  unlöslich.  Aul 
dem  Platinblcch  verbrennt  sie  mit  dem  bekannten  Geruch  der  Albumi- 
nate.    In  der  salzsauren  Lösung  der  Substanz  aber  erzeugt  Ferrocyan- 
kalium  keine  Fällung. 

Behandelt  man  die  gereinigte  Substanz  mit  concentrirter  Essig- 
säure, so  wird  sie  etwas  durchscheinend,  bei  grossem  Ueberschuss  der 
Säure  erfolgt  feine  Vertheilung;  kocht  man,  so  ballt  sich  das  Ungelöste 
zu  grösseren  Flocken  zusammen.  Das  klare  Filtrat  giebt  mit  Ferro- 
cyankalium  schwache  Trübung.  In  Kali,  Natron,  Ammoniak  und  in 
Barytwasser  ist  das  durch  Kalkwasser  aus  den  Sehnen  ausgezogene 
Albuminat  leicht  löslich.  Wenn  man  die -hinlänglich  gereinigte  Sub- 
stanz in  Wasser  aufschwemmt  und  mit  einem  in  Kali  getauchten  Glas- 
stabe umrührt,  so  löst  sich  sogleich  ein  beträchtlicher  Theil  der  Sub- 
stanz auf.  Wiederholt  man  nach  einiger  Zeit  den  Zusatz  von  Kali  und 
fahrt  damit  so  lange  fort,  bis  nur  noch  ein  kleiner  Theil  ungelöst  Ut. 
so  erhält  man  durch  Filtration  eine  vollkommen  neutral  reagirende  Flüs- 
sigkeit, aus  welcher  Essigsäure,  Pho^phorsäure,  Salzsäure  und  Salpeter- 
säure die  unveränderte  Substanz  fällen.  Weingeist  erzeugt  einen  Nie- 
derschlag, der  in  Wasser  löslich  ist,  Gerbsäure  eine  geringe  Trübung. 
Sublimatlösung  bewirkt  keine  Fällung.  Demnach  zeigt  dieser  Körper 
in  seinem  Verhalten  gegen  Reagentien  Abweichung  von  allen  bisher 
bekannten  Albuminaten.  Ein  näheres  Studium  dieses  von  Rollet 
aufgefundenen  Körpers  wäre  wünschenswerth. 

Die  Zusammensetzung  der  reinen  Gnindsubstanz  ist  unbekannt, 
da  bisher  Mittel  zu  ihrer  völligen  -Reinigung  fehlen.  Wenn  daher  das 
durch  Wasser,  Alkohol  und  Aether  gereinigte  Bindegewebe  bei  der 
Elementaranalyse  Zahlen  giebt,  welche  mit  den  aus  Glutin  erhaltenen 
übereinstimmen,  so  kann  dieses  Ergebniss  nach  den  Versuchen  von 
Rollet  nur  so  viel  beweisen,  dass  die  Zusammensetzung  der  verschie- 
denen Elemente  des  Bindegewebes  eine  jener  des  Glutins  so  ähnliche 
ist,  dass  dadurch  das  Gesammtresultat  nicht  wesentlich  alterirt  wird, 
oder  da?s  die  Hauptmasse  des  Bindegewebes :  die  leimgebende  Grnnd- 
Substanz,  dem  Glutin  wirklich  isomer  ist,  und  die  Gemengtheile  von 
abweichender  Zusammensetzung  so  sehr  zurücktreten,  dass  sie  auf  da» 
Resultat  der  Analyse  keinen  merkbaren  Ein  flu  ss  äussern. 

Nach  den  Untersuchungen  von  Virchow,  v.  Wittich  und  Hif 
bilden  die  geformteu  durch  hohle  Ausläufer  unter  sich  anastomosirenden 
Zellen  der  Bindegewebssubstanz  ein  grosses  zusammenhängendes  Höh- 
len- oder  besser  Röhrensyatem,  mit  einer  eigentümlichen  Flüssigkeit 
gefüllt.  Lässt  man  in  Sehnen  Indigochromogen  durch  Capillarität  auf- 
steigen, so  findet  man  an  den  hernach  getrockneten  und  mit  Essigsäure 
aufgequollenen  Präparaten  in  den  mit  dem  Längsdurchmesser  der  Seli- 
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oen  parallel  laufenden  Bindegewebszellen  feinkörnige  blaue  Nieder- 
schläge, die  ein  zierliches  Netzwerk  bilden. 

Verschieden  von  dem  streifigen  Bindegewebe  verhält  sich  das  eben- 
falls zum  Bindegewebe  gehörende  Gewebe  der  Hornhaut.  Die 
Leimlösung  aus  derselben  verhält  sich  nicht  wie  eine  Gluti nlösung, 
sondern  ähnlich  wie  eine  Ch ondrinlösung.  Dieselbe  ist  opaligirend, 
von  schwach  alkalischer  Reaction,  besitzt  bedeutende  Klebkraft  und 
verhält  sich  gegen  Reagentien  wie  folgt:  Alkohol  bewirkt  in  der  con- 
centrirten  Lösung  einen  in  Wasser  löslichen  Niederschlag,  Essigsäure 
in  minimo  fällt  weisse  Flocken,  die  beim  Stehen  oder  Erwärmen  zu 
hellem  Tropfen  zusammentreten  und  im  Ueberschuss  der  Säure  sowie 
in  Salzlösungen  leicht  löslieh  sind.  Schwefelsäure,  Salpetersäure,  Salz- 
säure erzeugen  ebenfalls  im  Ueberschuss  der  Säure  leicht  lösliche  Nie- 
derschläge. Die  Präcipitate  durch  Alaun,  Bleizucker,  Eisenvitriol, 
Kupfervitriol  lösen  sich  im  Ueberschuss  des  Fällungsinittels  wieder  auf, 
nicht  so  die  mit  Quecksilberchlorid,  Gerbsäure,  Platinchlorid.  Bleiessig 
und  Alkalien  geben  keine  Fällung.  Behandelt  man  die  Hornhaut  mit 
Essigsäure,  so  wird  sie  anfangs  durchsichtig,  später  unter  Quellung 
gallertigj  aber  auch  bei  sehr  laugem  Maceriren  damit  löst  sich  die 
Grundsubstanz  nicht  auf,  wohl  aber  bewirken  bei  längerer  Maccration 
Mineralsäuren  vollständige  Lösung.  Verdünnte  Mineralsäuren  besitzen 
dieses  Vermögen  nicht,  hat  man  aber  Hornhaut  längere  Zeit  mit  ver- 
dünnten Mineralsäuren  macerirt,  so  löst  dann  kochendes  Wasser  die 
Grundsubstanz  in  kürzester  Frist  auf.  Diese  Lösungen  werden  durch 
Ferridcyankaliuin  gefallt,  was  bei  dem  allein  durch  "Wasser  gewonne- 
nen Hornhautleim  nicht  der  Fall  ist.  Die  Hornhautzellen  enthalten  im 
Wesentlichen  Albuminate.  Wenn  man  die  Hornhaut  ihres  Epithels  be- 
raubt, so  zieht  Essigsäure  kaum  eine  Spur  eines  Albuminates  aus.  Die 
Mincralbestandtheile  der  Hornhaut  bestehen  vorzugsweise  aus  Alkali- 
salzen ;  die  Asche  reagirt  alkalisch  und  braust  mit  Säuren ;  ebenso  auch 
die  Asche  des  Hornhautleims  und  der  von  ihm  getrennten  Zellen. 

Verschieden  von  dem  gewöhnlichen  Bindegewebe  verhalten  sich 
ferner  das  embryonale  Bindegewebe  (auch  das  der  Hornhaut)  und 
das  homogene  Bindegewebe  vieler  Avertebraten. 

Embryonale  Bindegewebe  geben  keinen  Leim ;  das  durch  Kochen 
mit  Wasser  aus  solchen  Geweben  erhaltene  Extract  verhält  sich  in  sei- 
nen Reactionen  dem  Schleimstoff  und  dem  Pyi'n  ähnlich;  daher  auch 
der  Name  Schleimgewebe  für  embryonales  Bindegewebe.  In  diesen 
Geweben  ist  statt  der  leimgebenden  Grundmasse  eine  gallertige  oft 
halbflüssige  oft  ganz  durchsichtige  Substanz  enthalten,  die  bald  aus 
einem  albuminatähnlichen  Körper  besteht,  bald  wieder  ganz  eigenthüm- 
lich  ist.  Zuweilen  enthält  sie  Schleimstoff,  zuweilen  Körper  von  ab- 
weichenden Reactionen.  Hierher  gehören  zum  Theil  die  Colloid- 
masse  und  die  Gallertmasso  des  sogenannten  elektrischen  Schwanz- 
organs von  Iiaja  oxyrhynchus.  Das  Gallertgewebe  der  Medusen  enthält 
weder  Collagen  noch  Schleimstoff,  noch  ein  wirkliches  Albuminat. 

Ueber  die  chemische  Entwickelung  des  Bindegewebes  von  Drum« 
niond  gemachte  Angaben  sind  nur  mit  Vorsicht  aufzunehmen.  Nach 
ihm  ist  die  Grundmasse,  in  der  die  ursprünglichen  Bildungskugeln  lie- 
gen Albumin,  auch  die  Körnchen  die  in  der  Nähe  der  letzteren  ab- 
gelagert sind,  bestehen  aus  einem  Albuminat  (nach  Drummond  aus 
Faserstoff??),  weil  Essigsäure,  Weinsäure,  Salzsäure  sie  zuerst  aufquel- 
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len  machen,  dann  vollständig  lösen,  Jod  nnd  Chromsäure  sie  gelb, 
Millon's  Reagens  sie  dagegen  roth  färbt.  Kocht  man  die  ganze 
Masse  des  Blastems ,  so  findet  sich  im  Filtrat  keine  Spur  von  Leim. 
Auch  die  ersten  Bindegewebsfasern  sollen  noch  aus  Albumin  bestehen 
und  erst  mit  ihrer  Weiterentwickelung  allmälig  ihren  chemischen  Cha- 
rakter ändern  und  Leim  liefern. 

Quantitative  Analysen  des  Bindegewebes  sind  nur  von  der  Cor- 
nea und  von  der  Lederhaut  angestellt.  His  fand  in  100 Thln. Horn- 
haut: Wasser  75,88,  feste  StoffeNfc 4, 12 ;  in  Wasser  unlösliche  Form- 
demente  2,84,  leimgebende  Substanz  20,38,  in  Wasser  lösliche  Salw 
0,84,  unlösliche  Salze  0,11.  * —  Wienholt  in  100  Thln.  Ledernaot: 
Wasser  57,50,  feste  Stoffe  42,50,  in  Wasser  unlösliche  Formelemente 
32,53,  Albumin  1,54,  Alkoholextract  0,83,  Wasserextract  7,60. 

Grosse  und  zahlreiche  Veränderungen  können  die  Bindegewebe 
dadurch  erleiden,  dass  bald  in  ihre  Grundsubstanz,  bald  in  ihre  Zellen, 
zuweilen  selbst  in  beiden,  Materien  eingelagert  werden,  die  nicht  we- 
sentlich zum  Begriff  des  Bindegewebes  gehören,  und  daher  hier  nur 
kurz  erwähnt  werden  sollen;  es  gehören  hierher:  Einlagerungen  von 
Fettzellen  (Fettzellgewebe),  Einlagerungen  von  Knochensalzen  (Binde- 
gewebsknochen,  Schuppen  gewisser  Fische,  Schildpatt,  Geweihe),  Ein- 
lagerungen von  Pigmenten,  Ein-  und  Auflagerungen  von  kohlensauren 
Erden  und  Kieselerde  (Kalknadeln  der  Coralliden,  Panzer  der  Infiwo 
rien,  Muschelschalen  etc.). 

Eine  nähere  Erwähnung  verdienen  die  Einlagerungen  vonFettiel- 
len:  das  Fettzellgewebe.  Die  Thierfette  kommen  fast  überall,  wo  si< 
selbständig  und  unverseift  auftreten ,  in  Zellen  eingeschlossen  vor,  nnd 
zwar  theils  in  besonderen  Zellen,  die  dem  Bindegewebe  nur  beigeord- 
net sind,  theils  in  Zellen,  welche  nichts  anderes  sind,  als  mit  Fett  er 
füllte  etwas  umgewandelte  Bindegewebskörperchen.  Der*  Inhalt  der 
Fettzellen  besteht  nie  ausschliesslich  aus  Fett,  doch  ist  es  der  vorherr- 
schende Bestandteil  desselben. 

Chevreul  fand  im  Schweinefettzellgewebe  eine  ekelhaft  schme- 
ckende und  riechende  Materie,  und  Chlornatrium  nebst  anderen  Saliet 
Nicht  selten  beobachtet  man  Krystalle  in  den  Fettzellen ,  und  zwar  nrr 
so  häufiger,  je  reicher  das  darin  eingeschlossene  Fett  an  festen  Fettes 
ist,  und  je  niedriger  die  Temperatur.  Die  Krystalle  bilden  wandsüi 
dige  oder  centrale  Drusen,  zuweilen  erfüllen  sie  den  ganzen  Zeller 
räum.  Durch  ihre  Unlöslichkeit  in  Wasser  und  in  Säuren ,  durch  ihr* 
Löslichkeit  in  Aether  geben  sie  sich  als  Fett  zu  erkennen.  Aether 
oder  heisser  Alkohol  entzieht  den  Fettzellen  das  Fett  und  hinterlte 
ihre  Hülle.  Durch  Essigsaure,  Mineralsäuren,  Kali  wird  häufig  ei: 
tropfenweises  Austreten  des  Fettes  bewirkt,  ohne  dass  die  Membn. 
verschwindet ;  zuweilen  Jost  sich  dieselbe  allmälig  auch  auf,  in  andere: 
Fällen  widersteht  sie  hartnäckig. 

Mulder  und  Donders  glauben  bei  den  Fettzellen  des  Schweine» 
und  Schafes  zweierlei  Hüllen  annehmen  zu  dürfen,  von  denen  die  aar 
sere  in  Kali  löslich  sei  und  die  Zellen"  untereinander  verbinde,  wah- 
rend die  innere  sogar  80procentiger  erhitzter  Kalilauge  und  kochender 
Essigsäure  widerstehe.  Von  freien  Fetttropfen  unterscheiden  sich  die 
Fettzellen  dadurch,  dass  erstere  meist  am  selben  Objecto 'in  sehr  ver- 
schiedener Grösse  auftreten,  häufig  zusammenfliesaen,  mehr  Scheiben 
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als  Kngeln  darstellen,  und  hellere  Contouren  zeigen.  Bei  Behandlung 
mit  Aether  verschwinden  erstere  ganz,  während  die  Fettzellen  ihre, 
Hülle  hinterlassen.  G.-B. 

Zellkies,  syn.  Strahlkies  (s.  Bd.  VIII,  S.  340). 

Zellsubstanz  vegetabilische,  syn.  Pflanzenzell- 
substanz  (8.  Bd.  VI,  S.  168). 

Zeltchen,  Rotulae,  Tablettes,  s.  unter  Tabulae  Bd.  VIII, 
S.  465. 

Zeolith,  syn.  Natrolith. 

Zeolith,  dichter,  wurde  der  dichte  Natrolith,  zum  Theil 
auch  dichter  und  mit  Quarz  verwachsener  Stilbit  genannt.  K. 

Zeolith,  halbkugliger,  syn.  Botryolith. 

Zeolith,  körniger,  krystallinisch  -  körnig  abgesonderter 
Stilbit  K. 

Zeolith,  prismatischer,  syn.  Natrolith. 
Zeolith,  rother,  syn.  Aedeiforsit. 
Zeolith,  schwarzer,  syn.  Gadolinit. 
Zeolith  von  Hälleflinta,  syn.  Apophyllit. 
Zeolith,  vulcanischer,  syn.  Perlstein  (s.  unter 

Pechstein  Bd.  VT,  S.  109). 

Zeolithe  werden  im  Allgemeinen  die  wasserhaltigen  Doppel- 
ailicate  der  Thonerde  mit  verschiedenen  Basen,  wie  Kali,  Natron,,  Kalk, 
Baryt  und  Strontian  genannt,  auch  solche  ohne  Thonerde,  weil  sie  vor 
dem  Löthrohre  meist  leicht  und  zum  Theil  mit  Aufblähen  schmelzen. 

K. 

Z e O Ii  t h  e r d  e  ist  erdiger  Natrolith.  K. 

Zeotinsalze,  syn.  Natronsalpeter. 
Zererin  syn.  Allanit. 

Zerfallen  wird  die  Zersetzung  einer  chemischen  Verbindung, 
überhaupt  die  Trennung  in  nähere  Bestandteile  genannt.  Häufig  bezeich- 
net man  mit  diesem  Ausdruck  das  Zerfallen  (Dilapsio)  von  Krystallen,  wel- 
ches die  Folge  des  Verlustes  an  Kryptall wasser  ist,  so  zerfallen  die 
Krystalle  von  wasserhaltendem  kohlensauren  Natron,  schwefelsaurem 
Natron  u.  s.  w.  an  der  Luft  durch  Verwitterung;  es  bildet  sich  zer- 
fallenes kohlensaures  oder  schwefelsaures  Natron  Natr.  carb. 
dilapsum,  Natr.  sülphuricutn  dilapsum. 

Zerfliessen,  Zer fliesslich e  Körper  Deli- 

quesciren  und  d  eli  qu  escirend  e  Kö  rper  2.  AuH.  Bd.  11,3,  S.  387). 

Zerknistern,  syn.  Verknistern  oder  Abknistern 
(s.  2.  Aufl.  Bd.  I,  S.  14). 

ZerlaS8en  wird  häufig  das  Schmelzen  von  solchen  Körpern 
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genannt,  deren  Schmelzpunkt  nicht  hoch  liegt,  wie  bei  den  Fetten 
u.  dergl. 

Zerlegen,  syn.  Zersetzen. 

Ze rrennschmiede  s.  unter  Eisen,  kohlenstoff- 
haltendes, %Gewi  nn  ung  (2.  Aufl.  Bd.  II,  3,  S.  1054,  1056 
u.  folgende). 

- 

Zersetzen,  Zersetzungsproducte  s.  unter  Ver- 
wandtschaft d.  Bd.  S.  232  u.  folgde. 

Zersetz  ung  s  tafeln,  syn.  Verwan  dtschaftsta- 
fein  s.  unter  Verwandtschaft  d.  Bd.  S.  244. 

Zerumbet Würze  1.  Unter  diesem  Namen  scheinen  zwei  ver- 
schiedene Wurzeln  vorzukommen,  die  eine  auch  Blockzittwer,  gelber 
Zittwer  oder  Cassumunarwurzel  genannt,  kommt  von  Zingiber 
CassumunarRoxb.,  einer  auf  Corotnandel  und  in  Java  heimischen  Scito- 
minee.  Sie  bildet  dreiseitige  oder  scheibenförmige  Knollenstücke,  die 
aussen  grau,  innen  gelb  sind,  camphorartig  riechen  und  bitterlich  aroma- 
tisch schmecken.  Die  andere  Wurzel,  gleichfalls  Blockzittwer,  sonrt 
auch  wilder  Ingber  genannt,  stammt  von  Zingiber  Zerumbet  Roxb.  und 
kommt  aus  Calcutta  und  Java.  Sie  bildet  fast  weisse  schwammige  Schei- 
ben, aus  deren  Schnittfläche  bräunliche  Fasern  hervorstehen.  Der  Ge- 
ruch ist  angenehm  gewürzhaft,  der  Geschmack  bitter. 

Nach  Lucae1)  enthält  die  Zerumbetwurzel  (es  ist  nicht  gewü». 
welche  von  den  beiden  genannten  Wurzeln  eigentlich  gemeint  ist) 
ätherisches  Oel  von  camphorartigem  Geruch,  bittern  und  seifenartigen 
Extractivstolf,  bitteres  Harz,  Gummi  u.  s.  w.  Wp. 

Zeugdruck  Impression  des  tissus,  caUco-printing  ist  dk 
Kunst,  auf  Geweben  gefärbte  Muster  durch  Auftragen  von  Farben  her- 
vorzubringen, die  wenigstens  gegen  Auswaschen  mit  Wasser  solid  sind. 
Man  nennt  die  Zeugdruckerei  zuweilen  auch  topisches  Färben,  wo- 
durch angedeutet  werden  soll,  dass  die  Befestigung  der  Farben  gaw 
in  ähnlicher  Weise  wie  in  der  Färberei,  wenn  auch  nur  auf  einzelnen 
Stellen,  vor  sich  geht;  wir  werden  jedoch  sehen,  dass  es  Drucknie- 
thoden giebt,  die  von  den  Mitteln  der  Färberei  ganz  und  gar  abwei- 
chen. Ursprünglich  waren  es  nur  Baumwollstoffe  die  bedruckt  wor- 
den („Kattundruckerei"  Impression  sur  coflon),  gegenwärtig  wird  sehr 
viel  auf  Wolle,  ziemlich  häufig  auf  Seide  und  einiges  auch  auf  Lein- 
wand gedruckt.  Nicht  nur  Gewebe  werden  durch  Druck  mit  gefärb- 
ten Mustern  versehen,  sondern  auch  die  Kette  derselben,  ehe  der  Ein- 
schlag gegeben  ist  („Zetteldruck")  namentlich  bei  Seide  und  einigen 
Baumwollartikeln.  Es  schliesst  sich  der  Aehnlichkeit  der  Methoder. 
wegen  an  den  Zeugdruck  auch  der  Lederdruck.  Verschieden  davon  aber 
sind  Tapetendruck,  Wachstücherdruck,  die  mit  Typendruck,  Kupferdruck. 
Steindruck  das  Gemeinschaftliche  haben,  dass  die  Farben  nur  durch 
Klebmittel,  wie  Stärkekleister,  Leimlösung  eingedickte  Oelflrnisse  u.  s.  w. 
befestigt  werden  und  durch  das  Trockenwerden  derselben  haften. 


1)  Berlin.  Jahrb.  1798  Bd.  IV,  S.  214. 
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Die  Kunst  der  Erzeugung  fertiger  Muster  auf  Stoffen  ist  eine  sehr 
alte  Sowohl  hinsichtlich  der  mechanischen  Hülfsmittel  als  der  Wahl 
der  Befestigungsart  der  Farben  ist  indessen  in  neueren  Zeiten  aus  dem 
Zeugdruck  etwas  ganz  anderes  geworden,  als  was  er  in  frühester  Zeit 
war.  Alle  Ueberlieferungen  aus  dem  Alterthum  lassen  erkennen,  dass 
das  Auftragen  der  Farben  mit  Pinseln  zuweilen  mit  Hülfe  durchsto- 
chener Patronen  geschah,  und  das«  vielfach  Körperfarben  mit  Klebmit- 
teln verdickt  angewandt  wurden. 

Die  Griechen  scheinen  durch  die  Feldzüge  Alexanders  mit  be- 
druckten Baumwollstoffen  bekannt  geworden  zu  sein;  Herodot  meldet, 
daas  ein  Volksstamm  am  K aspischen  Meere  mittelst  Färbung  in  einer 
Brühe,  worin  Pflanzenblätter  eingeweicht  waren,  Thierfiguren  auf  Zeu- 
gen hervorbrachte,  die  sehr  haltbar  waren  (Indigo?).  Von  vorge- 
schrittenen Kenntnissen  der  Aegypter  in  der  Kunst  des  topischen  Fär- 
bens zeugt  ein  Bericht  von  Püning,  der  sagt,  man  trage  nicht  sofort 
Farben  auf  die  Tücher  auf,  sondern  andere  Substanzen  und  tränke  die 
Stoffe,,  dann  in  Farbenbrühen,  aus  welchen  sie  merkwürdiger  Weise 
mit  mehrererlei  Farben  versehen,  herausgezogen  würden.  Dies  ver- 
riethe  die  Bekanntschaft  mit  der  Wirkung  verschiedener  Beizen  auf 
einen  Farbstoff. 

Bei  den  Römern  galten  bunte  Zeuge  als  ein  so  starker  Luxus,  dass 
die  Kaiser  solche  ihren  Gemahlinnen  als  zu  kostbar  versagten.  In  In- 
dien, China,  Persien,  hat  sich  die  Kunst  bunte  Stoffe  zu  erzeugen  von 
frühesten  Zeiten  bis  heute  erhalten,  ohue  dass  jedoch  namhafte  Fort- 
schritte darin  bemerkbar  wären.  Die  Mexicaner  kannten  schon  vor  dem 
9.  Jahrhundert  ebenfalls  Verfahrensarten  buntfarbige  Muster  hervorzu- 
bringen, wie  die  von  Ferdinand  Cortez  an  Carl  V.  gesandten  Stoffe 
beweisen. 

In  Frankreich  zeigen  sich  deutliche  Spuren  geordneten  Zustan- 
dee  der  Färberei  aus  dem  17.  Jahrhundert,  es  war  von  Colbert  den 
Färbern  gewerbliche  Organisation  gegeben  worden,  ein  Mitglied  der 
Akademie  war  besoldet,  um  Versuche  und  Verbesserungen  zu  machen, 
die  durch  die  Akademie  den  Färbern  mitgetheilt  wurden.  Daher  so 
viele  Thätigkeit  für  Schaffung  von  Handbüchern  und  Anweisungen 
von  Dnfay,  Hellot,  Macquer  bis  zu  Betthollet. 

Das  Tragen  bedruckter  Stoffe  war  lange  verboten,  das  Verbot 
fiel  erst  1759.  Erst  nach  dieser  Zeit  drang  der  Zeugdruck  auf  franzö- 
sischen Boden  ein,  während  1746  schon  in  Mühlhausen,  damals  noch 
deutsche  Reichsstadt,  die  Kattundruckerei  betrieben  wurde.  Diese 
Stadt  nebst  Umgebung,  Rouen,  Paris  sind  gegenwärtig  in  Frankreich 
die  Hauptplätze  für  Zeugdruck.  , 

In  England  soll  nach  J.  Thomson  die  erste  Druckfabrik  von 
einem  französischen  Flüchtling  ums  Jahr  1690  zu  Richmond  bei  London 
gegründet  worden  sein,  während  Anderson  von  einem  auf  fabrikmäs- 
sigem  Betrieb  schliessen  lassenden  Zustand  dieser  Industrie  aus  dem 
Jahre  1676  berichtet.  Erst  ein  volles  Jahrhundert  später  wurde  in 
Glaseow  1771  die  erste  Druckerei  errichet;  in  Manchester  war  eine 
solche  um  wenige  Jahre  früher  von  einem  Franzosen  Borel  gegründet 


!)  Ausführliche«  über  die  Geschichte  9.  in  Dr.  W.  H.  v.  Kurror  Geschichte 
der  Zeugdruckerei.    Nürnberg  1840. 
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worden.  Lancashire  und  zwar  die  nächste  Umgebung  von  Manchester 
and  Glasgow  in  Schottland  sind  gegenwärtig  die  Hauptplätze  des  Gross- 
brittanischen  Zeugdrucks. 

In  Deutschland  ist  die  Kattundruckerei  im  17.  Jahrhundert  und 
zwar  zuerst  in  Augsburg  betrieben  worden ;  iabrikraässiger  Betrieb  tritt 
dort  erst  1720  auf  und  im  Jahre  1759  entstand  daselbst  das  groju 
und  musterhafte  Geschäft  von  J.  H.  SchÜle.  In  Sachsen  fällt  die 
Gründung  der  ersten  Druckerei  in  das  Jahr  1740  und  zwar  betaod 
sich  diese  in  Zschoppau,  fast  gleichzeitig (1742)  begann  man  mit^eug- 
druck  in  Berlin.  Böhmische  Adelige  führten  die  Fabrikation  bedruck- 
ter Stoffe  um  das  Jahr  1763  und  1764  in  Bürgstein  und  Josephsthal 
ein,  nur  wenige  Jahre  früher  fallt  die  erste  Gründung  von  Kattundru- 
ckereien im  Erzherzogthura  Oesterreich.  BerUn,  Sachsen,  Augsburg, 
Grossherzogthum  Baden,  Elberfeld,  Schlesien,  Böhmen,  Voralberg,  die 
Umgebung  von  Wien  sind  gegenwärtig  die  hauptsächlichsten  Plätze 
für  Zeugdruck  in  Deutschland,  viele  Fabriken  liegen  einzeln  zerstreut 
über  fast  alle  Provinzen. 

Die  Schweiz  weist  schon  ziemlich  früh  Druckereien  auf,  die 
erste  wurde  1730  in  Basel  gegründet,  von  da  zog  sich  diese  Industrie 
in  den  Canton  Neuenburg,  die  Umgebung  von  Biel,  nach  Arau,  Lern- 
bürg,  Zürich.  Alle  diese  Fabriken,  die  zu  Ende  des  vorigen  Jahr- 
hnnderts  und  bis  gegen  das  Jahr  1840  in  grosser  Blüthe  und  sehr  ?er- 
breiteten)  Rufe  standen,  sind  nun  eingestellt.  Erheblich '  wird  noch 
gegenwärtig  Zeugdruck  betrieben  in  dem  Canton  Thurgan,  am  Züri- 
chersee, im  Canton  Glarus  und  minder  bedeutend  im  Canton  St 
Gallen. 

Belgien  hat  mehrere  Kattundruckereien  in  Brüssel,  Allost  und 
Gent,  auch  in  Holland  (Harlem)  befinden  sich  einige.  Namhafte 
Zeugdruckereien  finden  sich  in  Norditalien  in  und  bei  Intra  am 
Langensee,  ferner  in  der  Umgegend  von  Neapel.  Spaniens  haupt- 
sächlichste Druckereien  finden  sich  in  Catalonien.  Kusel  and  hai 
seine  hervorragenden  Druckereien  in  Moskau,  Zarewa  und  Petersburg 

Es  liegt  in  der  Natur  der  Sache,  dass  die  Hülfsmittel  für  den 
Zeugdruck  zweien  ganz  verschiedenen  Gebieten  zu  entlehnen  sind,  da* 
man  zu  scheiden  hat  in  mechanische  und  chemische  Operationen 
Von  beiden  kann  hier  nur  Grundzügliches  gegeben  werden,  da  jede* 
Eingehen  in  Einzelnheiten  viel  zu  grossen  Raum  erfordern  würde. 

"Die  mechanischen  Arbeiten  haben  wesentlich  den  Zweck  de? 
genauen  und  möglichst  schnellen  Auftragens  der  Farben  selbst  oder 
der  zum  Färben  vorbereitenden  Substanzen,  der  sogenannten  Beizec 
auf  die  glattgespannten  Stoffe.     Ein  erstes  Erfordern iss  hierzu  tst, 
'         dass  die  Farben  oder  Beizen,  um  das  Zerfliessen  zu  vermeiden,  etwa 
verdickt  seien.    Von  den  Verdickungsmitteln  wird  weiter  unten  du 
Bede  sein.    Eine  andere  Bedingung  ist  die,  dass  die  Zeuge  gebleicht 
seien  (siehe  Bleichen),  wenn  nicht  auf  vorher  gefärbte  und  ungebleichte 
Stücke  gedruckt  werden  soll.    Drittens  ist  nothig,  dass  die  Oberfläche 
der  Stücke,  wenigstens  für  Kaliko-  oder  Indiennedruck  glatt  nicht  fa- 
serig oder  flaumig  sei.    Zu  diesem  Ende  werden  die  aus  dem  Garn 
herausgekehrten  Faserenden  entweder  mit  einer  Maschine  abgescheert 
oder  weggesengt,  was  durch  rasches  Hinwegziehen  Über  eine  gewölbte 
schwachglühende  Blechfläche,  oder  einen  Flammenstreif  brennenden 
Leuchtgases  geschieht. 
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Zur  Aufnahme  der  verdickten  Farbe  oder  Beize  dienen  Model  oder 
Formen,  von  welchen  sie  vermöge  der  Adhäsion  auf  den  Stoff  abge- 
geben —  abgeklatscht  werden. 

Ein  Muster  von  z.  8.  sechs  Farben  erfordert  sechs  verschiedene 
Model,  die  unter  einander  genau  rapportiren  müssen,  damit  die  einzel- 
nen Farben  an  die  Stellen,  welche, die  Zeichnung  verlangt,  übereinan- 
der oder  nebeneinander  fallen,  wenn  die  Model  successiv  auf  den  Stoff 
abgedruckt  werden.  Die  Zeichnung  stellt  auf  dem  Model  entweder 
den  erhabenen  Theil  dar,  und  in  diesem  Falle  liegen  die  von  Farbe 
leer  bleibenden  Stellen  ziemlich  tiefer,  wenigstens  1  bis  2"'  unter  den 
erhabenen  Flächentheilen.  Diese  Model  haben  also  Aehnlichkeit  mit 
dem  Holzpflock  der  Xylographen.  Oder  es  wird  die  Farbe  von  ver- 
tieften Modeltheil  en  au  {genommen  und  von  diesen  auf  das  Zeug  ab- 
gegeben, während  die  von  Farbe  verschont  bleibenden  Flächentheile 
des  Models  glatt  und  erhaben  sind,  das  ist  die  Kupferdruckmanier. 

Hinsichtlich  des  Materials  hat  man  zu  unterscheiden:  1.  Holz- 
model, und  zwar  sind  dieses  reine  auf  dem  Wege  der  Holzschnitzerei  er- 
zielte nur  aus  Holz  bestehende  Formen,  oder:  2.  Stippelmodel,  Stip- 
pelformen, wenn  feinere  Partien  der  Zeichnung  durch  in  den  Holz- 
flock gleich  tief  eingeschlagenen  Messingstifte  Hinge,  Bändchen, 
Kreutzchen  etc.  hervorgebracht  werden,  so  dass  die  Köpfe  dieser  ver- 
schieden geformten  Messingstückchen  genau  in  der  gleichen  Ebene  liegen. 
Es  kommen  3.  gemischte  Formen  vor,  auf  welchen  breitere  Par- 
tien der  Zeichnung  in  Holzschnitt ,  die  feineren  aber  durch  solche 
Stifte  etc.  hervorgebracht  werden,  die  man  zwischen  jene  eintreibt. 
4.  Koramen  Holzmodel  vor,  aufweiche  die  Zeichnung  in  Tafeln,  Stereo- 
typplatten ähnlich,  aus  leichtflüssiger  Legirung  von  Zinn  und  Wismuth 
aufgenagelt  wird  das  sind  Per  rot  ineformen.  Es  sind  die  Model 
aber  häufig  auch  aus  reinem  Metall  gebildet  und  zwar  sind  es  1.  ebene 
Platten  (Planche  plole)  in  der  Manier  des  Kupferstechers  mit  dem  Grab- 
stichel gearbeitet,  oder  es  sind  2.  Walzen,  auf  die  ebenfalls  in  vertief- 
ter Arbeit  die  Zeichnung  aufgetragen  ist. 

Mit  dem  letzteren  ist  schon  angedeutet,  dass  auch  hinsichtlich  der 
Gestalt  Unterschiede  in  den  Modeln  stattfinden.  Dieselben  sind  flach 
oder  cylindrisch.  Die  flachen  Model  werden  senkrecht  gegen  das  Zeug- 
sttick  geführt,  dann  zurückgezogen,  um  neue  Farbe  aufzunehmen,  sie 
wirken  also  absetzend,  intermittirend,  während  die  walzenförmigen  Mo- 
del auf  einer  Seite  Farbe  aufnehmend,  auf  der  anderen  abgebend  über 
das  Zeugstück  hingleiten,  daher  ununterbrochen  wirken. 

Um  zu  den  ftir  die  Colorirung  eines  Zeugstückes  nöthigen  Modeln 
zu  gelangen,  werden  zwei  wesentlich  verschiedene  Thätigkeiten  in  An- 
spruch genommen:  die  des  Zeichners  (Dessinateurs)  und  des  Model- 
stechers. Das  Muster  wird  von  ersterem  auf  Papier  entworfen  und  colorirt, 
oft  geschieht  letzteres  mehrfach  und  in  verschiedenen  Farben,  weil  die 
gleiche  Zeichnung  in  verschiedenen  Farben  verschiedene  Effecte  hervor- 
bringen kann,  die  Anfertigung  der  Model  aber  zuweilen  sich  je  nach 
der  Farbenznsammenstellung  ändern  muss.  Zuweilen  haben  grössere 
Fabriken  ihre  eigenen  Musterzeichner,  gewöhnlicher  jedoch  ist  dies 
Geschäft  ein  selbständiges  und  die  Muster  werden  in  demselben  von 
den  Kattundruckereien  bestellt  oder  nach  Auswahl  gekauft.  Der  Be- 
steller oder  Käufer  Ut  Alleinbesitzer  des  Musters,  und  in  Ländern,  wo 
Musterschutz  stattfindet,  kann  er  sich  gegen  jede  Nachahmung  sichern. 


Digitized  by  Google 


880  Zeugdruck. 

Die  Fertigung  der  Model  zur  Vervielfältigung  de«  Masters  auf 
dem  Wege  des  Druckes  richtet  sich  zunächst  nach  der  Grösse  und  dem 
Genre  des  Musters.  Einzelne  werden  sich  nur  durch  Handdruck  ver- 
vielfältigen lassen,  während  andere  sich  besser  für  continuirlichen  Druck 
eignen.  Eine  andere  wesentliche  Rücksicht  ist  aber  die:  ob  von  der 
Art  des  Musters,  von  der  Art  des  Stoffes,  auf  den  es  gedruckt  wird, 
oder  von  der  Ausdehnung  der  Fabrik  erwartet  werden  kann,  dass  eine 
hinlänglich  grosse  Stückzahl  davon  abgesetzt  werde,  um  die  Herstel- 
lungskosten theurer  Model  z.  B.  auf  Metallwalzcn  zu  lohnen. 

Es  fallen  beim  Druck  den  Modellen  zweierlei  Functionen  zu,  die. 
Farbe  aufzunehmen  und  die,  dieselbe  an  das  Zeugstück  wieder  ab- 
zugeben. Die  dazu  nöthigen  Bewegungen  werden  entweder  von  der 
Menschenhand  vermittelt  (Handdruck)  oder  maschinenmässig  hervor- 
gebracht. Der  Handdruck  ist  das  ältere,  jetzt  noch  in  kleineren 
Geschäften  übliche,  aber  auch  in  bedeutenderen  Fabriken  dann  an- 
gewendete Verfahren,  wenn  die  Natur  der  Muster  ein  anderes  nicht 
zulässt. 

Das  Zeugstück  liegt  auf  einem  länglichem  starken  Tisch,  auf  wel- 
chen eine  grobe  wollene  Unterlage  —  das  sogenannte  Drucktuch  - 
ausgebreitet  ist,  ausgespannt,  man  heisst  daher  das  Verfahren  auch 
Tafeldruck.  Ueber  diesem  Tische  befindet  sich  der  Farbrahmen, 
das  „Chassis^.  Dies  ist  ein  kleiner  Tisch,  auf  dem  ein  quadratischer 
flacher  Holzkasten  steht,  der  mit  einer  dicklichen  Masse  bis  auf  etwa 
'/i  Zoll  Höhe  vom  Boden  aufwärts  gefüllt  ist,  diese  besteht  gewöhnlich 
aus  alter  mit  Gummi  verdickter  Farbe.  Auf  dieser  Breischicht  schwimmt 
das  „Chassis",  ein  Holzrahmen  auf  der  unteren  Seite  mit  Flanell  be- 
spannt. In  diesen  Rahmen  wird  die  mit  Gummi  oder  Stärkekleister 
verdickte  Farbe  in  nicht  zu  grosser  Menge  gebracht.  Ein  Hülfsarbeiter. 
der  neben  dem  Drucker  steht,  vertheilt  mit  einer  Bürste  die  Farbe  auf 
dem  Flanell  möglichst-  gleichmässig  in  ganz  dünner  Schicht,  and  ver- 
richtet diese  Arbeit  so  oft  als  mit  dem  Model  wieder  Farbe  weggenom- 
men wurde.  Der  Drucker  senkt  den  Holzmodel,  die  Seite  der  Zeich- 
nung nach  unten  gekehrt,  auf  die  nachgiebige  mit  Farbe  überstrichen? 
Fläche,  drückt  auf,  und  der  Model  hat  Farbe  aufgenommen.  Der 
farbebeladenen  Model  führt  er  dann  zu  dem  Zeugstück,  legt  ihn  auf 
und  giebt  auf  die  obere  Seite  einen  Schlag,  damit  die  Farbe  abgegeben 
werde.  Die  Unterlage,  das  Drucktuch  verleiht  dem  zu  bedruckender 
Zeuge  Nachgiebigkeit,  damit  der  Model  kräftiger  aufgeschlagen  wer- 
den könne,  um  die  Farbe  vollständig  und  lückenlos  abzugeben.  Dit; 
Geschäft  wiederholt  sich  so  oft  als  der  Flächeninhalt  des  Model?  in 
dem  Flächeninhalt  des  Stückes  enthalten  ist,  wonach  das  ganze  Stück 
mit  einer  Farbe  des  Musters  bedeckt  erscheint.  Die  übrigen  Model 
müssen  genau  rapportiren ,  zu  welchem  Ende  sie  an  den  Ecken  mit 
scharfen  Drahtstiftchen  versehen  sind,  die  in  dieselben  Stellen  eingesenkt 
werden,  in  welche  die  Stifte  des  voran  Cesran  eenen  Models  einstacher. 
Das  Zeugstück  passirt  also  unter  der  Hand  des  Druckers  so  oft  vorüber, 
als  das  Muster  Farben  enthält,  die  bedruckten  Stellen  werden  locker 
über  einen  Hängerahmen  gehängt,  d;imit  sie  in  der  gutgewärmter 
Druckstube  trocknen,  oder  sie  sind  durch  eine  Vorrichtung  unter  der 
Drucktnfel,  wie  e*  bei  Wollstoffen  namentlich  geschieht,  angespannt 
gehalten.  Einzelne  grössere  Stücke  Chales  z.  B.  sind  zuweilen  jeder 
nuf  einen  Rahmen  gespannt. 
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Hiermit  wäre  in  der  Hauptsache  der  Apparat  und  das  Verfahren, 
wie  sie  beim  Handdruck  vorkommen,  beschrieben. 

Der  Maschinend  ruck  zerfallt  wesentlich  in  zwei  Richtungen. 
Die  eine  der  gebräuchlichen  Maschinen  ahmt  möglichst  die  Bewegungen 
des  Druckers  und  seines  Gehülfen  nach,  sie  ist  die  complicirtere,  unter 
mechanischem  Gesichtspunkt  sinnreichere,  und  wird  nach  ihrem  Erfin- 
der Perrot  in  Ronen  die  Perrotine  genannt.  Die  Model  sind 
ebenfalls  wie  beim  Handdruck  flache,  es  sind  Holzleisten  von  mehreren 
Zollen  Breite  und  einer  Länge,  die  der  Breite  der  Stücke  gleichkommt, 
auf  welche  die  in  leichtflüssigen  Metallgemischen  anageführten  Stücke 
der  Zeichnung  aufgenagelt  oder  in  erhabener  Manier  ausgeschnitten 
sind.  Diese  Model  machen  sehr  rasche  hin-  und  hergehende  Bewe- 
gungen. Verstehen  wir  den  Hin-  und  Rückgang  zusammen  als  eine 
Bewegung,  so  treffen  die  geradzahligen  Bewegungen  auf  ihrem  Hingang 
das  Zeugstück,  während  für  die  ungeradzahligen  sich  zwischen  das 
Zeugstück  und  den  Model  ein  mit  Farbe  versehenes  mit  Flanell  oder 
Filz  überzogenes  Brett  einschiebt,  das  die  Stelle  des  Chassis  beim  Hand- 
druck versieht.  Der  Model  drückt  sich  auf  dies  eingeschobene  Stück, 
zieht  sich  zurück,  das  Farbebrett  weicht  aus  dem  Wege,  und  der  Model 
trifft  in  der  nächsten  Bewegung  auf  das  Zeugstück ,  an  das  er  mittelst 
einer  Feder  angedrückt  wirkt. 

Dies  letztere  darf  aber  begreiflich  nicht  immer  dieselbe  Stelle  dem 
Model  darbieten,  es  rückt  also  nach  jeder  Bewegung  des  Models  um 
Modelbreite  vorwärts.  Das  Zeugstück  wird  flach  gespannt  gehalten 
über  einer  starken  Holzschiene  von  der  Breite  des  Models,  und  so 
lang  wie  das  Zeugstück  breit  ist.  Man  hat  also  bei  der  Perrotine 
drei  verschiedene  Hanptbewegungen ,  eine  für  den  Model  zum  Farbe- 
brett und  zurück,  die  zweite  für  den  Model  zum  Zeugstück  und  zurück, 
und  die  dritte  für  das  Zeugstück,  das  sich  nach  jedem  Modeldruck  um 
die  Modelbreite  weiter  schieben  muss.  Es  kommt  hierzu  eine  vierte 
für  das  Farbebrett,  das  während  der  Model  sich  am  Stück  abdruckt, 
über  eine  oder  zwei  tuchüberzogene  farbehaltige  Walzen  sich  hinbewegt 
und  Farbe  aufnimmt.  Den  Mechanismus,  der  alle  diese  exaeten  Be- 
wegungen hervorbringt,  zu  beschreiben  und  zu  illustriren,  geht  über 
die  Grenzen  dieser  mehr  das  chemische  im  Auge  haltenden  Darstellung 
der  Vorgänge  beim  Zeugdruck. 

Schon  deshalb,  weil  ein  Model  die  ganze  Breite  des  Stückes  be- 
deckt und  kurze  rasche  Bewegungen  macht,  leistet  die  Perrotine  mehr 
als  der  Handdruck.  Es  kommt  aber  hinzu ,  dass  nicht  nur  ein  Model 
und  eine  Farbe  an  einer  Maschine  sich  befinden,  sondern  mehrere  gleich- 
zeitig, gewöhnlich  drei.  Wenn  auch  alle  drei  Model  gleichzeitig  ge- 
gen das  Zeugstück  drücken,  so  erhält  dies  doch  die  drei  Farben  suc- 
cessiv,  weil  jeder  Model  auf  eine  andere  Stelle  drückt;  es  geht  z.  B. 
von  Model  I.  das  Zeugstück  mit  dem  schwarzen  Theil  des  Muster- 
objectes  weg,  unter  Model  II.  bekommt  es  den  rothen  und  kommt 
von  dort  her  mit  den  beiden  Farben,  geht  unter  drei,  erhält  dort  blau, 
und  kommt  erst  nach  dem  dritten  Modelabschlag  mit  allen  drei  Farben 
hervor. 

Die  Perrotine  verkürzt  die  Arbeit  des  Druckens  wesentlich,  sie 
eignet  sich  für  Muster,  die  sich  am  besten  in  erhabener  Manier  ausfüh- 
ren und  abdrucken  lassen,  ist  aber  weder  für  Muster  mit  kleinen  der 
Länge  des  Zeuges  nach  fortlaufenden  ununterbrochenen  Zeichnungen 
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Strichen  z.  B.  brauchbar,  weil  die  ruckweise  Bewegung  de»  Zeugstück« 
die  Absätze  an  der  Modelgrenze  zu  leicht  sehen  lässt,  auch  lassen 
sich  Muster  von  grossen  Objecten,  z.  B.  Blumengruppen,  deren  Durch- 
messer der  Länge  des  Stückes  nach  grösser  als  eine  Modelbreite  ist, 
nicht  gut  damit  darstellen.  Die  Perrotine  ist  aber  eine  Maschine,  de- 
ren Anschaffungskosten  sich  nicht  sehr  hoch  belaufen,  und  welche  lur 
das  einzelne  Muster  keine  sehr  grossen  Ausgaben  erfordert,  da  die 
Herstellung  der  Model  einfacher  ist  als  bei  dem  nun  zu  beschreibenden 
Apparate. 

Die  grösste  Leistungsfähigkeit  hinsichtlich  der  Massen prodnetion 
hat  die  Walzendruckmaschine.  Sie  hat  dies  mit  der  Schnellpresse 
für  Typendruck  gemein.  Der  Model  ist  eine  Kupfer-  oder  Bronze- 
waize  von  einer  Länge  die  der  Breite  des  Zeugstücke3  entspricht.  In 
der  Regel  ist  die  Zeichnung  in  vertiefter  Arbeit  auf  der  Walze  gegeben, 
in  seltenen  Fällen  findet  sich  die  Zeichnung  in  erhabener  Manier  darauf, 
in  diesen  ist  die  Walze  von  Holz.  Die  Herstellung  der  Zeichnung  ad 
der  Walze  geschieht  nicht  mehr  durch  directes  Graviren,  wie  es  in  den 
ersten  Zeiten  dieser  Erfindung  der  Fall  war,  sondern  durch  Druck,  der 
von  gravirten  gehärteten  Stahlwalzen  ausgeht.  Mau  gravirt  denjenigen 
Theil  einer  Zeichnung  der  auf  eine  gewisse  Farbe  kommt  auf  eine 
kleine  weiche  Stahlwalze  ein,  deren  Umfang  in  demjenigen  der  grossen 
Kupferwalze  so  aufgeht,  dass  beim  Wälzen  der  einen  über  die  andere 
immer  dieselben  Stellen  sich  decken ,  deren  Länge  ferner  in  derjenigen 
der  grossen  Walze  sich  ohne  Rest  theilen  lässt.  Nach  der  Gravirong 
wird  die  Molette  gehärtet,  d.  h.  sie  wird,  nachdem  sie  geschützt  vor 
Oxydation  zum  Rothglühen  gebracht  worden,  rasch  abgekühlt. 

Sie  heisst  Matrize.  Was  sie  in  vertiefter  Arbeit  erhält,  wird  nnn 
zuerst  auf  eine  weiche  Stahlwalze  von  genau  denselben  Dimensionen 
abgedrückt,  so  dass  es  auf  dieser  erhaben  erscheint.  Dies  geschieht 
durch  Einspannen  der  beiden  Walzen  mit  genau  parallel  gestellteti 
Axen  in  eine  Maschine,  die  einem  Drehstuhl  ähnlich  ist,  und  Drehen 
der  einen  derselben  an  der  sie  der  ganzen  Oberfläche  nach  berühren- 
den fest  angedrückten,  anderen  vorüber,  wodurch  letztere  das  Bild  de: 
ersteren  aufnimmt.  Diese  zweite  Walze,  Patrize,  wird  nun  ebenfall? 
gehärtet  und  in  ähnlicher  Weise  unter  starkem  Druck  über  die  Kupfer- 
walze hfngeführt,  wie  es  mit  den  beiden  kleinen  Walzen  geschah,  so 
dass  das  auf  der  Patrize  erhaben  gegebene  Bild  auf  der  Kupferwabe 
vertieft  erscheint. 

Man  begreift,  dass  dies  Verfahren  weit  wohlfeiler  zu  stehen  kommt, 
als  wenn  die  ganze  Fläche  der  grossen  Kupferwalze  mit  dem  Grab- 
stichel zu  bearbeiten  wäre,  andererseits  aber  auch,  dass  es  nur  für  Muster 
sich  anwenden  lässt,  die  auf  kleiner  Fläche  wiederkehren.  Die  Her- 
stellung der  Kupferwalzen  geschieht  manchmal  auch  auf  andere  Art. 
nämlich  durch  den  sogenannten  Pantographeu  eine  Art  Storchschnabel 
der  das  verkleinerte  Desmin  ins  Grosse  überträgt,  und  mit  einer  Guillo- 
chirmaschine  in  Verbindung  gesetzt  ist.  Auch  eine  Vorrichtung  ähnlich 
dem  elektrischen  Schreibtelegraphen  hat  man  zu  Hülfe  gezogen,  um 
einzelne  Stellen  einer  sich  drehenden  Metallwalze  mit  mechanisch  ge- 
führten Grabsticheln  zu  graviren,  andere  unangegriffen  zu  lassen. 

Der  Dienst  der  gravirten  Kupferwalze  ist  folgender:  Sie  liegt  in 
dem  Gestell  der  Maschine  horizontal  und  parallel  mit  einer  anderen 
Walze  von  ähnlichem  Durchmesser,  die  mit  Tuch  überzogen  ist  und  in 
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einem  Trog  läuft,  worin  sich  der  Farbebrei  befindet.  Diese  Farb- 
walze reisst  Farbe  mit  sich,  trägt  sie  auf  die  geprägte  Walze  über,  an 
die  sich  eine  Metallklinge  {Rade)  so  anlegt,  dass  der  Farbüberschuss 
abgestrichen  wird  und  nur  die  Vertiefungen  gefüllt  bleiben. 

Ueber  einen  dritten  Cylinder  von  grösserem  Durchmesser  läuft  das 
Zeugatück,  unterlegt  mit  einein  Wolltuch  ohne  Ende  und  damit  dies 
nicht  von  durchschlagender  Farbe  beschmotzt  werde  mit  einem  andern 
Stück  Stoff",  das  mit  dem  zu  bedruckenden  mitläuft  und  wenn  es  durch 
zu  viele  aufgenommene  Farbe  unbrauchbar  geworden,  entweder  mit 
scharfen  Flüssigkeiten  ausgewaschen  oder  zum  Färben  mit  dunklen 
Farben  gebraucht  wird.  Dieser  drittPCylinder  hat  eine  peripherische 
Geschwindigkeit,  die  genau  dieselbe  ist  wie  die  der  Druckwalze ,  so 
dass  die  Zeichnung  auf  letzterer  sich  auf  dem  Zeugstück  vermöge  des 
Nahaneinanderliegens  beider  Walzen  abdruckt.  Es  geht  der  Druck 
auf  einer  langen  Ueihe  aneinander  genähter  Stücke  ununterbrochen  und 
mit  grosser  Schnelligkeit  vor  sich,  so  schnell,  dass,  um  das  Trocknen 
des  Färbebreis  in  gleichen  Schritt  mit  dem  Auftragen  desselben  zu  brin- 
gen, die  Stücke  von  der  Maschine  hinweg  unmittelbar  in  einen  stark 
geheizten  Raum  (hot  flue)  und  im  Zickzack  durch  diesen  geführt  wer- 
den müssen. 

Die  Walzendruckmaschine  arbeitet  aber  gewöhnlich  nicht  mit  Einer 
Farbe,  also  nicht  mit  nur  einer  Druckwalze,  sondern  mit  mehreren,  und 
zwar  hat  man  es  bis  zu  20  gleichartig  funetionirenden  Walzen  getrie- 
ben. Bei  der  Walzendruckmaschine  ist  es  von  höchster  Wichtigkeit, 
dass  alle  Walzen  genau  cylindrisch  seien  d.  h.  überall  kreisrunden 
Querschnitt  von  gleichem  Durchmesser  haben,  dass  die  Axen  sämmt- 
lich  genau  parallel  gestellt,  und  dass  die  peripherischen  Geschwindig- 
keiten überall  die  nämlichen  seien.  Die  Schwierigkeiten,  dies  zu  er- 
reichen, wachsen  begreiflich  mit  der  Anzahl  der  Walzen,  weshalb  eine 
5-  bis  6  farbig  genau  arbeitende  Maschine  schon  ziemlich  an  der  Grenze 
des  praktisch  Bewährten  steht.  Muster  mit  mehr  als  5  bis  6  Farben 
sind  indess  auch  in  den  Genres,  die  mit  Walzendruck  gemacht  werden, 
nicht  sehr  häufig. 

Das  Verhältniss  von  Handarbeit  zu  Maschinenarbeit  ist  ein  noch 
weit  ungünstigeres  gegenüber  der  Walzendruckmaschine  als  der  Perro- 
tine,  es  lässt  sich  aber  schwer  schätzen,  weil  es  erstens  davon  abhängt, 
ob  mit  der  einmal  mit  einem  Modelcomplex  versehenen  Maschine  auch 
längere  Zeit  d.  h.  auf  eine  grosse  Stückzahl  fortgearbeitet  werden  könne, 
oder  ob  bald  andere  Model  eingesetzt  und  in  Gang  gebracht  werden 
müssen,  was  sehr  zeitraubend  ist.  Zweitens  hängt  es  davon  ab,  ob 
wenige  oder  viele  Walzen  gleichzeitig  arbeiten.  Wenn  z.  B.  ein  Stück 
Calico  mit  einem  einfarbigen  Muster  in  20  Minuten  durch  die  Walzen- 
druckmaschine fertig  gemacht  werden  kann,  während  dasselbe  bei  Hand- 
druck zehnstündige  Arbeit  des  Druckers  und  seines  Gehülfen  erfordert, 
so  steht  die  Arbeit  des  einzelnen  Menschen  zur  Maschinenarbeit  wie 
1  :  60.  Werden  aber  gleichzeitig  und  mit  nicht  grösserem  Zeitaufwand 
5  Farben  aufgedruckt,  so  Übertriffl  die  Maschinenarbeit  die  des  Men- 
schen hinsichtlich  der  Quantität  um  das  Dreihundertfache. 

Der  Walzendruck  eignet  sich  indess  nicht  für  alle  Genres  des 
Zeugdrucks.  Muster  z.  B.  deren  Wiederholung  der  Länge  des  Stückes 
nach  grössere  Strecken  misst  als  der  Peripherie  einer  5  bis  6  Zoll 
dicken  Walze  entspricht,  lassen  sich  nicht  in  dieser  Manier  ausführen. 
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Die  Länge  der  Walzen  ist ,  da  mit  grösserer  Länge  ihre  Biegsamkeit 
zunimmt,  eine  beschränkte;  sehr  breite  Stücke  können  deshalb  nicht  auf 
der  Walzendruckmaschine  colorirt  werden.  Enggestellte  Längsstreifen, 
Düpfelreihen,  gekreuzte  Linien,  schmale  Gnirlanden,  kleine  Sträusschen. 
kurz  Muster  mit  einfachen  engen  Rapporten  eignen  sich  besonders  fiir 
Rouleauxdruck. 

Vor  der  Aufzählung  und  Erläuterung  der  verschiedenen  chemischen 
Methoden  zur  Erzeugung  bunter  Muster  haben  wir  einen  Blick  auf  die 
Verdickungsmittel  der  Farben  oder  aufzudruckenden  Beizen  zu  werfen. 
Diese  sind :  1 .  Stärkmehlarten,  uad  zwar  Weizenstärke,  Reif  stärke,  Kar* 
toft'elstärke,  Arrowroot,  Sago.  z.  Mehl.  3.  Gebranntes  Stärkmehl  and 
zwar  geröstete  Weizenstärke  (sog.  Leiogomnie  oder  Leiocom,  britith- 
gwtri)  oder  geröstete  Kartoffelstärke  oder  endlich  selbst  gerösteter  Sago. 
4.  Dextrin.  5.  Natürliche  Gummiarten,  arabischer  Gummi  and  Senegal- 
gummi. 6.  Pflanzenschleim,  Traganth  oder  Salep.  7.  Zucker  und  Syrop. 
8.  Leim  und  Eiweiss.  9.  Mineralsubstanzcn :  Porcellanerde,  Pfeifenthon, 
schwefelsaures  Bleioxyd,  diese  immer  gemengt  mit  den  vorangehenden 
organischen  Klebmitteln. 

Die  Wahl  des  Verdickungsmittels  hängt  von  verschiedenen  Bed'm- 
gungen  ab,  von  welchen  die  hauptsächlichsten  die  nachfolgenden  sind: 

1.  Die  Verdickungsmittel  werden  je  nach  der  Natur  der  Beize 
verändert,  sie  werden  dünn  oder  gerinnen.  Säuren  oder  saure  Salze 
machen  den  Stärkekleister  und  Mehlkleister  flüssig,  Alkalien  und  freie 
alkalische  Erden  bringen  ihn  zum  Gerinnen,  in  solchen  Fällen  muss  also 
Gummi,  Röstgummi,  Dextrin  u.  s.  w.  dienen.  Bleiessig  fallt  sowohl 
Stärkekleister  als  Gummilösungen  und  darf  nur  mit  Zucker  verdickt 
werden,  Eisensalze  fällen  die  Lösungen  des  arabischen  Gummi  und  de« 
Traganth  mit  Ausnahme  der  essigsauren  Eisensalze,  die  wie  essigsaure 
Thonerde  ohne  Einfluss  auf  alle  Verdickungsmittel  sind.  Zinnsak 
bringt  das  Senegalgummi  zum  Gerinnen,  kann  aber  ohne  Schaden  m\\ 
den  übrigen  Substanzen  zusammengebracht  werden. 

2.  Nicht  alle  Farblösungen  oder  Beizen  ertragen  Kochhitze,  bei 
Anwendung  der  Stärkemehlsorten  muss  aber  gekocht  werden. 

3.  Die  verdickende  Wirkung  der  genannten  Substanzen  ist  sehr 
verschieden:  dasselbe  Gewicht  Stärkmehl  oder  Traganthgnmmi  ver- 
theilt die  zugemiechte  Beize  viel  weniger  fein  als  Röstgummi  oder 
arabisches  Gummi,  erstere  werden  daher  concentrirter  wirken,  tiefer« 
Färbungen  liefern.  Es  muss  zu  der  einen  dieser  Substanzen  mehr 
Wasser  hinzugesetzt  werden  als  zu  der  anderen,  um  den  gewünschten 
Grad  der  Consistenz  zu  erhalten,  z.  B.  die  Stärkekleister  enthalten  mehr 
Wasser  als  die  Gummischleime,  die  zum  Verdicken  gebraucht  werden, 
erstere  werden  daher  längere  Zeit  zum  Trocknen  brauchen,  d.  h.  der 
Beize  mehr  Zeit  lassen  sich  auf  die  Faser  abzulagern,  deshalb  tiefer* 
Nuancen  geben  als  die  Gummilösungen.  Grösserer  Grad  der  Ge- 
schmeidigkeit des  Verdickungsmittels  ist  noth wendig  für  feinlinige 
Muster,  in  solchen  Fällen  werden  die  Gummiarten  natürliche  wie  künst- 
liche besser  dienen  als  Stärke-  oder  Mehlkleister. 

4.  Farblosigkeit  des  Verdickungsmittels  ist  für  zarte  heller« 
Nuancen  unentbehrlich,  die  Röstgummi  z.  B.  sind  sämmtlich  trfibe 
und  taugen  nicht  in  solchen  Fällen. 

Endlich  sind  noch  minder  wichtige  Umstände  zu  beachten,  z.  B- 
ob  das  Verdickungsmittel  sich  leicht  von  der  Faser  wieder  entfernen 
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1  aase,' und  ob  es  sich  nicht  beim  Trocknen  allzusehr  zusammenziehe 
und  dem  Zeugstück  etwas  an  seiner  Glätte  nehme,  was  für  weitere 
Operationen,  die  vor  Entfernung  des  Verdickungsmfttels  noch  vorzuneh- 
men sind,  schädlich  werden  könnte.  Im  Sinn  der  beiden  letzteren  Er- 
fordernisse wird  z.  B.  Ffeifenthon  zugesetzt,  der  die  Wiederentfernung 
des  organischen  Verdickungsmittels  erleichtert  und  dessen  allzustarke 
Contraction  hindert* 

Die  chemischen  Methoden  der  Farben befestigung  durch  Druck 
auf  Fasern  sind  ausserordentlich  mannigfaltig. 

Man  kann  principiell  unterscheiden  I.  Anwendung  von  sogenann- 
ten Körperfarben,  die  entweder  gar  nicht  löslich  sind  oder  doch  als 
ungelöste  Substanzen  mittelst  passender  Klebraittel  auf  die  Faser  auf- 
gelegt werden.  II.  Anwendung  von  Farben  im  löslichen  Zustand 
und  Ueberführen  derselben  in  den  unlöslichen  während  oder  nach  dem 
Zusammenbringen  mit  der  Faser. 

I.  Es  ist  hier  die  neueste  vielfach  gebrauchte  Methode  des  Albu- 
mindrucks namhaft  zu  machen,  welches  das  einzige  in  diese  Reihe  ge- 
hörende Verfahren  ist,  wenn  man  nicht  die  versuchten  Surrogate 
für  das  Eiweiss  als  besondere  Methoden  ansehen  will.  Es  beruht  das 
Verfahren  auf  dem  Verhalten  des  Eiweisses  bei  gewöhnlicher  Tempera- 
tur in  Wasser  löslich  zu  sein,  bei  höherer  aber  in  geronnenen  unlöslichen 
Zustand  überzugehen.  Das  Eiweiss  wird  selten  frisch  gebraucht,  sondern 
es  kommt  getrocknet  im  Handel  vor.  Dies  ist  entweder  von  Hühner- 
eiern gewonnen,  und  kommt  grossentheils  aus  Districten,  wo  Glaceleder 
zu  deren  Darstellung  das  Eigelb  dient,  gemacht  werden,  oder  es  ist 
Bluteiweiss.  Letzteres  ist  nie  ganz  farblos,  daher  weniger  beliebt  als 
ersteres.  Fischeiweiss,  Getreidekleber  und  viele  andere  Substanzen  sind 
au  der  Stelle  des  Eiweisses,  alle  jedoch  mit  unvollkommenem  Erfolge  em- 
pfohlen und  gebraucht  worden.  Die  Befestigung  geschieht  durch  Mi- 
schen der  Farbe  mit  Eiweisslösung,  Aufdrucken,  Trocknen  und  Erhitzen 
entweder  in  Dampf  oder  mittelst  Durchziehens  durch  kochendes  Wasser. 
Die  Hauptverwendung  des  Eiweisses  ist  zum  Aufdrucken  von  Ultramarin, 
daher  zuweilen  Ultramarindruck  als  eine  besondere  Methode  unterschie- 
den wird;  es  dient  jedoch  uueh  anderes  Farbmaterial,  z.  B.  für  Rost- 
gelb, Eisenoxydhydrat,  die  neuen  Theerfarben  u.  s.  w.  Das  Verfahren 
des  Albumindrucks  lässt  in  vielen  Beziehungen  zu  wünschen.  Das 
Eiweiss  ist  theuer,  und  die  Farbe  wird  nicht  vermöge  ihrer  Adhäsion 
an  die  Faser  befestigt,  sondern  vertheilt  in  dem  Verdickungsmittel  mit  die- 
sem mechanisch  adhärirend,  ist  daher  sammt  diesem  mechanisch  entfernbar. 

II.  Die  übrigen  Methoden  zerfallen  weniger  in  Folge  chemisch 
systematischer  Verschiedenheiten  als  den  Manipulationen  nach  in  zwei 
Hauptgruppen. 

A.  Es  kommen  Färbeojferationen  vor,  d.  h.  die  Zeuge  werden 
mit  Farbebrühen,  sogenannten  Farbflotten,  Farbbädern  zusammenge- 
bracht, aus  welchen  sich  die  Farbstoffe  niederschlagen,  oder 

B.  die  Operationen  des  Färbens,  das  Durchziehen  durch  färbende 
Flüssigkeiten,  sind  ausgeschlossen. 

A.  Es  sind  die  Druckverfahren  mit  Zuzug  von  Färbeoperationen 
wieder  wesentlich  verschieden  von  einander  und  darüber  zu  unterschei- 
den. 1.  Vorbereitung  nur  einzelner  Stellen  des  Zeugstückes,  damit  nur 
diese  aus  dem  Farbebad  Farbe  aufnehmen. 

Weissbodenmanier,  Krappmanier,  nennt  man  in  dem  Zeug- 
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druck  das  Verfahren  verschiedene  Beizen  *)  auf  einzelne  Stellen  des 
Zeuges  aufzudrucken  und  die  stellenweis  gebeizten  Stoffe  dann  durch 
Farbebäder  zu  nennten.  Weil  dies  Verfahren  am  ausgedehntesten  bei 
den  Krappartikeln  vorkommt,  heisst  man  es  auch  Krappmanier;  Weiss* 
bodenroanier  oder  Weissbodengenre  nennen  es  die  Zeugdrucker  deshalb, 
weil  die  Mehrzahl  der  Muster  ziemlich  viel  weissen  Grund  behält  ood 
nur  der  kleinere  Theil  der  Fläche  vom  Muster  bedeckt  wird. 

Diese  Methode  ist  für  Indienne  (Calicos)  Jacconets  und  Mousseline 
sehr  beliebt,  weil  die  Farben  die  nach  derselben  mit  Krapp  erzeugt 
werden,  eben  so  schön  als  haltbar  sind.  Man  hat  sich  zu  erinnern, 
dass  die  Krapppigmente  mit  Alaunerdebeizen  von  verschiedener  Stärke 
mehrere  Abstufungen  von  Roth,  Rosa  bis  Hochroth,  mit  Eisenbeiien 
ebenfalls  mehrere  Abstufungen  von  Violett,  mit  Gemischen  von  Thon- 
erde und  Eisenbeizen  aber  Flohbraun  bis  zum  tiefsten  Schwarz  liefern. 
Es  ist  daher  durch  Aufdrucken  der  genannten  unvermischten  oder  ver- 
mischten  Beizen  von  verschiedener  Concentration  ein  schöner  Spielraum 
für  Colorirung  schon  dadurch  gegeben,  dass  man  die  so  vorbereiteten 
Stücke  in  Krappflotten  ausfärbt.  Es  dient  indessen  häufiger  ein  Bad 
von  Garancine  oder  sogenanntem  Alizarin  des  Handels,  (,,Pincoffinu), 
letzteres  namentlich  fürViolet,  oder  Krappblumen  als  Krapp  selbst.  Nach 
dem  Färben  folgen  bei  dieser  Manier  theils  Schönungen,  um  die  Far- 
ben lebhafter  zu  machen,  theils  Waschungen  und  Bleichungen,  um  die 
Stellen  der  Stücke,  welche  weiss  bleiben  sollen,  von  anhangender  Farbe 
zu  reinigen. 

Ein  anderer  hierher  gehörender  Artikel  ist  das  sogenannte  Ama- 
ranth.  Es  werden  die  Stücke  in  ähnlicher  Weise  wie  für  Krapp  oder 
Garancinefärberei  mit  Thonerde  oder  Eisenbeizen  oder  mit  Mischungen 
beider  vorbereitet,  um  dann  in  Cochenilleabkochungen  ausgefärbt  zu 
werden.  Man  erhält  durch  Alaunerdebeizen  von  verschiedener  Stärke 
verschieden  ins  Karmoisin  schlagende  Abstufungen  von  Roth,  mit  Eiseo- 
beizen  Grau,  mit  Mischungen  beider  Beizen  bräunliches  Roth.  Es 
lassen  sich  noch  andere  Farbmaterialien  in  der  gleichen  Weise  behan- 
deln, so  z.  B.  können  durch  Aufdrucken  von  Alaunbeize  und  Ausfärbet 
in  Quercitronrindeabkochung  gelbe  Muster  erzeugt  werden.  Auch  Mi- 
neralfarben finden  in  angedeuteter  Weise  Verwendung,  druckt  man  em 
Beize  von  essigsaurem  Bleioxyd  auf  und  färbt  nachher  in  Lösung  von 
chromsaurem  Kali  aus,  so  erhält  man  gelbe  Muster  auf  weissem  Grunde, 
oder  orangefarbene  durch  Nachbehandlung  mit  alkalischen  Bädern  oder 
Kalkwasser. 

2.  Vorbereitung  einzelner  Stellen  des  Zeuges,  damit  diese  nicht 
Farbe  aufnehmen  können.    Hierher  gehört 

a.  Der  Schutzpappendruck,  die  sogenannte  Reservage- 
manier.  Man  versteht  unter  Schutzpappe  eine  Mengung  von  Mitteln,  di< 
theils  auf  mechanischem  theils  auf  chemischem  Wege  die  damit  bedeck- 
ten Stellen  des  Gewebes  verhindern  in  dem  nachfolgenden  Färbepro- 
cess  Farbe  aufzunehmen.  Mechanisch  wirkende  Mittel  in  diesem  Sinne 
gebraucht  sind  fette  Substanzen  und  Pfeifenthon,  die  mit  klebenden 
Körperu  vermengt  aufgedruckt  werden  und  das  Eindringen  der  Farbe- 
brühe bis  zur  Faser  verhindern  sollen. 

Als  chemisch  wirkende  Mittel  sind  namentlich  oxydirende  Salze 


])  Siehe  Artikel  Beizen,  Alaunbeizen,  2.  Aufl.  Bd.  I  u.  II. 
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zu  nennen,  z.  B.  Kupferoxydsalze,  die  an  den  Farbstoff  Sauerstoff  ab- 
geben und  zu  Oxydulsalzen  reducirt  werden.  Die  Hauptverwendung 
finden  die  reservirenden  Mischungen  in  der  Küpenblaufärberei.  Das 
Gemenge  von  Gummi,  Fett,  Pfeifenthon,  Kupferoxydsalz  u.  s.  w.  wird 
aufgedruckt  und  getrocknet,  dann  mit  dem  Zeugstiick  auf  besondere 
Art  damit  die  Schutzpappe  nicht  abgewischt  werde,  in  die  sogenannte 
Vitriolkiipe  gefahren,  der  reducirte  Indigo  legt  sich  auf  die  ganze  Ober- 
fläche des  Zeuges,  wird  aber  an  den  reservirten  Stellen  sehr  schnell,  ehe 
er  auf  die  Faser  eindringen  kann,  oxydirt  und  unlöslich  gemacht,  so  dass 
die  Faser  dort  weiss  bleibt,  während  an  allen  übrigen  Stellen  sie  sich 
durch  allmälige  Oxydation  der  in  die  Faser  gedrungenen  Indigweiss- 
lösung  blau  färbt.  Diese  Methode  der  lieser  vage  wird  in  einem  früher 
sehr  beliebt  gewesenen  Artikel  dem  sogenannten  Lapis  (von  Lapis 
lazuli)  mit  der  vorigen  combinirt,  d.  h.  der  Masse,  die  als  Schutzpappe 
dienen  soll,  wird  eine  Beize  z.  B.  Alaunbeize  zugesetzt,  und  dann 
aufgedruckt.  Nach  dem  Trocknen  wird  in  der  Küpe  zuerst  blau  ge- 
färbt, dann  wird  durch  ein  Kuhkothbad  gezogen,  um  die  Schutzpappe 
aufzuweichen  und  zu  entfernen,  die  Thonerdebeize  aber  zu  fixiren,  und 
endlich  nach  dem  Waschen  in  einem  zweiten  Farbebad  gefärbt  z.  B.  in 
Krapp,  wodurch  auf  blauem  Grunde  rothe  Zeichnungen  erhalten  werden. 

b.  Die  sogenannten  Aetzbeizen  Enlevages  sur  mordant  d.  h. 
Aetzmittel,  die  im  Stande  sind  das  Ablagern  der  Beizen  an  gewissen 
Stellen  des  Zeuges  zu  hindern,  indem  sie  vorher  aufgedruckt  werden 
ehe  gebeizt  wird,  und  einen  ähnlichen  Sinn  in  Beziehung  auf  die  Bei- 
zen haben  wie  die  chemisch  wirkenden  Bestandteile  der  Schutzpappen, 
oder  welche  die  schon  auf  der  Faser  befestigten  Beizen  an  bestimmten 
Stellen  wieder  ausätzen,  so  dass  in  beiden  Fällen  beim  nachherigen 
Ausfärben  in  einer  Farbflotte  die  von  Beize  befreiten  Stellen  nicht 
gefärbt  werden.  In  den  beiden  Fällen ,  ob  man  das  Aetzmittel  vor 
oder  nach  dem  Beizen  aufdrucke,  wird  sein  wesentlichster  Bestandtheil 
Säure  sein,  und  zwar  dienen  dazu  raeist  Kleesäure  oder  Weinsäure.  Die 
Beizen  wirken  durch  ihre  Tendenz  basisch  zu  werden  und  die  Base 
in  schwerlöslichem  Zustande  auf  der  Faser  zu  lassen  während  z.  B. 
die  Säure  verdunstet,  dieses  wird  verhindert  durch  das  Aetzmittel,  wel- 
ches die  Base  löst,  so  dass  sie  sich  durch  Waschen  entfernen  lässt. 
Die  Methode  des  Aetzens  auf  Beize  lässt  sich  für  dieselben  Artikel 
anwenden,  die  man  durch  Beizen,  Trocknen  und  Färben  erzeugt,  also 
z.  B.  die  oben  sub  II.  A.  1.  genannten  Krapp  und  Cochenilleartikel. 

3.  Die  eigentlichen  Farbätzd rucke  Enlevages.  Es  lassen  sich 
auf  Stücken,  deren  ganze  Fläche  gefärbt  ist,  darch  Aetzmittel  die  Far- 
ben zerstören;  werden  diese  Aetzmittel  verdickt  in  symmetrischen  Stel- 
lungen aufgedruckt,  so  entstehen  auch  auf  diese  Art  Muster.  Während 
also  bei  allen  sub  II.  A.  betrachteten  Methoden  die  Druckerarbeit  dem 
Färbeprocess  vorangeht,  ist  es  hier  umgekehrt.  Ks  sind  wohl  die  wich- 
tigsten Artikel,  die  in  diese  Classe  gehören,  die  Aetzdruckc  auf  Tür- 
kisqhroth.  Dies  schöne  und  echte  Krapproth  weicht  der  vereinigten 
Wirkung  einer  Säure  und  des  Chlorkalks  sehr  schnell.  Wenn  man  mit 
Gummi  verdickte  Weinsäure  auf  einen  türkischroth  gefärbten  Zeugbo- 
den aufdruckt  und  trocknen  lässt,  sodann  durch  eine  ganz  schwache 
Lösung  von  Chlorkalk  zieht,  so  entstehen  scharf  begrenzte  Muster  von 
Weiss  auf  dem  ganz  ungeschwächten  Roth  des  Grundes. 

Es  werden  auf  diesem  Wege  viele  sehr  echte  Stoffe  gefertigt,  die 
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aber  selten  nur  aus  Weiss  und  Roth  bestehen,  sondern  gewöhnlich 
nachträglich  in  den  weissen  Stellen  illuminirt  werden,  so  das*  die  Me- 
thode des  Aetzdrucks  mit  anderen  namentlich  apäter  zu  erwähnenden 
Methoden  combinirt  wird.  Die  baumwollenen  das  gewebte  Muster 
des  echten  Cachemir  nachahmenden  Chales  z.  B.  werden  in  dieser 
Weise  gefertigt. 

Eine  andere  Gruppe  von  Artikeln  entsteht  durch  Wegätzen  einzel- 
ner Stellen  auf  Zeugflächen,  die  mit  Berlinerblau  gefärbt  sind.  Da 
das  Eisenferrocyanid  (Berlinerblau)  durch  Aetzkali  in  Kaliumferrocyanid 
(Blutlaugensalz)  umgewandelt  wird  und  dieses  löslich  ist,  lässt  sich 
durch  Aufdrucken  von  concentrirter  Kalilauge  das  Blau  stellenweise 
zerstören.  Es  bleibt  aber  nach-  dem  Auswaschen  des  gebildeten  Blut- 
laugensalzes  Eisenoxydhydrat  zurück,  so  dass  die  geätzte  Stelle  gelb- 
braun erscheint.  Um  auch  dies  zu  entfernen  lässt  sich  verdünnte 
Schwefelsäure  anwenden,  die  dasselbe  löst,  während  bekanntlich  ver- 
dünnte Säuren  auf  Berlinerblau  nicht  wirken,  den  blauen  Grund  de? 
Zeuges  daher  unbeschädigt  lassen. 

Es  giebt  noch  andere  Artikel,  die  durch  Aetzen  erzeugt  werden, 
die  hier  genannten  sind  indess  wohl  die  bekanntesten  und  reichen  aus, 
das  Verfahren  zu  erläutern. 

Einige  entweder  weniger  vorkommende  oder  mehr  in  die  Färberei 
als  den  Zeugdruck  gehörende  Methoden,  die  unter  II.  A.  aufzuzählen 
wären,  haben  wir  unberührt  gelassen.  Z.  B.  das  sogenannte  Fayence- 
blau wird  gemacht  durch  Aufdrucken  von  verdicktem  feingepulvertem 
Indigo  und  Passiren  der  Stücke  durch  Flüssigkeiten,  die  dessen  Lösung 
und  Reduction  hervorbringen,  um  ihn  in  gelöstem  Zustande  auf  die 
Faser  zu  bringen,  sich  dort  oxydiren  und  unlöslich  festhaftend  abscheiden 
zu  lassen.  Ferner  die  Klotzmanier,  die  darin  besteht,  dass  man  ver- 
dickte Beizen  Eisenbeizen,  manganhaltige  Eisenbeizen  u.  s.  w.  auf- 
klotzt, d.  h.  durch  die  sogenannte  Klotzmaschine,  die  aus  einem  Trog 
und  zwei  darüberliegenden  Walzen  besteht,  und  wovon  der  erstere  zur 
Aufnahme  der  Farbe,  die  letztere  zur  Auspressung  des  Uebcrschusses 
und  gleichmässigen  Vertheilung  des  vom  Zeugstück  Aufgenommenen 
dienen,  auf  die  Zeuge  bringt,  und  dann  die  Basen  durch  alkalische  Bä- 
der ausscheidet,  wodurch  gleichmäßige  Grundirungen  über  die  ganze 
Fläche  wie  durch  Färben  erzeugt  werden.  Futterperkaie  z.  B.  erfah- 
ren solche  Behandlung. 

B.  Die  Druckverfahren,  bei  welchen  Farbeoperationen  nicht  vor- 
kommen, sind  bei  weitem  einfacher  als  die  subA.  betrachteten,  sie  ha- 
ben viel  mehr  Aehnlichkeit  unter  einander  als  jene,  und  sind  nament- 
lich im  Wolle-  und  Seidedruck  die  gebräuchlichen  ja  unentbehrlichen, 
während  sie  im  Baumwolledruck  für  wenig  solide,  in  neuerer  Zeit  aber 
für  die  reichst  colorirten  Genres  im  Gebrauche  sind.  Es  sind  zu  nennen: 

1.  Die  sogenannten  Tafel-  oder  A pplicationsfarben.  Die 
beiden  Namen  sind  nicht  recht  bezeichnend  für  den  Vorgang.  Tafel- 
farben nennt  man  sie  deshalb  wohl,  weil  zur  Zeit,  da  noch  kein  Ma- 
schinendruck sondern  nur  Hand-  oder  Tafeldruck  bekannt  war,  die 
ganze  Operation  sich  durch  Aufdrucken  bewerkstelligen  Hess.  Wenn 
wir  oben  in  der  sogenannten  Weissbodenmanier  gesehen  haben,  dass 
Beizen  aufgedruckt,  die  Farben  aber  aus  Lösungen  auf  die  gebeizten 
Stellen  abgeschieden  werden,  so  hat  das  Verfahren  der  Application  nur 
das  Unterscheidende  an  sich,  dass  die  Farben  (Farbholzextracte)  mit 
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dem  Verdickungsniittel  und  der  Beize  gemengt  und  zusammen  aufge- 
druckt werden,  dass  also  nicht  bloss  das  Beizen  sondern  auch  das  Fär- 
ben ein  topisches  ist  Nach  dem  Trocknen  der  bedruckten  Stücke' 
wird  weiter  nichts  vorgenommen,  als  das  Verdickungsmittel  ausgewa- 
schen. Nicht  nur  weil  dies  die  gefärbte  Stelle  trübt,  ist  das  nöthig, 
sondern  auch  weil  es  ein  Hinderniss  der  Näherung  der  Farbstofftheil- 
chen  und  der  Beize  ist,  die  jetzt  erst  kräftiger  auf  einander  wirken, 
überdies  hat  das  Wasser  die  Wirkung,  die  Beize  zur  Bildung  eines  ba- 
sischen Salzes  zu  disponiren,  welches  in  Verbindung  mit  dem  Pigment 
als  „Lack1*  auf  der  Faser  haften  bleibt.  Dass  solche  Farben  nicht  sehr 
echt  sein  können,  bedarf  wohl  nicht  näheren  Nachweises. 

2.  Dampf  färben.  Diese  unterscheiden  sich  von  den  vorigen 
lediglich  dadurch,  dass  nach  dem  Trocknen  der  aufgedruckten  Tafel- 
farben die  Einwirkung  von  Wasserdampf  eingeschaltet  wird.  Der 
Dampf  vervollständigt  die  Aehnlichkcit  des  Verfahrens  mit  der  Krapp- 
oder Weißsbodenmanier,  indem  derselbe  das  dort  vorkommende  Heiss- 
aosfärben  veitritt. 

Das  Aufgedruckte  enthält  also  sowohl  Beize  als  Farbstoff  und 
Verdickungsmittel.  Nach  dem  Trocknen  werden  die  Stoffe,  je  nach- 
dem es  baumwollene  oder  wollene  oder  seidene  sind,  in  verschiedenen 
Apparaten  der  Hitze  des  Wasserdampfes  ausgesetzt,  mit  der  Vorsicht 
in  allen  Fällen,  dass  der  Dampf  sich  nicht  auf  dem  Stoff  verdichtet 
und  die  Farben  zum  Ausfliessen  oder  Verwischen  bringt.  Es  dienen 
für  baumwollene  Stoffe  hohle  Blechcylinder  von  einer  Länge,  die  der 
Stückbreite  entspricht,  auf  der  ganzen  cylindrischen  Fläche  siebartig 
durchbrochen,  am  einen  Ende  geschlossen,  am  anderen  mit  einer  Schraube 
versehen,  vermittelst  deren  sie  auf  den  Dampfkessel  aufgeschraubt  wer- 
den können.  Diese  werden  zuerst  drei-  bis  vierfach  mit  Flanell  oder 
einem  wollenen  Drucktuch,  dann  mit  weissem  Banmwollentuch  nnd 
gleichzeitig  mit  dem  bedruckten  Stoffe  so  umwickelt,  dass  letzterer  auf 
beiden  Seiten  von  dem  weissen  Stück  bedeckt  ist. 

Es  werden  mehrere  Stücke  auf  diese  Weise  aufgewickelt,  zuletzt  eine 
Lage  von  Flanell  gegeben,  zugeschnürt  und  nun  der  beladene  Cylinder 
auf  den  Kessel  geschraubt,  aus  dem  durch  Oeffnen  eines  Hahns  Dampf 
in  den  Cylinder  und  durch  die  Sieblöcher  zu  dem  Stoffe  dringt.  An- 
dere Vorrichtungen,  mit  welchen  grössere  Mengen  von  Stoffen  bewäl- 
tigt, wordeu  können ,  sind  der  Dampfkasten  oder  die  Dampf kammer. 
Die  Stücke  werden  in  einem  rings  mit  Bretterwänden  umschlossenen 
Raum  entweder  aufgehängt  oder  auf  Holzwalzen  aufgewickelt,  die  ho- 
rizontal in  ein  Gestell  gelegt  in  den  Kasten  eingeschoben  werden.  Bei 
allen  diesen  Vorrichtungen  —  es  sind  deren  noch  einige,  deren  Be- 
schreibung wir  ganz  unterlassen  —  ist  zu  sorgen,  dass  die  bedruckten 
Stellen  der  Stücke  sich  nicht  direct  einander  berühren,  und  dass  äus- 
sere Abkühlung  möglichst  abgehalten  werde,  um  die  Verdichtung  des 
Dampfes  auf  den  bedruckten  Stoffen  zu  hindern.  Seidentüchcr,  Fou- 
lardg,  Wollteppiche,  Chales  unterliegen  sämmtlich  dieser  Behandlung. 
Nach  dem  Dämpfen  wird  ausgewaschen,  um  das  Verdickungsmittel  zu 
entfernen. 

Wir  hätten  können  bei  Aufzählung  der  mechanischen  Hülfsmittel 
eines  Apparates,  der  von  den  beschriebenen  gänzlich  abweicht,  erwähnen, 
der  schottischen  Presse,  da  aber  durch  Anwendung  derselben  auch  eine 
wesentlich  andere  Form  der  chemisch  wirkenden  Substanzen  bedingt 
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wird,  mag  der  Apparat  und  das  Verfahren  am  besten  hier  anhangs- 
weise besprochen  werden. 

Die  schottische  Presse  hat  das  Eigentümliche,  dass  mehrfach  zu- 
sammengefaltete Stücke  z.  B.  auf  Taschentuchgrösse  zwischen  starken 
Metallplatten,  die  aber  stellenweise  in  regelmässigen  ein  Muster  bil- 
denden Figuren  durchbrochen  sind,  eingepresst  werden,  und  dass  man 
die  Pigmente,  Beizen,  Aetzmittel  im  flüssigen  Znstande  durch  Druck 
von  oben,  zuweilen  gleichzeitig  durch  Luftverdünnung  von  unten,  durch 
die  Stofflagen  hierdurchtreibt,  die  zwischen  den  correspondirendeu 
Ausschnitten  der  beiden  Platten  liegen,  also  nicht  zusammengedrückt 
sind,  so  dass  diese  gefärbt  oder  entfärbt  werden,  während  die  gepreas- 
ten  Stellen  unberührt  bleiben.  Mit  dem  Färben  hat  dies  Verfahren 
die  Anwendung  von  Flüssigkeiten  gemein,  während  es  mit  dem  Druck- 
verfahren darin  zusammenfällt,  dass  die  Farbablagerung  eine  stellen- 
weise ist.  By. 

Zeuxit  nannte  Thomson  *)  ein  fasriges  Mineral  von  der  Grob« 
Huel  Unity  bei  Redruth  in  Cornwall,  welches  nach  seiner  Analpe 
33,48  Kieselsäure,  31,85  Thonerde,  26,01  Eisenoxydul,  2,46  Kalk. 
5,28  Wasser  enthält.  Dasselbe  ist  braun  bis  grünlichbraun,  glasartig 
glänzend,  undurchsichtig,  hat  die  Härte  =  4,5  und  das  specif.  Gewicht  = 
3,051.  Vor  dem  Löthrohre  schmilzt  es  für  sich  unvollkommen  und 
giebt  mit  Borax  ein  dunkelbraunes  Glas.  K. 

Zeylanit,  syn.  Pleonast  und  Nosean. 

Zibeth  ist  der  Name  eines  thierischen  Secrets,  welches  von  Fi- 
vcrra  ZibetJui  Schreb.  der  asiatischen,  und  Viverra  Civetta  Schreb. 
der  afrikanischen  Zibethkatze  kommt.  Es  sondert  sich  bei  diesen  Thie- 
ren  aus  besonderen  Drüsen  in  eine  Art  Tasche  ab,  die  zwischen  dem 
Anus  und  den  Geschlechtstheilcn  liegt  und  sich  nach  aussen  hin  öffnet 
Das  wilde  Thier  drückt  die  Masse  von  Zeit  zu  Zeit  selber  aus,  bei 
dem  gefangen  gehaltenen  nimmt  man  sie  mit  einem  Löffel  weg. 

Der  Zibeth  bildet  eine  schmierige  weiche,  anfangs  weisse  mit  der 
Zeit  bräunlich  und  consistenter  werdende  Masse  von  eigenthümlich 
moschus-  oder  ambraähnlichem  Geruch  und  widrig  bitterem  reizendem 
Geschmack.  Er  schmilzt  leicht  beim  Erhitzen,  entzündet  sich  und 
brennt  mit  hellleuchtender  Flamme. 

Durch  Destillation  mit  Wasser  erhält  man  daraus  nach  Boutron- 
Charlard2)  ein  flüchtiges  Oel,  das  den  Geruch  bedingt.  Das  mii 
übergehende  Wasser  enthält  kohlensaures  Ammoniak.  Kochendes  Wai- 
ser zieht  aus  dem  Zibeth  eine  braune  extractartige  Masse  aus,  die  sich 
durch  Bleiessig  vollständig  ausfallen  lässt.  Alkohol  löst  alsdann  bei 
Digestionswärme  ein  Fett  auf,  dessen  Stearin  sich  beim  Erkalten  ab- 
scheidet, während  Elain  nebst  einer  harzartigen  Masse  gelöst  bleibt. 
Nach  Verdunstung  des  Alkohols  lässt  sich  letztere  durch  verdünnte 
Salzsäure  ausziehen,  das  Elain  bleibt  zurück.  Das  Fett  ist  verseifbar 
und  in  Aether  löslich.  Der  in  Wasser  und  Alkohol  unlösliche  Anthci) 
besteht  aus  einer  thierischen  in  Kalilauge  löslichen  Substanz,  welche 


M  Dessen  Outl.  Vol.  I,  p.  320.  —  2)  Journ.  de  Pharm.  1824  Bd.  X.  S.  537 , 
Kepert.  f.  d.  Pharm.  Bd.  XXI,  S.  394. 
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Boutron-Charlar d  Schleim  nennt.  Die  Asche  des  Zibeths  enthält 
kohlensaures  und  schwefelsaures  Kali,  phosphorsauren  Kalk  und  Eisen- 
oxyd. 

Früher  wurde  der  Zibeth  als  Arzneimittel  gebraucht,  jetzt  ist  er 
fast  obsolet. 

Ein  der  Zibethkatze  verwandtes  Thier,  welches  in  Amerika  vor- 
kommt, das  Stinkthier,  Viverra  Putorius,  hat  unter  dem  Schwänze  einen 
wallnassgrossen  Beutel,  aus  welchem  es  wenn  gereizt  eine  höchst  stinkende 
Flüssigkeit  ausspritzt  Diese  ist  bernsteingelb  und  besteht  nach  Las- 
saigne1)  aus  einer  Mischung  von  flüchtigem  stinkenden  und  fettem 
geruchlosen  OeL,  die  sich  durch  Destillation  mit  Wasser  scheiden  lassen. 
Das  mit  destillirte  Wasser  enthält  Schwefelammonium;  das  flüchtige 
Oel  enthalt  8  Proc.  Schwefel.  Wp. 

Zickerde,  in  Ungarn  Szek,  heisst  dort  die  durch  Zusammen- 
kehren der  salzigen  Auswitterungen  erhaltene  rohe  Soda  (s  d.  Art. 
Bd.  VIII,  S.  1). 

Ziegelerz  ist  mehr  oder  weniger  mit  rothem  oder  braunem 
Eisenocher  gemengtes  erdiges  bis  dichtes  Kothkupfererz ,  auch  zum 
Theil  der  erdige  Zinnober  genannt  worden.  K. 

Ziegelsteine  s.  unter  T hon waaren  Bd.  VIII,  S. 802. 

Ziegelsteinöl,  Oleum  latericium,  syn.  Philoso  - 
phenöl  (g.  Bd.  VI,  S.  225). 

Ziegeithee,  Backsteinthee,  s.  unterThee  Bd.VllI, 
S.  647. 

Ziegen  barteiche  oder  Ziegeneiche,  Quercus  Atyi- 

iops,  deren  Kelche  als  Valoniae  von  der  Levante  in  den  Handel  kom- 
men (s.  unter  Eiche  2.  Aufl.  Bd.  II,  3,  S.  552). 

Ziegenmilch.s.  unter  Milch  Bd.  V,  S.  280. 
Ziegensäure,  syn.  Capronsäure. 

Ziegentalg  ist  dem  Rindstalg  ähnlich,  nur  enthält  es  Glyce- 
ride  der  flüchtigen  Fettsäuren;  nach  Joss  enthält  es  t>8  Stearin,  20 
Margarin  und  6  Elarin. 

Zieger  heisst  in  der  Schweiz  der  nach  Zersetzung  der  Milch 
durch  das  Lab  noch  gelöst  bleibende  Käseston",  der  erat  auf  Zusatz 
von  Säure  niederfällt  Schübler  hatte  früher  angenommen,  dass  diese 
Substanz  verschieden  von  Casein  sei. 

Zimmt  s.  Zimmtrinde. 

Zimmt  weisser  s.  Canella  alba  2.  Aull.  Bd.  11,3, 

S.  726. 

Zimmtbenziläther,  syn.  Cinname'in  (a.  2.  Aufl. 
Bd.  II,  3,  S.  47). 


Ann»l.  de  chim.  et  de  phjB.  T.  XVI,  p.  884:  Schweige  Joorn.  Bd.  XXXII, 

S.  494. 
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Zimmtblätteröl  wird  aus  den  Blättern  des  ceylonischen 
Zimmts  nach  vorangegangener  Maceration  mit  Salzwasser  darch  De* 
stillation  gewonnen.  Es  ist  dem  Nelken«  und  Pimentöl  ähnlich,  braun 
von  Farbe,  der  Geschmack  stechend.  Specif.  Gewicht  =  1,053.  Es 
rcagirt  sauer.  Nach  Stenhouse1)  lässt  es  sich  durch  fractionirte 
Destillation  in  zwei  Oele  trennen.  Das  zuerst  bei  160°  bis  165°  Ueber- 
gehende  ist  ein  dem  Cymen  ähnlich  riechender  Kohlenwasserstoff  von 
der  Zusammensetzung  C20H16;  specif.  Gewicht  =  0,862.  Durch  Schüt- 
teln des  Zimmtblätteröls  mit  Kalilauge  erhält  man  eine  blättrig  kry- 
stallinische  Masse,  engensaures  Kali,  aus  welchem  die  Eugensäure  durch 
Schwefelsäure  abgeschieden  werden  kann,  nachdem  der  flüchtigere  Koh- 
lenwasserstoff durch  längeres  Erhitzen  entfernt  worden.  Wp. 

Zimmtblüthen,  Flores  Cassiae,  Clavelli  Cinnamomi,  nennt 
man  die  als  Gewürz  dienenden  unentwickelten  Fruchtkelche  von  Cinna- 
momum  Loureirii  Nees,  einer  in  Cochinchina  und  Japan  heimischen,  in 
China  wahrscheinlich  cultivirten  Laurinee.  Sie  haben  in  der  Gestalt 
einige  Aehnlichkeit  mit  den  Gewürznelken,  sind  kreiseiförmig  kurz  ge- 
stielt, oben  napfformig  ausgehöhlt,  der  sechszipflige  Kelchrand  schliefst 
den  mehr  oder  weniger  entwickelten  Fruchtknoten  ein.  Die  Farbe  ist 
dunkelbraun,  der  Geruch  und  Geschmack  aromatisch,  weniger  fein  al« 
beim  Zimmt.  Sie  enthalten  ein  flüchtiges  Oel,  welches  mit  dem  Oel 
des  Ceylonischen  Zimmts  und  der  Zimmtcaaaie  für  identisch  gehalten 
wird,  abgesehen  von  geringen  Verschiedenheiten  im  Geruch  und  Ge- 
schmack. Wp. 

Zimmtblii thenöl  s.  Zimmtblüthen  u.  CassiaöL 
Zimmteassie,  syn.  Cassia  cinnamomea  (s.  2.  Auri. 

Bd.  II,  2,  S.  819). 

Zimmtcas sienol,  syn.  Zimmtöl,  chinesisches. 

Zimmtöl,  Ceylonisches  Zimmtöl,  Oleum  Cinnamomi,  ein 
flüchtiges  Oel,  welches  aus  der  ceylonischen  Zimmtrinde  bereitet  wird. 
Man  weicht  sie  24  Stunden  in  Salzwasser  ein  und  destillirt  aus  einem 
Apparat  mit  niedrigem  Helm.  Der  grösste  Theil'  des  Oels  wird  in 
Ceylon  selbst  gewonnen,  man  benutzt  dazu  den  Rindenabfall.  Nach 
Blanchet  erhält  man  bei  der  Destillation  ein  Oel  das  leichter,  and 
ein  anderes  das  schwerer  ist  als  Wasser,  im  käuflichen  Oele  sind  diese 
beiden  vereinigt. 

Das  Zimmtöl  hat  eine  goldgelbe  Farbe,  die  durch  Rectification 
heller  wird.  In  seiner  Zusammensetzung  und  im  chemischen  Verhalten 
stimmt  es  so  mit  dem  Cassiaöl  überein,  dass  man  beide  für  identisch 
halten  muss.  Nur  Geruch  und  Geschmack  sind  beim  Zimmtöl  feiner. 
Auch  im  speeifischen  Gewichte  und  im  Siedepunkt  findet  eine  kleine 
Differenz  statt,  die  sich  aber  dadurch  erklären  lässt,  dass  das  Verhält- 
niss  des  leichteren  und  schwereren  Antheils  im  Zimmt-  und  Cassiaöl  et- 
was verschieden  ist.  Specifisches  Gewicht  des  Zimmtöls  =  1,008,  des 
Cassiaöls  =  1,03  bis  1,09.  Siedepunkt  des  ersteren  bei  220°  C,  des  letzte- 
ren bei  2250  c.  Im  Uebrigen  vergl.  d.  Artikel  Cassiaöl  2te  Aufl. 
Bd.  II,  2,  S.  820.  Wp. 

*)  Pharmac.  Journ.  »od  TranMct.  Vol.  XIV,  p.  319  fl'. 
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Zimmtöl,  chinesisches  oder  gemeines,  syn.  Cas- 
siaöl  oder  Cassiablüthenöl  (s.  2.  Aufl.  Bd.  II,  2,  S.  820). 

Zimmtöl,  salpetersaures,  syn.  salpeter saurer 
Cinnamylwasserstoff  (s.  2.  Aufl.  Bd.  II,  3,  S.  67). 

Zimmtrinde,  ceylonische,  Zimmt,  Cinnamomum  Ceylo- 
nense  s.  acutum,  ist  der  von  der  äusseren  Rinde  befreite  Bast  des  auf 
Ceylon  cultivirten  Zimmtbaums  Oimmmotnum  Ceylanicum  Nees,  Fami- 
lie der  Laurineae.  Mehrfach  über  einander  gerollt,  bildet  derselbe 
fu 88 lange  federkieldicke  Köhren  von  hellbrauner  Farbe,  die  der  Zimmt- 
cassia  sehr  ähnlich  sind  und  sich  nur  durch  die  grössere  Dünne  des 
Bastes  und  den  feineren  gewürzhaften  Geruch  und  Geschmack  davon 
unterscheiden.  Der  javanische  Zimmt  kommt  von  demselben  Baume 
und  weicht  auch  kaum  merklich  von  dem  ceylonischen  ab. 

Nach  Vauquelin1)  enthältder  ceylonische  Zimmt  sehr  viel  flüch- 
tiges angenehm  riechendes  Oel  (s.  d.  Art.  Zimmtöl),  ein  mit  Aether 
ausziehbares  Weichharz ,  eisengrünenden  Gerbstoff,  Gerbstoffab?atz, 
Gummi  oder  Schleim  und  Holzfaser.  Buchner  fand  auch  Benzoe- 
säure darin,  wahrscheinlicher  ist  jedoch  ein  Gehalt  an  Zimmtsäure.  Wp. 

Zimmtrindenöl  s.  Zimmtöl. 

Zimmtsäure,  syn.  Cinnamylsäur e  (s.  2.  Aufl.  Bd. 

II,  3.  S.  51. 

Zimmtsalpetersäure,.syn.  N itrocinnamylsäure 
s.  unter  Cinnaray lsäure  (2.  Aufl.  Bd.  II,  3,  S.  58). 

Zimmtschwe feisäure,  Zimmtunterschwefel- 

säure,  syn.  Sulfocinnamy lsäure  (s.  2.  Aufl.  Bd.  II,  3, 
S.  60). 

Zimom,  s.  Zymom. 

Zinckenit,  rhomboedrischer Dystomglanz,  Zinkenite, 
PbS.SbS3,  nach  den  Analysen  H.  Rose's3)  und  B.  Kerl's3),  des 
bei  Wolfsberg  am  Harz  vorkommenden  Minerals,  welches  dünne  bis 
nadeiförmige  Kry stalle  bildet.  Die  Krystalle  sind  rhombisch  prisma- 
tisch und  durch  Zwillingsbildung  scheinbar  hexagonal,  in  der  vertica- 
len  Richtung  stark  gestreift  bis  gefurcht,  aufgewachsen,  zu  büschelför- 
migen Gruppen  oder  zu  derben  Massen  mit  stengliger  Absonderung 
verwachsen,  unvollkommen  prismatisch  spaltbar,  haben  unebenen  bis 
muschligen  Bruch,  sind  dunkelstahlgrau  bis  bleigrau,  zuweilen  bunt 
angelaufen,  metallisch  glänzend,  undurchsichtig  und  ziemlich  milde.  Der 
Strich  ist  grau,  die  Härte  =  3,0  bis  3,5,  das  speeif.  Gewicht  =  5,3 
bis  5,35.  Beim  Erhitzen  decrepitirt  der  Zjpckenit,  giebt  im  Glasrohre 
schweflige  Säure,  weisse  Dämpfe  und  ein  theilweise  flüchtiges  Subli- 
mat; vor  dem  Löth röhre  schmilzt  er  leicht,  giebt  Antimondämpfe  und 
lässt  sich  bis  auf  einen  geringen  meist  eisen-  und  kupferhaltigen  Rück- 
stand verflüchtigen,  wobei  die  Kohle  nächst  der  Probe  gelb,  weiterhin 

i)  Journ.  de  pharm.  1817  T.  III,  Octbt;  Repert.  f.  d.  Pharm.  Bd.  VI,  S.  2 
u.  16.  —  a)  Pogg.  Annal.  Bd.  VIII,  S.  99.  —  »)  Berg-  a.  büttenm.  Ze.tg.  1858, 
S.  20. 
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weiss  beschlägt.  In  Wasserstoff  geglüht,  verliert  er  nach  Wöhler1) 
allen  Schwefel  und  es  bleibt  Antiraonblei  zurück.  Von  Salzsäure  wird 
er  beim  Erhitzen  aufgelöst.  K. 

Zingiber,syii.Ingwer,j?»dia;<e:iM^t5cr«s(8.Bd.IV,S.62). 

Zink,  Spi auter,  Zincum.  Ein  zu  den  Erzmetallen  gehörende* 
Element,  Symbol  Zn.  Das  Atomgewicht  des  Zinks  ist  32,5  (406,5) 
nach  den  Bestimmungen  von  Axel  Erdmann  (vergl.  2.  Aufl.  Bd.  II, 
1,  S.  512). 

Das  Zink  kommt  meistens  vererzt  vor,  häufig  als  Galmei  oder 
edler  Galmei  und  als  Zinkspath  (kohlensaures  Zink),  oder  als  Galmei 
oder  Kieselgalmei ,  Kieselzinkerz  (kieselsaures  Zink),  als  Zinkblende 
(Zinksulfuret),  und  als  Rothzinkerz  (natürliches  Zinkoxyd  s.  Bd.  VI. 
S.  911);  erst  in  der  neuesten  Zeit  ist  Gediegen-Zink  bei  Victoria  in 
Australien  gefunden  (Becker). 

Die  Zinkerze  finden  sich  nicht  selten;  der  Galmei,  Cadmia  oder 
Tutia,  war  seit  den  ältesten  Zeiten  zur  Darstellung  von  Messing  ver- 
wendet; schon  Aristoteles  deutet  auf  die  Darstellung  des  Messing 
hin;  Plinius  spricht  von  der  Verwendung  der  Cadmia  zur  Darstellung 
von  Messing.  Ob  Dioscorides  und  Albertus  Magnus  schon  da? 
Zinkmetall  gekannt  haben  ist  sehr  zweifelhaft;  Basilius  Valenti un- 
gebrauchte zuerst  im  15.  Jahrhundert  das  Wort  Zink;  ob  er  aber  da- 
mit das  metallische  Zink  gemeint  hat  ist  undeutlich.  Para Celans  be- 
schreibt das  Zinkmetall  zuerst,  ohne  aber  seiner  Darstellung  zu  erwäh- 
nen. Die  Ansichten  über  das  Zink  blieben  aber  noch  lange  unsicher. 
Glauber  gab  zwar  (1657)  an,  dass  Galmei  ein  Zinkmineral  sei: 
Kunkel  (um  1700)  sagt,  dass  der  metallische  Theil  des  Galmeiea  in 
das  Kupfer  gehe,  und  es  zu  Messing  mache;  erst  um  1740  zeigten  A. 
v.  Swab  und  Marggraf,  dass  aus  Galmei  auch  ohne  Kupfer  durch 
Reduction  in  verschlossenen  Gelassen  Zink  erhalten  werden  könne: 
seit  1730  soll  das  Metall  in  England  im  Grossen  gewonnen  sein. 

Das  Zink  kam  früher  besonders  ans  Ostindien,  und  der  Narr* 
Spiauter  (Boyle  nennt  es  auch  Spelter)  scheint  indischen  Ursprung5 
zu  sein  (Kopp* 8  Geschichte  der  Chemie). 

Das  Zink  rindet  sich  auch  in  der  Asche  einer  Pflanzenart  der  Vick 
calaminaria^  die  auf  Galmeihügeln  in  Rheinpreussen  wächst  (Braun'l 

Das  Zink  wird  im  Grossen  dargestellt  durch  Reduction  des  Oxyd? 
mit  Kohle  und  Verflüchtigung  des  metallischen  Zinks  (s.  Zink,  Ge- 
winnung). Das  käufliche  Zink  ist  nie  rein,  es  enthält  fast  immor 
Kadmium,  dann  Eisen,  Blei,  Mangan.  Kupfer,  Zinn,  Antimon,  zuweilet 
Kobalt  und  Nickel;  dann  enthält  es  sehr  häufig  Arsen,  Schwefel  umi 
Spuren  Kohle  (s.  bei  Zink,  Gewinnung). 

Aus  dem  käuflichen  Zink  lässt  sich  reines  Zink  durch  fractioniru 
Destillation  darstellen;  dabei  entweichen  mit  den  ersten  Theilen  ZinV 
die  flüchtigeren  Gemengtheile  Kadmium  und  Arsen;  wird  die  Destilla- 
tion nicht  zu  weit  fortgesetzt,  so  bleiben  die  weniger  flüchtigen  frem- 
den Metalle  im  Rückstand. 

Das  käufliche  Zink  kann  auch  durch  Schmelzen  mit  Salpeter  oder 
mit  Schwefel  gereinigt  werden.  Nach  Meillet  werden  4  Thle.  ge- 
körntes Zink  mit  1  Thl.  Salpeter  in  einem  Tiegel  geschichtet,  so  da?; 

i)  Poggend.  Annal.  Bd.  XLVI,  S.  165.  —  *)  Pharm.  Centralbl.  1854,  S.  17t 
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sich  zu  oberst  Salpeter  befindet;  man  erhitzt  bis  zur  Entzündung  und 
zum  Schmelzen  des  Zinks;  danach  wird  die  Schlacke  abgenommen,  und 
das  Metall  ausgegossen ,  das  jetzt  frei  von  Eisen  und  Arsen  ist. 

Eine  andere  Reinigungsmethode  gründet  sich  darauf,  dass  die 
meisten  fremden  Metalle,  nicht  aber  das  Zink,  sich  beim  Schmelzen  mit 
Schwefel  verbinden;  rührt  man  unter  schmelzendes  Zink  Schwefel  mit- 
telst eines  mit  Fett  bestrichenen  hölzernen  Stabes,  oder  rührt  man 
Schwefel  und  Kohle  ein,  so  werden  die  fremden  Metalle  bei  sorgfälti- 
gem Umrühren  grösstenteils  in  Schwefelmetalle  verwandelt  ,  die  auf 
der  Oberfläche  eine  Haut  bilden,  und  so  abgezogen  werden  können; 
das  so  gereinigte  Zink  enthält  aber  immer  noch  etwas  Eisen  (Bonnet. 
Schwake). 

Um  ganz  reines  Zink  zu  erhalten,  ist  die  einzige  Methode,  auf 
nassem    Wege   dargestelltes    reines   Zinkoxyd   mit   Kohle   in  einer 
Retorte   zu  reduciren,    und  bei  heller  Rothglühhitze  zu  destilliren; 
man  wendet  hierzu  Retorten  von  Porcellan,  gewöhnlich  von  Graphit 
oder  feuerfestem  Thon  ap ;  der  Hals  der  Retorte  muss  fast  gerade  her- 
abhängen; das  im  Hals  der  Retorte  sich  verdichtende  Metall  muss  von 
Zeit  zu  Zeit  losgestossen  werden;  Wittstein  destillirte  so  3  bis  4  Pfd. 
Zink  in  einem  Windofen  mit  aufgesetztem  Dom  in  3  bis  4  Stunden. 
Jacquelain  *)  destillirt  das  Zink  aus  Porcellanrflhren  in  einem  Strom 
von  trockenem  und  reinem  Wasserstoff.    Man  erhält  auch  metallisches 
Zink  beim  Glühen  von  Zinkoxyd  in  Wasserstoffgas;  nur  muss  hier  nach 
Deville2)  der  Gasstrom  sehr  lebhaft  sein,  weil  sonst  das  gebildete 
Wasser  wieder  durch  Zink  zersetzt,  und  so  Zinkoxyd  regenerirt  wird, 
welches  auf  diese  Weise  krystallisirt  erhalten  wird.     Das  Zink  setzt 
sich  im  kälteren  Theil  der  Röhre  an.  Berzelius  bringt  das  Gemenge 
von  Zinkoxyd  und  Kohle  in  einen  Tiegel  Fig.  47,  durch  dessen  Boden  bein 
oben  und  unten  offenes  Thonrohr  c  bis  nahe  an  den  oberen  Rand  des  Tiegels 
dicht  eingekittet  ist;  nachdem  der  Tiegel  mit  einem  Deckel  e  luftdicht 
verschlossen  ist,  wird  erhitzt,  wobei  die  Zinkdämpfe  dann  durch  das 
Rohr  nach  unten  entweichen  (destillatio  per  descensum)y  und  sich  hier 
in  einer  untergestellten  Schale  mit  Wasser  sammeln. 

Das  reine  destillirte  Zink  enthält  nach 
Briegleb  und  Geuther  Spuren  von  Stick- 
stoff. 

Das  Zink  ist  weiss  mit  einem  geringen 
Stich  ins  Bläuliche ;  es  hat  ein  grobblättrig 
krystallinisches  Gefüge;  wird  es  vorsichtig 
bei  eben  zureichender  Hitze  geschmolzen,  so 
ist  es  nach  dem  raschen  Erstarren  kleinkör- 
nig. Wird  das  eben  geschmolzene  Zink  in 
Schachteln  von  schwer  ^erbrennlichem  Pa- 
pier gegossen  und  nach  dem  ruhigen  Stehen, 
wenn  die  Krystalle  sich  gebildet  haben,  das 
übrige  Metall  abgegossen,  so  zeigen  sich 
grosse  flache  vollkommen  ausgebildete  hexa- 
gonale  Prismen,  die  senkrecht  zur',  Haupt- 
axe  spaltbar  sind.     Da  das  eben  erkaltete  Zink  sehr  brüchig  ist,  so 


J)  Annal.  de  chira.  et  de  phys.  [3.]  T.  VII,  p.  199. 

2)  Ibid.  T.  XLIII,  p.  477;  Pharm.  Centralbl.  1865,  S.  416. 
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braucht  man  es  nur  fallen  zu  lassen,  damit  sich  die  Krystalle  ablösen 
(Stolba1).  Es  krystallisirt  in  hexagonalen  Formen  (Nöggerath 
im  Wasserstoffstrom  destillirt  bildet  es  Pentagonal-OctaSder  (N  i  ekles*); 
auch  Rose4)  fand  später,  dass  Zink  im  regulären  System  krystallisire; 
Cooke  5)  giebt  an,  dass  Zink  mit  Arsen  in  nicht  äquivalentem  Ver« 
hältniss  in  Octaedern  krystallisirt;  das  Metall  ist  also  dimorph. 

Das  metallische  Zink  hat  ein  specifisches  Gewicht  von  7,0  bis  7,2; 
das  specifische  Gewicht  des  käuflichen  Metalls  ist  weil  es  Höhlungen 
einschliesst  etwa  6,9;  das  gewalzte  Metall  ist  7,2. 

Das  Zink  ist  ziemüch  hart;  es  lässt  sich  schwierig  feilen;  es  ist 
spröde  und  zerbricht  leicht  unter  dem  Hammer  in  der  Richtung  der 
Blätterdurchgänge;  bei  sehr  behutsamem  Druck  ist  es  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  etwas  dehnbar;  zwischen  100°  und  150°  C.  ist  es  hämmer- 
bar und  lässt  sich  dann  zu  Blech  auswalzen;  es  lässt  sich  bei  dieser 
Temperatur  auch  zu  Draht  ziehen ;  bei  200°  C.  ist  es  sehr  spröde,  so 
dass  es  sich  in  einem  heissen  Mörser  bei  dieser  Temperatur  zu  Pulver 
zerstossen  lässt;  zerreibt  man  das  geschmolzene  Metall  in  einem  Kessel 
mit  einer  Keule,  so  erhält  man  es  daher  als  Pulver.  Nach  Bolley6) 
hat  die  Temperatur,  bei  welcher  das  Metall  geschmolzen  war,  wesent- 
lichen Einfluss  auf  seine  Dehnbarkeit;  vor  dem  Ausgiessen  stark  erhitzt 
ist  es  spröde;  wird  es  bei  möglichst  niederer  Temperatur  geschmolzen, 
so  ist  es  nach  dem  Erstarren  dehnbar. 

Die  lineare  Ausdehnung  von  gehämmertem  Zink  zwischen  0*  und 
100°  C.  ist  nach  Calvert,  Johnson  und  Löwe  =  0,001298;  bei 
gegossenem  Zink  ist  sie  grösser,  bei  einer  vertical  gegossenen  Zink- 
stange =  0,002669;  bei  einer  horizontal  gegossenen  Stange,  wo  die 
Blätterdurchgänge  anders  zur  Längsrichtung  liegen  =0,00*2167;  Mit- 
scher lieh  giebt  die  Ausdehnung  von  Zinkblech  zwischen  0°  und 
100° C.  zu  V322  an;  nach  Kopp  beträgt  die  eubische  Ausdehnung  von 
00  bis  100«  C.  =  0,008. 

Calvert  und  Johnson  fanden  das  Wärmeleitungs vermögen  von 
gegossenem  Zink  =  62,8,  von  gewalztem  Zink  ==  64,1  (das  von  SU- 
.ber  =  100).  Das  elektrische  Leitungsvermögen  ist  nach  Matthie*- 
sen  (Silber  bei  0°  =  100)  bei  17,6»  =  27,39.  Nach  Person  ist  di< 
specifische  Wärme  im  starren  Zustande  =  0,0956;  die  latente  Schmeb- 
wärme  =  28,13. 

Das  Zink  schmilzt  bei  412°C.  nach  Daniell,  415°C.  rtach  Per- 
son, 374°C.  nach  Morveau;  es  zieht  sich  beim  Erstarren  stark 
zusammen;  der  Siedepunkt  ist  nach  Deville")  undTroost=  1040°C 

Das  Zink  verbrennt  bei  heller  Rothglühhitze  an  der  Luft  mit  bläu- 
licher oder  grünlicher  hellleuchtender  Flamme;  ein  dünner  Streifen 
von  ganz  feinem  Zinkblech  verbrennt  au  der  Kerzenflamme  entzündet 
an  der  Luft  mit  heller  Lichtentwickelung  vollständig  zu  Oxyd. 

Das  Zink  verliert  bald  an  der  Luft  seinen  Metallglanz,  indem  e- 
sich  auf  der  Oberfläche  oxydirt  und  mit  einer  grauen  Haut  überzieht 
welche  nach  Berzelius  ein  Suboxyd  ist,  nach  Anderen  ein  Gemeng« 


1)  Journ.  f.  prakt.  Chcm.  Bd.  LXXXIX,  S.  122;  Schweix.  Zeitechr.  1868,  S.  12?. 
—  *)  Poggend.  Annal.  Bd.  XXXIX,  S.  324.  —  8)  Annal.  de  chim.  et  de  pfava.  [S  ] 
T.  XXII,  p.  87.  —  *)  Berlin.  Akad.  Ber.  1852,  8.  26;  Poggend.  Annal.  Bd.  CVH. 
S.  448.  —  B)  Sillim.  Amer.  Joarn.  [2.]  Vol.  XXXI,  p.  91;  Journ.  f.  prakt.  Chenv 
Bd.  LXXXIV,  S.  479.  —  *)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XCV,  S.  294.  — 
7)  Cotnpt.  rend.  T.  XLIX,  p.  289;  Annal.  d.  Cbem.  u.  Pharm.  Bd.  CX1II,  S.  43. 
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von  Metall  mit  Oxyd  oder  mit  basisch-kohlensaurem  Zinkoxyd.  Diese 
Haut  schützt  das  darunter  liegende  Metall  vor  weiterer  Oxydation,  in- 
dem sie  sehr  fest  anhängt  und  vom  Regenwasser  wenig  gelöst  und  kaum 
abgespült  wird;  Pettenkofer  fand  diese  Haut  bei  Metall,  welches 
27  Jahr  als  Bedachung  gedient  hatte,  nur  0,01  Million,  dick,  oder  auf 
1  Quadratfuss  Bayer.  (=  0,08518  □  Meter)  Oberfläche  hatten  sich  etwa 
8,4  Grm.  Zink  oxydirt;  die  Hälfte  des  gebildeten  Oxyds  etwa  war 
durch  die  atmosphärischen  Niederschläge  fortgeführt,  die  andere  Hälfte 
auf  dem  Blech  zurückgeblieben. 

Bei  Gegenwart  von  etwas  Wasser  von  Luft  und  Kohlensäure  rostet 
das  Zink  leicht,  indem  es  sich  mit  einem  weisslichen  Ueberzug  von  ba- 
sisch-kohlensaurem Zink  bedeckt. 

Das  Zink  bringt  in  siedendem  Wasser  eine  schwache  Zersetzung 
hervor;  stärker  als  reines  Zink  wirkt  Zink  mit  Antimon  legirt. 

In  der  Glühhitze  zersetzt  reines  Zink  das  Wasser;  Zinkoxyd  wird 
umgekehrt  durch  Wasserstoff  reducirt  (s.  bei  Zinkoxyd) ;  es  findet  hier  also 
auch  reciproke  Verwandtschaft  statt.  Die  Zersetzung  des  Wassers  er- 
folgt bei  Gegenwart  von  Säuren',  Schwefelsäure,  Phosphorsäure  aber 
auch  Essigsäure,  Weinsäure  u.  s.  w.  schon  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur; die  gleiche  Zersetzung  wie  Wasser  erleiden  Chlorwasserstoff, 
Jodwasserstoff  u.  s.  w.  Das  Zink  tritt  hier  bei  den  Sauerstoffsäuren, 
wie  bei  den  Wasserstoffverbindungen  des  Chlors  u.  s.  w.  an  die  Stelle 
des  Wasserstoffs: 
SH04  +  Zn  ==  SZn04  +  H;  oder  HGl  +  Zn  =  ZnGl  +  H. 

Früher  nahm  man  als  Grund  für  die  Zersetzung  des  Wassers  bei 
Gegenwart  von  Säuren  die  prädisponirende  Verwandtschaft  des  Zink- 
oxyds zur  Säure  an  (s.  Verwandtschaft  Bd.  IX,  S.  237).  Reines 
Zink  löst  sich  äusserst  langsam  in  verdünnter  Schwefelsäure,  ungleich 
langsamer  als  gewöhnliches  käufliches  Zink,  welches  Blei  Eisen  und 
andere  fremde  Metalle  enthält. 

Lässt  mau  Zink  in  eine  concentrirte  Zinkchloridlösung  tauchen, 
über  welche  Wasser  geschichtet  ist,  so  bedeckt  es  sich  am  untern  Theil 
mit  grauen  Warzen  von  metallischem  Zink,  während  an  der  Berüh- 
rungsgrenze der  Flüssigkeiten  viel  Zink  gelöst  wird  (Hill er). 

In  Berührung  mit  Platin,  Silber,  Kupfer  mit  Arsen  und  anderen 
elektronegativeren  Metallen  löst  es  sich  schneller  als  für  sich.  Unrei- 
nes amalgamirtes  Zink  löst  sich  dagegen  sehr  langsam  (Anwendung  zu 
den  galvanischen  Elementen);  man  hat  diese  Wirkung  des  Amalga- 
mirens  der  dadurch  hervorgebrachten  Homogenität  der  Oberfläche  zu- 
geschrieben; nach  d' Almeida  löst  sich  das  amalgamirte  Zink  aber 
so  lange  leicht  in  verdünnter  Säure,  bis  durch  die  adhärirenden  Wasser- 
stoffgasbläschen das  Metall  mit  einer  schützenden  Oberfläche  überzogen 
ist;  dieselbe  Erscheinung  zeigt  sich  nach  ihm  auch  bei  polirtem  Zink. 

Nach  Bolley  löst  auch  bei  hoher  Temperatur  geschmolzenes  Zink 
sich  schneller  als  bei  niedrigerer  Temperatur  geschmolzenes  Metall;  und 
rasch  abgekühltes  Metall  löst  sich  schneller  als  langsam  erstarrtes. 

Das  reine  Zink  löst  sich  vollständig  in  verdünnter  Schwefelsäure, 
das  unreine  Zink  hinterlässt  Kohle,  Bleisalz  besonders  als  Bleioxydul- 
Balz  zuweijen  etwas  Schwefelkupfer.  Der  sich  entwickelnde  Wasserstoff 
ist  rein  bei  reinem  Zink  und  reiner  Säure,  bei  käuflichem  Zink  enthält  er 
Schwefelwasserstoff  Arsenwasserstoff  zuweilen  etwas  Kohlenwasserstoff. 

Zink  löst  sich  in  Salpetersäure  wie  in  -  salpetersaurem  Zinkoxyd 
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unter  Bildung  von  salpetrigsaurem  Zinkoxyd  (Vogel  und  Reischauer). 
In  Alaunlösung  löst  sich  Zink  kaum  in  der  Kälte,  leichter  in  der  Wärme  oder 
in  Berührung  mit  Platin ;  es  scheidet  sich  hierbei  basisches  Thonerdc*alz  ab. 

Das  Zink  als  elektropositives  Metall  fallt  aus  den  Salzen  der  mei- 
sten schweren  Metalle  diese  metallisch,  so  Arsen  Antimon  Zinn  Kad- 
mium Kupfer  Blei  Silber  u.  s.  w.;  bei  Auflösung  von  unreinem  Zink 
gehen  daher  die  genannten  Metalle  nicht  in  Lösung,  so  lange  Zink  un- 
gelöst bleibt;  daher  die  Erscheinung,  dass  Zink  in  Berührung  mit  diesen 
Metallen  sie  vor  Auflösung  schützt,  ein  Verhalten  welches  angewendet 
ist  um  die  genannten  Metalle  vor  Oxydation  zu  schützen;  so  hat  man 
das  Kupfer  der  Schiffsbeschläge,  eiserne  Siedpfanneu  u.  dgl.  durch  An- 
bringen von  metallischem  Zink  vor  Kosten  mit  Erfolg  zu  schützen  ge- 
sucht; das  Ueberziehen  von  Eisen  mit  Zink  wirkt  daher  nicht  bloss 
mechanisch  sondern  galvanisch  (daher „Galvanisiren"  des  Eisens  s.  Ver- 
zinken S.  266).  Auf  der  andern  Seite  wird  natürlich  das  Zink  schnel- 
ler oxydirt,  wenn  es  mit  fremden  Metallen  in  Berührung  ist  (s.  oben); 
daher  Zinkblech  um  so  leichter  rostet,  wenn  es  mit  Eisen  Kupfer 
u.  dgl.  in  Berührung  ist. 

Wird  Zinkstaub  mit  den  trockenen  Chloriden  von  Antimon,  Wis- 
muth,  Platin  oder  Palladium  und  etwas  Wasser  gemengt,  so  findet  Re- 
duction  unter  Erhitzung  statt. 

Taucht  man  blankes  Zinkblech  in  eine  saure  Kupferoxydlösung  so 
schlägt  sich  das  Kupfer  als  sammetschwarzer  Ueberzug  auf  dem  Zink 
nieder,  dieser  besteht  nach  Pettenkofer  aus  ungefähr  60  Kupfer  mit 
40Proc.  Zink;  Böttger  benutzt  deshalb  eine  Lösung  von  2  Thln.  kry- 
stall isirtem  salpetersauren  Kupferoxyd  und  3  Thln.  krystallisirtera 
Kupferchlorid  in  64  Thln.  Wasser  und  8  Thln.  Salpetersäure  von  1,1 
specifischem  Gewichte,  um  Zink  mit  einem  schwarzem  Ueberzug  von 
Kupfer  zu  bedecken;  wird  das  Zinkblech  nach  dem  Eintauchen  in 
die  Flüssigkeit  sogleich  mit  vielem  Wasser  abgewaschen,  so  haltet  der 
schwarze  Ueberzug  nach  dem  Trocknen  sehr  fest.  Man  kann  diese 
Lösung  zum  Schreiben  auf  Zinkblech  für  Etiquetten  bei  Pflanzen  u.  dgl. 
benutzen.  Aetzt  man  das  so  beschriebene  Zinkblech  mit  verdünnter 
Salpetersäure  (1  Tbl.  Säure  von  1,2  specif.  Gewicht  auf  8  Thle.  Was- 
ser) so  löst  sich  nur  das  blanke  Zink,  und  man  erhält  die  Schriftzuge 
erhaben  (Böttger1). 

Zink  fällt  aus  einer  sauren  Lösung  von  salpetersaurem  oder  schwe- 
felsaurem Quecksilberoxyd  oder  aus  neutralem  Quecksilberchlorid  das 
Quecksilber  vollständig,  ohne  sich  mit  Quecksilber  zu  verbinden;  bei 
Zusatz  von  Salzsäure  amalgamirt  sich  das  Zink  leicht.  Zink  reducirt 
auch  salpetersaures  Quecksilberoxydul,  aber  nicht  das  schwefelsaure 
Salz  oder  Quecksilberchlorür  (H.  Rose). 

Das  Zink  löst  sich  auch  in  wässerigen  Alkalien  unter  Wasserstoff- 
entwickelung,  um  so  leichter,  wenn  es  in  Berührung  mit  fremden  Me- 
tallen Platin  Eisen  u.  s.  w.  ist. 

Das  Zink  reducirt  auch  beim  Schmelzen  manche  Metalloxyde  wie 
Chromoxyd  u.  a.  Beim  Glühen  in  einer  Atmosphäre  von  Wasserstoff  re- 
ducirt Zinkdampf  Chlorsilicium  und  Fluorbor  und  auch  Chlorbarium, 
letzteres  unvollständig  (Berketoff).  Poumarede')  reducirt  die 
Chloride  und  Fluoride  fast  aller  Metalle  durch  Zinkdampf.  Zink  zer- 
setzt bei  sehr  hoher  Temperatur  die  Kohlensäure  Zinkoxyd  bildend; 


i)  Journ.  f.  prakt.  Cham.  Bd.  LXXU1,  S.  496. 
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bei  etwas  niedrigerer  Temperatur  reducirt  Kohle  das  Zinkoxyd  (s.  S.  908). 

Das  Zink  findet  eine  ausgedehnte  Anwendung  besonders  in  der 
Form  von  Blech  zum  Bedecken  von  Dächern,  zur  Darstellung  von  Ge- 
fassen  aller  Art  weil  es  viel  weniger  leicht  als  Eisen  durch  Rost  zerstört 
wird;  ferner  dient  es  zur  Gewinnung  von  Zinkweiss  (Zinkoxyd),  zur 
Darstellung  verschiedener  Legirungen  wie  Messing,  Bronze,  Neusilber 
u.  8.  w.  zum  Verzinken  (Galvanisiren)  von  Eisen ;  dann  zur  Darstel- 
lung von  pharmaceutischen  Präparaten  wie  Zinkoxyd  {Zincum  Oxyda- 
tion u.  a.  ra.).  Bei  der  Verwendung  des  Zinks  für  technische  Zwecke 
ist  darauf  Rücksicht  zu  nehmen,  dass  es  sich  bei  Temperaturwechsel 
stark  ausdehnt  oder  zusammenzieht,  und  dass  es  in  der  Kälte  besonders 
spröde  ist;  ferner  darauf  dass  es  in  Berührung  mit  fremden  Metallen 
wie  Eisen  Kupfer  u.  s.  w.  leicht  rostet;  dass  es  auch  bei  Gegenwart 
von  Wasser  allein,  von  Branntwein  Wein  Milch  u.  dgl.  leicht  rostet 
und  dass  die  Salze  giftig  sind;  nur  in  Berührung  mit  reinem  Baumöl 
soll  es  unverändert  bleiben  (Sch  auf  tele). 

Das  Zinkblech  muss  daher  Spielraum  haben,  um  sich  ausdehnen 
oder  zusammenziehen  zu  können;  es  darf  nur  mit  Nägeln  von  Zink 
oder  von  stark  verzinktem  Eisen  genagelt  werden;  auf  feuchtem  Holz 
rostet  es  leicht;  das  Metall  darf  nicht  zu  Gelassen  verwendet  werden, 
wo  es  mit  Nahrungsmitteln,  Trinkwasser  u.  dgl.  in  Berührung  kommt. 

Das  Zink  dient  in  den  Laboratorien  besonders  zur  Darstellung  von 
Wasserstoff;  hierfür  wie  für  pharmaceutische  Zwecke  muss  es  häufig 
chemisch  rein  sein;  es  muss  sich  vollständig  und  ohne  Rückstand  in 
verdünnter  Säure  lösen;  ein  Rückstand  zeigt  fremde  Bestandteile  be- 
sonders Kohle  Kupfer  Blei  an ;  die  Lösung  darf  weder  Eisen  noch 
Mangan  oder  Kadmium  enthalten;  hat  man  etwas  Zink  ungelöst  zu- 
rückgelassen, so  bleiben  die  fremden  Metalle  ausser  Eisen  und  Mangan 
im  Rückstand  (s.  unter  Zinkoxyd) ;  das  entwickelte  Wasserstonga«  muss  rein 
namentlich  frei  von  Schwefelwasserstoff  und  Arsen  Wasserstoff  sein;  es 
darf  in  Silberlösung  geleitet  weder  Schwefelsilber  noch  metallisches 
Silber  (letzteres  durch  Einwirkung  von  Arsenwasserstoff  gebildet)  ab- 
scheiden, und  längere  Zeit  durch  eine  glühende  Röhre  geleitet  darf  sich 
kein  Beschlag  von  Arsen  bilden.  Sc  häuffeie  fand  in  1  Kilogr.  Zink 
aus  Frankreich  0,00426  Grm.  Arsen;  aus  Schlesien  0,00097  Grm.;  von 
Vielle  Montagne  0,00062  Grm.;  von  Corfoli  0,00005  Grm.  Arsen. 

Da  das  Zink  sich  nicht  gut  durch  Feilen  oder  Rosten  u.  dgl.  ver- 
kleinern lässt,  so  wird  es  granulirt  oder  gekörnt,  indem  man  es  schmilzt 
und  in  einem  dünnen  Strahl  in  kaltes  Wasser  giesst,  während  dieses 
mittelst  eines  Besens  tüchtig  umgerührt  wird.  Fe. 

Zink,  Erkennung  und  Bestimmung.  Das  metal- 
lische Zink  ist  leicht  erkennbar  durch  die  bläulichweisse  Farbe,  seine 
"Sprödigkeit,  die  Flüchtigkeit  vor  dem  Löthrohre  auf  der  Kohle  unter 
Bildung  von  einem  Beschlag  von  Zinkoxyd,  der  in  der  Hitze  gelb  nach 
dem  Erkalten  weiss  ist.  Die  Eigenschaft  beim  Erhitzen  gelb  beim 
Erkalten  wieder  weiss  zu  werden  charakterisirt  das  reine  Zinkoxyd, 
welches  für  sich  feuerbeständig  ist,  durch  Glühen  mit  Kohle  aber  zu 
flüchtigem  und  brennbaren  Zinkmetall  reducirt  wird.  Die  Zinksalze 
sind  in  Wasser  oder  in  Säuren  löslich ;  die  in  Wasser  unlöslichen  Ver- 
bindungen lösen  sich  in  Schwefelsäure  oder  Salzsäure,  wie  in  Salpeter- 

*)  Corapt.  read.  T.  LVIII,  p.  590. 
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säure.  Besonder»  auszeichnend  für  diese  Salze  ist  das  Verhalten  gegen 
reine  Alkalien  und  Ammoniak,  welche  weisses  Zinkoxydhydrat  fallen,  es  im 
Ueberschuss  aber  leicht  lösen;  aus  dieser  Lösung  fällt  Schwefelwasser- 
stoff weisses  Schwefelzink,  das  sich  leicht  in  verdünnten  Mineral- 
eäuren  aber  nicht  in  Essigsäure  oder  Alkali  löst.  Die  Zinksalze 
werden  auch  durch  kohlensaure  Alkalien  gefällt;  kohlensaures  Ammo- 
niak im  Ueberschuss  löst  den  Niederschlag  wieder  auf,  doch  scheidet 
sich  beim  Kochen  der  Lösung  wieder  Zinkoxyd  ab. 

Die  kohlensauren  Erdalkalien  fallen  die  Zinksalze  nicht  in  der 
Kälte  und  erst  bei  anhaltendem  Kochen  vollständig. 

Aus  der  Lösung  von  schwefelsaurem  Zink  fallt  Silberoxyd  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  das  Zinkoxyd  vollständig;  kohlensaures 
Silber  bringt  die  Fällung  erst  nach  längerem  Kochen  ziemlich  vollstän- 
dig hervor  (H.  Rose). 

Schwefelwasserstoff  fällt  aus  einer  neutralen  Lösung  von  salpeter- 
saurem  oder  schwefelsaurem  Zink  oder  von  Chlorzink  etwas  Schwefel- 
zink, um  so  mehr  je  verdünnter  die  Lösung  ist;  war  die  Lösung  des  Salzes 
zuerst  mit  hinreichend  freier  Säure  versetzt,  so  bildet  sich  kein  Nieder- 
schlag. Aus  gelöstem  essigsauren  Zink  fällt  Schwefelwasserstoff  seibat 
bei  Gegenwart  freier  Essigsäure  alles  Zink;  freie  unorganische  Säuren 
verhindern  die  Fällung.  Schwefelammonium  fällt  die  neutralen  Zink- 
salze vollständig.  Das  Schwefelzink  ist  rein  weiss,  bei  Gegenwart 
von  Spuren  Eisen  Kobalt  oder  Nickel  aber  schmutzig  grau  oder 
schwarz.  Galläpfeltinctur  fällt  die  reinen  Zinksalze  nicht;  bei  Gegen- 
wart von  Eisen  tritt  eine  bläuliche  Färbung  ein;  durch  Rhodankalium 
bei  Gegenwart  von  Eisenoxyd  eine  röthliche  Färbung. 

Vor  dem  Löthrohr  geben  die  Zinkverbindungen  mit  Soda  in  der 
inneren  Löthrohrflamme  einen  nach  dem  Erkalten  weissen  Beschlag 
auf  der  Kohle;  Zinkoxyd  giebt  mit  salpetersaurem  Kobaltoxydul  be- 
feuchtet in  der  äusseren  Flamme  eine  grüne  Verbindung. 

Quantitative  Bestimmung  von  Zink.  Bei  der  quantitativen 
Analyse  wird  das  Zink  entweder  als  Zinkoxyd,  häufig  als  Schwefel- 
zihk gewogen. 

Verbindungen  von  Zink  mit  flüchtigen  organischen  Säuren  so  wie 
mit  Kohlensäure  oder  Salpetersäure,  hinterlassen  beim  Glühen  an  der 
Luft  reines  Zinkoxyd.  Schwefelsaures  Zinkoxyd  wird  beim  Glühen 
nicht  vollständig  zersetzt. 

Aus  gelösten  Zinksalzen  fällt  man  das  Metall  als  basisches  Carbo- 
nat;  man  erhitzt  die  mässig  verdünnte  Lösung  bis  fast  zum  Kochen 
und  setzt  dann  allmälig  kohlensaures  Natron  zuletzt  im  Ueberschuw 
hinzu,  kocht  einige  Minuten ,  decantirt  nach  dem  Absetzen  durch  ein 
Filter,  kocht  einige  Mal  mit  Wasser  nach  dem  jedesmaligen  Decantiren 
aus,  und  wäscht  zuletzt  den  Niederschlag  auf  dem  Filter  mit  kochendem 
Wasser  aus. 

Enthält  die  Zinklösung  Ammoninksalze,  so  ist  es  nothwendig  so 
lange  zu  kochen  als  noch  Ammoniak  entweicht,  oder  besser  die  Lo- 
sung nach  dem  Zusatz  von  kohlensaurem  Natron  kochend  zur  Trockne 
zu  verdampfen, und  nachdem  Auflösen  dann  wie  angegeben  zu  verfahren. 

Die  von  dem  kohlensauren  Zink  abfiltrirte  Flüssigkeit  ist  jedenfalls 
durch  Zusatz  von  Schwefelammonium  und  etwas  Salmiak  auf  etwaigen 
Zinkgehnlt  zu  untersuchen;  es  entsteht  hier  nach  mehreren  Stunden  je- 
denfalls noch  ein  Niederschlag  von  wenigen  Flocken  Schwefelzink. 
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Der  Niederschlag  wird  nach  dem  Trocknen  möglichst  vollständig 
von  dem  Filter  getrennt  in  einen  Platintiegel  gebracht,  das  Filter  wird 
filr  sich  an  einem  Platindraht  langsam  an  der  Luft  verbrannt,  die  Asche 
auch  in  den  Tiegel  gebracht,  worauf  die  Masse  heftig  geglüht  wird, 
um  Kohlensäure  und  Wasser  auszutreiben. 

Das  Zinkoxyd  wird  durch  Auskochen  mit  Wasser  auf  einen  Ge- 
halt an  Alkalisalz,  durch  Auflösen  in  Salzsäure  auf  etwa  beigemengte 
Kieselerde  untersucht. 

Die  Bestimmung  des  Zinks  als  Zinkoxyd  fällt  leicht  etwas  zu 
niedrig  aus,  weil  jedenfalls  eine  Spur  Zink  nicht  gefällt  wird,  und  weil 
beim  Glühen  des  Filters  etwas  Zinkoxyd  reducirt  und  dann  als  Zink 
verflüchtigt  werden  konnte. 

Häufig  wird  das  Zink  als  Schwefelzink  gefallt ;  enthält  die  Lösung 
nur  Essigsäure,  so  kann  das  Zink  mit  Schwefelwasserstoff  vollständig 
gefallt  werden.  Enthält  die  Zinklösung  eine  Mineralsäure  auch  nur  in 
geringer  Menge  so  wird  die  verdünnte  Flüssigkeit  in  einem  Kolben  mit 
Ammoniak  bis  zur  alkalischen  Reaction  versetzt  (nnch  Fresenius 
wird  zugleich  Salmiaklösung  zugemischt);  man  fügt  nun  farbloses  oder 
schwach  gelbliches  Schwefelammonium  zu;  der  mit  der  Flüssigkeit  nö- 
thigenfalls  durch  Zufugung  von  etwas  Wasser  angefüllte  Kolben  bleibt 
an  einem  warmen  Ort  12  bis  24  Stunden  «tehen,  bis  der  Niederschlag  • 
sich  vollständig  abgesetzt  hat;  würde  er  gleich  auf  das  Filter  gebracht, 
so  würde  er  dasselbe  wegen  seiner  schleimigen  Beschaffenheit  schnell 
verstopfen.  Man  giesst  die  über  dem  Schwefelzink  stehende  Flüssigkeit 
ab,  füllt  den  Kolben  wieder  mit  Wasser  an,  und  wiederholt  dieses  noch 
zwei  Mal;  der  Niederschlag  wird  dann  auf  ein  Filter  gebracht,  und 
hier  bei  Luftabschluss  ausgewaschen;  zum  Auswaschen  wird  das  Was- 
ser mit  etwas  Schwefelammonium  versetzt,  zuerst  auch  noch  mit  Chlor- 
ammonium. Das  ausgewaschene  Schwefelzink  wird  noch  feucht  mit 
dem  Filter  in  einem  Becherglas  mit  verdünnter  Salzsäure  erwärmt,  und 
wenn  aller  Schwefelwasserstoff  entwichen  ist,  fällt  man  aus  der  Lösung 
basisch-kohlensaures  Zink  nach  der  angegebenen  Methode. 

Das  Schwefelzink  kann  auch' als  solches  gewogen  werden;  zu  dem 
Ende  lässt  man  den  Niederschlag  an  der  Luft  trocknen,  bringt  ihn  nebst 
der  Asche  des  Filters  in  einen  Porcellantiegel,  bestreut  den  Inhalt  mit 
Schwefelpulver,  leitet  in  den  Tiegel  durch  einen  durchbohrten  Deckel 
trockenes  Wasserstoffgas  und  erhitzt  zuerst  gelinde,  zuletzt  bei  starker 
Rothglühhitze;  man  lässt  die  Masse  dann  im  Wasserstoffstrom  erkalten, 
und  wägt  das  Schwefelzink  ZnS. 

Man  kann  auch  reines  oder  kohlensaures  Zink  durch  Glühen  mit 
Schwefel  in  Wasserstoffga«  in  der  angegebenen  Weise  in  Schwefehink 
verwandeln  und  als  solches  bestimmen;  nur  muss  ein  Ueberschuss  von 
Schwefel  angewendet  werden,  um  die  Reduction  von  Zink  zu  verhindern 
(H.  Rose  »). 

Das  Zink  lässt  sich  auch  volumetrisch  bestimmen,  welche  Be- 
stimmungsmethode besonders  für  Untersuchung  von  Zinkerzen  von  Be- 
deutung ist.  Hierzu  wird  das  Zinkerz  (etwa  1  Grm.)  in  Königswasser 
oder  nach  dem  Rösten  in  Salzsäure  gelöst,  die  Lösung'  wird  mit  Am- 
moniak neutralisirt,  dann  mit  einem  Gemenge  von  3  Thln.  Ammouiak 
und  1  Thl.  kohlensaurem  Ammoniak  im  Ueberschuss  versetzt  und  nun 


»)  Pogg.  Ann»l.  Bd.  CX,  S.  128 
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mit   titrirter  Einfach  -  Schwefelnatriuralösung  aasgefallt;  man  wendet 
am  besten  krystallisirtes  Schwefelnatrium  an,  und  titrirt  die  Losung 
jedes  Mal  gegen  reines  Zinksalz  (schwefelsaures  Zinkoxyd- Kali").  Als 
Indicator  setzt  man  der  Zinklösung  einige  Tropfen  Eisenchloridlosung 
hinzu;  die  Beendigung  der  Reaction  lässt  sidh  dann  an  der  Bildung 
von   schwarzem  Schwefeleisen  erkennen   (Schaffner1).  Streng1) 
wendet  hierzu  Eisenoxydhydrat  in  der  Weise  an,  dass  er  ein  kleines  Stück 
Druckpapier  zuerst  mit  Eisenchlorid  und  dann  mit  Ammoniak  befeuch- 
tet, und  so  mit  Platindraht  beschwert  in  das  Glas  bringt,  wo  das  Pa- 
pier sich  an  der  unteren  Glasfläche  anlegt;  beim  Zusatz  von  Schwefel- 
natrium  zeigt  sich  dann  das  Ende  der  Reaction  nach  ihm  deutlich 
daran,  dass  das  Papier  sich  zuerst  grünlich  und  allmälig  schwarz  färbt 
C  Mohr  s)  erkennt  das  Ende  der  Reaction,  indem  er  einen  Tropfen  Nitro- 
prussidnatrium  auf  Filtrirpapier  bringt,  und  daneben  einen  Tropfen  der 
Zinklosung ;  lässt  man  beide  Tropfen  in  einander  fliesscn,  so  zeigt  sich  an  den 
Rändern  bei  Ueberschuss  von  Schwefelnatrium  sogleich  die  rothe  Färbung. 

Fr.  Mohr4)  erkennt  den  Punkt,  wenn  freies  Schwefel  natrium  in 
der  Flüssigkeit,  daran,  dasa  er  auf  ein  Stück  Filtrirpapier  zuerst  eine  alka- 
lische Bleilösung  dann  einen  Tropfen  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit 
bringt;  wo  sich  an  den  zusammenfliessenden  Rändern  sogleich  ein 
schwarzer  Streif  zeigt,  wenn  nur  eine  Spur  freies  Schwefelnatrium  vor- 
handen ist.  Groll5)  erkennt  den  Ueberschuss  von  Schwefel  natrium. 
indem  er  einen  Tropfen  der  Flüssigkeit  auf  einer  Porcellan platte  mit 
einem  Tropfen  Nickelchloridlösung  zusammenbringt. 

Enthält  die  Zinklösung  Kupfer,  so  fällt  Schwefelnatrium  aus  der 
ammoniakalischen  Lösung  zuerst  alles  Kupfer;  dieser  Punkt  wird  leicht 
an  dem  Verschwinden  der  blauen  Farbe  erkannt.  Falls  die  Zinkene 
Blei  oder  Mangan  enthalten,  so  scheiden  sich  diese  Metalle  (auch  Kalk 
und  Magnesia)  ab,  wenn  die  saure  Lösung  mit  reinem  oder  kohlen- 
saurem Ammoniak  übersättigt  und  etwas  gelöstes  salpetersaures  Natron 
zugesetzt  wird;  das  Filtrat  giebt  dann  mit  Schwefelnatrium  weisses 
Schwefelzink  (Stadl  er6).  DasBlei  kann  auch  aus  der  ammoniakalischen 
Lösung  durch  schwefelsaures  Kali,  Mangan  durch  Brom,  oder  nnter- 
ehlorigsaures  Natron  abgeschieden  werden. 

Kieffer  füllt  die  saure  Zinklösung  mit  einer  titrirtcn  Lösung  von 
Ferridcvankalium  bis  zum  Ueberschuss,  was  erkannt  wird,  indem  ein 
Tropfen  der  Flüssigkeit  neben  einem  Tropfen  Eisenoxydullösung  auf 
ein  Filtrirpapier  gebracht  wird  so  dass  die  Ränder  in  einanderfliessen: 
hier  zeigt  sich  bei  vollendeter  Fällung  also  bei  freiem  Ferridcvan- 
kalium eine  blaue  Färbung.  Die  Ferridcyankaliumlösung  O/iq  Lösung) 
muss  empirisch  titrirt  werden,  da  die  Zersetzung  nicht  so  einfach  ist: 
Mohr  wandte  zum  Titriren  eine  Lösung  von  schwefelsaurem  Zinkoxvd- 
Kali  an,  welche  10,000  Grm.  Zink  im  Liter  enthält.  —  33,3  C.C.  de« 
Ferridcvankalium  entsprechen  nach  dem  Versuch  0,100  Grm.  Zink,  nach 
der  Rechnung  die  einfache  Zersetzung  angenommen  sind  sie  entspre- 
chend 0,108  Grm.  Zink. 

C.  Mohr  7)  bestimmt  das  Zink  indem  er  dessen  Lösung  mit  Essig- 

l>  Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  CXL,  S.  114*;  Bd.  CXMII,  S.  263.  —  2)  Ebenda*. 
Bd.  CIJI,  S.  124.  —  s)  DinRlcr's  polyt.  Journ.  Bd.  CXLV11I,  S.  IIS.  —  «)  Lehrb. 
d.  Titrirmethode  2.  Aufl.,  S.  377.  —  ö)  Fresenius'  Zeitschrift  f.  analyt.  Chem. 
Bd.  I,  S.  21.   —  6)  Journ.  f.  prnkt.  Chem.  Bd.  XCI.  S.  81«.   —  *7)  Diopl.  polyt. 
Journ.  Bd.  CXLVIII,  S.  118;  Lehrb.  d.  Titrirmethodc  2.  Aufl.,  S.  268. 
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säure  versetzt  und  einer  frisch  bereiteten  Lösung  von  Ferridcyankalium 
bis  letzteres  im  Ueberschuss  ist,  was  sich  an  dem  Verhalten  eines  Tropfens 
der  Flüssigkeit  gegen  Eisenoxydullösung  erkennen  lässt,  man  setzt  dann 
Jodkalium  und  etwas  Stärkekleister  hinzu,  worauf  man  mit  zehntel- 
unterschwefligsaiirem  Natron  titrirt,  bis  die  blaue  Jodstärke  verschwun- 
den ist  Die  Reaction  ist  hier  folgende ;  das  durch  Zersetzung  des  Zink- 
salzes erhaltene  Ferridcyanzink  zersetzt  sich  mit  Jodkalium  in  Ferro- 
cyankalium  und  freies  Jod : 

2J3Zn^fdy)  +  2K1  =  3  (2  Zn  ._Cfy)  +^2  K  .  Cfy  +  21. 

Ferridcyanzink  Ferrocyanzink  Ferrocyankalium, 

2  Aeq.  Jod  (254  Grm.)  entsprechen  daher  6  Aeq.  Zink  (6  X  32,5 
=  195,0);  1,000  Grm.  Jod  entspricht  daher  0,76771  Grm.  Zink. 

Nach  Fr.  Mohr  zeigt  diese  Methode  zuweilen  Unregelmässigkeiten. 
Schwarz  *)  hat  ein  Verfahren  angegeben,  nach  welchem  das 
Zink  zuerst  als  Schwefelzink  gefällt,  und  dann  noch  feucht  mit  über- 
schüssigem Eisenchlorid  digerirt  wird;  unter  Abscheidung  von  Schwe- 
fel entsteht  hier  neben  Zinkchlorid  auch  Eisenchlorür : 

ZnS  4-  FesGla  =  Zn  Gl  +  S  +  2  Fe  Gl ; 
die  Menge  des  letzteren  Salzes  wird  dann  durch  Titriren  mit  über- 
mangansaurem Salz  bestimmt;  2  Aeq.  Eisen  (56  Grm.)  entsprechen  1  Aeq. 
Zink  (32,5  Grm.);  1,000  Grm.  Eisen  entspricht  daher  0,580357  Grm.  Zink. 

Von  den  Metallen,  welche  aus  saurer  Lösung  durch  Schwefelwas- 
serstoff gefällt  werden,  wie  Blei  u.  a.  lässt  sich  das  Zink  durch  dieses 
Reagens  trennen,  doch  soll  diese  Trennungsmethode  in  manchen  Fällen 
nicht  ganz  genau  sein,  indem  hier  leicht  auch  etwas  Schwefelzink  mit 
niederfallt,  vielleicht  nur  wenn  nicht  genug  freie  Säure  vorhanden  ist. 
So  soll  auch  Zink  aus  Blei  haltender  Lösung  mittelst  Schwefelwasser- 
stoff gleichzeitig  mit  dem  Blei  gefällt  werden;  Rose5)  fällt  daher  sol- 
che Lösung  mit  verdünnter  Schwefelsäure  unter  Zusatz  von  etwas  Al- 
kohol (!/e  bis  '/g  Vol.  der  Lösung),  wodurch  dann  alles  Bleisulfat  aber 
nicht  das  Zinksulfat  gefällt  wird. 

Dass  aus  einer  Kupfer- Zinklösung  mittelst  Schwefelwasserstoff 
neben  Schwefel kupfer  auch  Schwefelzink  niederfalle,  ist  besonders  von 
Rivot  und  Bouquet8)  behauptet,  und  diese  Angabe  ist  von  Fla- 
jolot4),  Calvert5)  u.  A.  bestätigt;  Spirgatis6),  Grundmann7) 
u.  A.  geben  dagegen  an,  dass  bei  hinreichend  freier  Säure  kein  Schwe- 
felzink mit  dem  Kupfer  niederfalle;  je  verdünnter  die  Flüssigkeit  ist, 
desto  mehr  freie  Säure  imiss  vorhanden  sein.  Flajolot8)  versetzt 
eine  solche  gemischte  Lösung,  welche  am  besten  nur  Schwefelsäure 
enthält,  nachdem  sie  zum  Sieden  erhitzt  ist,  mit  gelöstem  unterschwe- 
fligsauren  Natron,  so  lange  noch  schwarzes  Kupfersulfiir  Cu2S  sich 
abscheidet;  aus  dem  Filtrat  wird  nach  dem  Neutralisiren  das  Schwe- 
felzink mittelst  Schwefelammonium  gefällt. 

Oder  es  soll  das  Kupfer  aus  der  Lösung  in  Salpetersäure,  welche 
zuerst  durch  Abdampfen  von  allem  Säureüberschuss  befreit  und  dann 


»)  Pborm.  Centralbl.  1853,  S.  291.  —  2)  Pogg.  Annal.  Bd.  CX,  S.  411.  — 
8)  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [8.]  T.  XXXIII,  p.  24;  Journ.  f.  prakt.  Chem. 
Bd.  LIV,  S.  203.  —  Annal.  de  chim.  et  de  phy*.  [3.]  T.  XXXIX,  p.  4ß0;  Journ. 
f.  prakt.  Chem.  Bd.  LX1,  S.  105.  —  &)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXXI,  S.  156; 
Jahresber.  1867,  S.  697.  —  «)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LVII,  S.  184;  Pharm. 
Centralbl.  1853,  8.  252.  —  *)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXXIII,  S.  241; 
Jahresber.  1858,  S.  G22.  —  8)  A.  a.  O. 
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mit  schwefliger  Säure  versetzt  ist,  durch  eine  Lösung  von  Jod  in  wäv 
seriger  schwefliger  Säure  gefällt  werden;  nach  12stündigem  Absetzen 
wird  das  Kupferjodiir  abfiltrirt,  und  aus  dem  Filtrat  das  Zink  mittel« 
kohlensaurem  Alkali  gefällt 

Bobierro  *)  erhitzt  Kupfer  und  Ziuk  in  einem  raschen  Strom 
Wasserstoffes  in  einem  Porcellanrohr  zum  Rothglühen,  wobei  Zink 
sich  verflüchtigt  (bei  hoher  Temperatur  auch  etwas  Blei),  während 
Kupfer  zurückbleibt. 

Deville2)  trennt  Kupfer  und  Zink,  indem  er  die  Legirung  mit 
Salpetersäure  20  Minuten  lang  kocht  (um  Zinnoxyd  und  Kieselsäure 
abzuscheiden),  das  Filtrat  wird  abgedampft  und  geglüht,  und  nach 
dem  Wägen  und  Zerreiben  in  Wusserstoffgas  schwach  geglüht;  man  er- 
hält  so  ein  Gemenge  von  metallischem  Kupfer  (auch  Blei  und  Eisen) 
mit  Zinkoxyd;  der  Gewichtsverlust  giebt  den  mit  Kupfer  (Blei  und 
Eisen)  verbundenen  Sauerstoff;  man  bringt  das  Gemenge  in  reine  von 
Säuren  des  Stickstoffs  durch  Kochen  mit  schwefelsaurem  Ammoniak, 
von  Luft  durch  Kochen  und  Einleiten  von  Wasserstoffgas  befreite  sehr 
verdünnte  Schwefelsäure,  wo  Zink  und  Eisen,  wenn  letzteres  vorhanden, 
sich  lösen;  das  Filtrat  giebt  nach  dem  Abdampfen  bis  auf  etwa  400°C 
erhitzt  Zinksulfat;  enthält  es  noch  Eisen,  so  wird  das  Salz  in  einer 
Muffel  zur  vollständigen  Vertreibung  der  Schwefelsäure  geglüht;  die 
Oxyde  werden  dann  mit  concentrirter  Salpetersäure  behandelt,  woraof 
nach  Zusatz  von  salpetersaurem  Ammoniak  mit  etwas  Ammoniak  sich 
das  Zinksalz  lost,  und  dann  mit  Schwefelammonium  gefallt  werden 
kann. 

Hautefenill e  8)  hat  ein  Verfahren  beschrieben  das  Kupfer  an» 
der  Lösung  mittelst  metallischem  Blei  abzuscheiden  und  aus  dem  Fil- 
trat zuerst  Blei  dann  Zink  zu  fallen;  das  Verfahren  bietet  jedoch  man- 
che Ts'achtheile,  ist  namentlich  sehr  umständlich  nnd  gewährt  auf  der 
anderen  Seite  keine  wesentlichen  Vortheile. 

Kadminmoxyd  kann  von  Zinkoxyd  auch  durch  Fällen  mittel« 
Schwefelwasserstoff  aus  saurer  hinreichend  verdünnter  Lösung  getrennt 
werden.  Oder  nach  Aubel  und  Ramdohr4)  in  der  Weise,  dass  die 
neutrale  Lösung  mit  hinreichend  Weinsäure  vermischt  und  darauf  mit 
Natronlauge  bis  zur  alkalischen  Reaction  versetzt  wird;  mit  Was««r 
verdünnt  und  längere  Zeit  gekocht  scheidet  sich  alles  Kadmiumoxyd 
ab,  das  Zinkoxyd  bleibt  gelöst. 

Eisenoxyd  und  Zinkoxyd  lassen  sich  durch  kohlensauren  Baryt 
oder  durch  bernsteinsaures  Ammoniak  trennen  (s.  Eisen,  Erken- 
nung und  Bestimmung,  2.  Aufl.  Bd. IT,  3,  S.  571);  oder  indem  man 
die  Lösung  der  Basen  in  überschüssiger  Essigsäure  mit  Schwefel  wasser- 
stoffgas  trennt,  wo  Schwefelzink  niederfällt.  Sind  die  Oxyde  nicht  ic 
Essigsäure  löslich,  so  werden  sie  mit  concentrirter  Schwefelsäure  ii 
einer  Platinschale  erhitzt,  bis  sie  sich  gelöst  haben,  und  der  grösete 
Theil  der  überschüssigen  Schwefelsäure  verflüchtigt  ist  Die  Flüssig- 
keit wird  dann  verdünnt,  kalt  mit  essigsaurem  Baryt  gefällt,  und  danach 


1)  Compt.  rend.  T.  XXXVI,  p.  244  u.  736;  Jahresber.  1858,  S.  676.  —  2)  Anna!, 
de  chim.  et  de  phys.  [3.]  T.  XLIII,  p.  473:  Pharm.  Centralbl.  1855,  S.  426.  — 
»)  CompU  rend.  T.  XL,  p.  137.  —  *)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CHI,  S.  83; 
Joura.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXXII,  S.  184. 
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ohne  sie  zu  filtrircn  nach  dem  Znsatz  von  Essigsäure'  mit  Schwefel- 
wasserstoff niedergeschlagen;  es  fällt  hier  Schwefelzink  nieder. 

Deville  glüht  die  schwefelsauren  Salze,  und  behandelt  die  Oxyde 
wie  oben  angegeben  mit  concentrirter  Salpetersäure,  salpetersaurem 
Ammoniak  und  Ammoniak. 

Enthält  das  Gemenge  nur  wenig  Zinkoxyd,  so  bleibt  dieses  gelöst, 
wenn  man  die  saure  Lösung  der  Basen  durch  überschüssiges  Ammo- 
niak fällt. 

Eisenoxydul  lässt  sich  von  Zinkoxyd  durch  Behandeln  der  essig- 
sauren Salze  mit  Schwefelwasserstoff  trennen ;  oder  das  Eisenoxydul- 
salz wird  zuerst  in  Eisenoxydsalz  verwandelt,  worauf  beide  Oxyde  in 
der  oben  angegebenen  Weise  getrennt  werden. 

Wenn  Zinkoxyd  und  Eisenoxyd  mit  einer  ungenügenden  Menge 
Salzsäure  behandelt  werden,  so  löst  sich  zuerst  das  Zinkoxyd  vollstän- 
dig, so  dass  der  Rückstand  zinkfrei  ist. 

Wird  ein  Gemenge  von  Zinkoxydsalz  und  Manganoxydulsalz  mit 
überschüssiger  Kalilauge  behandelt,  so  bleibt  neben  dem  Manganoxydul 
immer  auch  etwas  Zink  zurück. 

Zinkoxyd  lässt  sich  von  Manganoxydul  in  der  Weise  trennen,  dass 
man  die  Lösung  beider  in  Salzsäure  stark  verdünnt  mit  Chlorgas  be- 
handelt; durch  kohlensauren  Baryt  fallt  Manganoxyd;  aus  dem  Filtrat 
wird  zuerst  der  Baryt  als  schwefelsaures  Salz  und  dann  das  Zink 
als  Oxyd  oder  Sulfid  gefallt. 

Sind  Zink  und  Mangan  als  essigsaure  Salze  vorhanden,  so  wird 
die  mit  Essigsäure  angesäuerte  Lösung  durch  Schwefelwasserstoff  ge- 
fallt, wobei  Schwefel  zink  sich  abscheidet,  Mangan  aber  gelöst  bleibt 

Nach  Richter  trennt  man  Mangan  und  Zink,  indem  man  die  sal- 
petersauren Salze  glüht;  beim  Behandeln  des  Rückstandes  mit  Essig- 
säure wird  Zinkoxyd  gelöst;  Manganoxyd  bleibt  zurück,  wenn  auf  1  At. 
Zink  höchstens  2  At.  Mangan  kommen,  weil  in  diesem  Falle  sich  beim 
Glühen  die  Verbindung  Zn  O  .  Mn2  03  bildet;  ist  der  Gehalt  an  Man- 
gan grösser,  so  bildet  dieses  Manganoxydoxydul,  aus  welchem  Essig- 
säure dann  Manganoxydul  löst. 

Mangan  und  Zink  können  auch  durch  reines  Cyankalium  (frei 
von  kohlensaurem  und  eyansaurem  Kali)  getrennt  werden:  man  neu- 
tralisirt  wenn  nöthig  mit  kohlensaurem  Natron,  versetzt  dann  die  Flüs- 
sigkeit mit  überschüssigem  Cyankalium  oder  mit  Blausäure  und  Kali, 
und  erhitzt  die  Lösung  unter  Zusatz  von  kohlensaurem  Natron,  wo 
alles  Mangan  als  Oxydulcarbonat  niederfällt;  das  Filtrat  giebt  mit 
Salzsäure  und  Salpetersäure  bis  zur  Zersetzung  gekocht  eine  Lösung, 
aus  welcher  das  Zink  durch  kohlensaures  Natron  gefällt  werden  kann 
(Flajoloti). 

Von  Mangan  wie  auch  von  Kobalt  lässt  das  Zink  sich  aus  der 
sauren  Lösung  durch  Behandeln  mit  Bleihyperoxyd  trennen,  indem  sich 
hier  Mangan-  oder  Kobalthyperoxyd  vollständig  abscheidet,  während 
Zinkoxyd  gelöst  bleibt  (Gibb35).  Rose3). 

Von  Kobalt  lässt  sich  das  Zink|  in  ähnlicher  Weise  trennen  wie  von 


l)  A.  a.  0.  —  2)  Sillim.  Amer.  Joorn.  Vol.  XIV,  p.  204;  Annal.  d.  Chem. 
u.  Pharm.  Bd.  LXXXVI,  S.  52.  —  •)  Pogg.  Annal.  Bd.  CX,  8.  411;  Jahresber. 
1860,  S.  656. 
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Mangan,  indem  die  verdünnte  Lösung  in  Salzsäure  mit  Chlorgaa  be- 
handelt und  dann  mit  kohlensaurem  Baryt  gefällt  wird. 

Ist  Nickel  oder  Kobalt  oder  sind  beide  neben  Zinkoxyd  in  Salz- 
säure oder  Salpetersäure  gelöst,  so  wird  die  verdünnte  Lösung  (2Grm. 
Oxyd  in  1000  Grm.  Lösung  enthaltend)  mit  kohlensaurem  Natron  an- 
nähernd neutralisirt,  und  dann  die  schwach  saure  Lösung  mit  Schwe- 
felwasserstoff gesättigt;  nachdem  das  meiste  Zink  herausgefällt  ist, 
setzt  man  einige  Tropfen  essigsaures  Natron  zu  und  behandelt  von 
neuem  mit  Schwefelwasserstoff;  das  Schwefelzink  fällt  vollständig  her- 
aus (Brunner  1). 

Hat  man  die  Oxyde  der  Metalle  als  salpetersaure  oder  schwefel- 
saure Salze  oder  als  Chlormetalle  gelöst,  so  kann  man  die  Lösung  mit 
kohlensaurem  Alkali  fällen,  den  Niederschlag  vollständig  auswaschen 
und  dann  in  Essigsäure  lösen,  um  die  Lösung  mit  Schwefelwasserstoff 
zu  fällen  (Smith). 

Die  drei  genannten  Oxyde  können  auch  nach  dem  Auswaschen 
und  Trocknen  im  Wasserstoffstrom  bei  massiger  Hitze  reducirt  werden; 
das  so  erhaltene  Gemenge  von  metallischem  Kobalt  und  Nickel  mit 
Zinkoxyd  wird  bei  Luftabschluss  mit  kohlensaurem  Ammoniak  behan- 
delt, welches  das  Zinkoxyd  allein  löst;  diese  Lösung  wird  dann  mit 
Schwefelammonium  behandelt. 

Werden  die  Gemenge  der  Oxyde,  nachdem  sie  durch  Auswaschen 
vollständig  frei  von  Alkali  sind,  mit  reiner  Zuckerkohle  gemengt  in 
einem  Porcellantiegel  hinreichend  stark  erhitzt,  so  verflüchtigt  sich 
alles  Zink,  und  es  bleiben  die  beiden  anderen  Metalle  vollständig  zu- 
rück; das  Zink  wird  hier  nicht  zweckmässig  durch  die  Differenz  zwi- 
schen dem  Gewicht  der  drei  Oxyde  und  der  Summe  von  Nickel-  und 
Kobaltoxydul  gefunden. 

Nach  Brunn  er  kann  man  die  ausgewaschenen  und  geglühten 
Oxyde  mit  IV2  Thle.  Schwefel  und  3/4  Tn^e'  kohlensaurem  Natron  in 
einer  Retorte  erhitzen;  es  bilden  sich  Schwefelmetalle,  aus  denen  sehr 
verdünnte  Salzsäure  nur  Schwefelzink  löst.  Zweckmässiger  trennt 
man  Kobalt  und  Nickel  von  Zink,  indem  man  die  concentrirte  Lösung 
der  Metalle  mit  überschüssigem  Kalihydrat  versetzt,  und  dann  Blau- 
päure  zusetzt  bis  zur  Auflösung;  Einfach- Schwefelkalium  fällt  aus  der 
Flüssigkeit  nur  das  Schwefelzink,  welches  dann  nach  dem  Absetzen 
ausgewaschen  und  wie  gewöhnlich  bestimmt  wird  (Wohl er'). 

Durch  überschüssiges  Kali  lässt  sich  Zink  nicht  vollständig  von 
Kobalt  und  Nickel  trennen,  es  bleibt  immer  etwas  Zinkoxyd  bei  den 
underen  Metalloxydeu  zurück. 

Von  Magnesia  lässt  sich  das  Zink  aus  der  Lösung  in  Essigsäure 
durch  Schwefelwasserstoff,  aus  der  ammoniakalischen  Lösung  durch 
Schwefelammonium  trenuen  nach  den  früher  angegebenen  Methoden. 
In  ähnlicher  Weise  lässt  Zinkoxyd  sich  von  den  Erdalkalicu  trennen. 

Aus  einer  ammoniakalischen  Lösung  von  Kalk  und  Zinkoxyd  lässt 
sich  die  erste  Base  auch  durch  oxal.«aures  Ammoniak  fällen.  Strontiac 
und  Baryt  lassen  sich  auch  leicht  aus  der  sauren  Auflösung  durch 
Schwefelsäure  fallen. 

Um  Alkalien  von  Zinkoxyd  zu  trennen  fällt  man  das  letztere  ans 


i)  Chem.  CentralM.  1869,  S.  226. 

*)  Annal.  d.  Ch«m.  u.  Pharm.  Bd.  LXXXIX,  S.  376. 
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der  essigsauren  Auflösung  durch  Schwefelwasserstoff  oder  aus  der 
ammoniakalischen  Lösung  durch  Schwefelammonium,  wobei  die  Alka- 
lien  in  Lösung  bleiben.  Fe. 

Zink,  metallisches;  Gewinnung.   Zur  Zinkgewin- 

nung  dienen  hauptsächlich  anter  dem  Namen  Galmei  vorkommende 
mit  mehr  oder  weniger  eisenschüssigem  Thon  gemengte  kohlensaure 
und  kieselsaure  Salze  (Zinkspath:  ZnO.C02  mit  52  Proc.  Zink,  Kie- 
selzink'spath:  3ZnO.Si03  +  2  HO  mit  52,5  Proc.  Zink  undWille- 
mit:  «3  ZnO.SiOg  mit  58,1  Proc.  Zink),  sowie  Zinkblende:  ZnS  mit 
66,9  Proc.  Zink.  Von  untergeordneter  Bedeutung  sind  Rothzinkerz, 
ZnO  mit  80,2  Zink,  Zinkblüthe:  (ZnO . CO,  +  HO)  -f-  ZnO. HO  mit 
57,1  Zink,  und  zinkische  Ofenbrüche  aus  Eisenhohöfen  (Oberschlesien) 
und  Bleiöfen  (Rammelsbcrger  Hütten  am  Unterharz). 

Zur  Bestimmung  des  Zinkgehaltes  in  einem  Erze  für  technische 
Zwecke  eignet  sich  besonders  die  Schaffner' sehe  volumetrische  Probe 
(S.  901).  Auf  den  belgischen  Hütten  wird  folgende  nasse  Probe  vor- 
gezogen-: Man  fallt  aus  einer  ammoniakalischen  Zinklösung  Zink,  Ku- 
pfer u.  s.  w.  durch  nicht  titrirtes  Schwefelnatrium;  der  Niederschlag 
wird  nach  dem  Abwaschen  mh\  verdünnter  Salzsäure  behandelt,  wobei 
Zink  sich  löst,  Kupfer  Blei  Kobalt  u.  a.  m.  ungelöst  bleibt;  das  Zink 
wird  dann  durch  kohlensaures  Natron  wie  gewöhnlich  kochend  gefallt 
(s.S.  900).  Die  Proben  auf  trockenem  Wege  sind  um  so  unsicherer 
und  ungenauer,  je  ärmer  die  Erze  und  je  mehr  sie  mit  fremden  na- 
mentlich flüchtigen  Bestandtheilen  (Blei,  Kadmium,  Antimon,  Arsen) 
vermengt  sind. 

Für  Erze,  die  frei  von  solchen  flüchtigen  Stoffen  sind,  giebt  fol- 
gende indirecte  Probe  von  Berthier  und  Kuppferschläger  brauch- 
bare Resultate:  2  Grm.  gepulverter  und  getrockneter  Galmei  wer- 
den, um  einen  fixen  Rückstand  zu  erhalten,  anfangs  in  einem  bedeckten 
tarirten  Probirscherben,  dann  bei  Luftzutritt  und  Zusatz  einiger  Tro- 
pfen Salpetersäure,  geglüht,  um  Eisen-  und  Manganoxydul  in  Oxyde  zu 
verwandeln.  Den  gewogenen  fixen  Rückstand  breitet  man  in  einem  mit 
Kienruss  ausgekleideten  Probirscherben  aus,  giebt  eine  Kienrusslage  darauf 
und  setzt  den  mit  einem  durchlöcherten  Deckel  versehenen  Scherben 
einer  etwa  i/i  stündigen  sehr  starken  Muffelglühhitze  aus,  wobei  sich 
das  Zinkoxyd  reducirt  und  Zink  verflüchtigt  wird.  Hierauf  nimmt  man 
den  Deckel  ab,  verbrennt  den  Kienruss  und  lässt  unter  Zusatz  von  Sal- 
petersäure Eisen  und  Mangan  sich  wieder  oxydiren.  Subtrahirt  man 
nun  das  Gewicht  des  bleibenden  Rückstandes  —  nachdem  von  letzte- 
rem die  zuvor  bestimmte  Aschenmenge  des  angewandten  Kienrusses 
abgezogen  —  von  dem  des  ursprünglichen  Glührückstandes,  so  er- 
giebt  die  Differenz  den  Gehalt  an  Zinkoxyd  in  2  Grm.  Erz. 

Zinkblende  ist,  um  dieser  Probe  unterworfen  zu  werden,  zuvor 
abzurosten  oder  man  wiegt  2  Grm.  im  rohen  Zustande  ab,  glüht  im 
bedeckten  Porcellantiegel  zur  Austreibung  etwa  vorhandenen  Wassers 
oder  von  Kohlensäure  10  bis  15  Min.,  bestimmt  das  Gewicht  des  Glüh- 
rückstandes und  beschickt  denselben  mit  feuerbeständigen  Zuschlägen, 
nämlich  1,2  Grm.  gaarer  Eisenhohofenschlacke  und  1  Grm.  rostfreier 
Eisenfeile,  welche  erstere  in  der  Zinkblende  vorhandene  Erden,  letztere 
den  Schwefel  aufnehmen  soll.  Man  kennt  sonach  das  Gewicht  sämmt- 
licher  angewandter  fixer  Bestandteile. 
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Wird  nun  die  Beschickung  nach  Art  einer  Eisen  probe  in  einer  roii 
Kohle  ausgefütterten  feuerfesten  Eisenprobirtute  und  mitKohlenstaub  be- 
deckt einer  etwa  %  stündigen  Hitze  im  Gebläseofen  ausgesetzt,  so 
raucht  das  Zink  weg  und  die  anderen  fixen  Bestandteile  vereiniget 
sich  zu  einer  aus  Lech  und  Schlacke  bestehenden  geschmolzenen  Maut. 
Zieht  man  deren  Gewicht  von  dem  der  angewandten  fixen  Bestand- 
theile  ab,  so  erhält  man  den  Zinkgehalt  in  2  Grm.  roher  Blende. 

Behuf  der  Zinkgewinnung  aus  den  bezeichneten  Erzen  verwan- 
delt man  dieselben  entweder  durch  blosses  Calciniren  (Galroei)  oder 
durch  Rösten  (Zinkblende)  in  Oxyde,  welche  mit  Kohle  in  sehr  hober 
Temperatur  (angehender  Weissglühhitze)  einer  Destillation  unterworfen 
werden,  wobei  metallisches  Zink  theils  in  flüssigem  theils  in  staubförmi- 
gem Zustande  (Zinkstaub)  erhalten  wird.  Die  Destillation  des  Zinb 
wird  erschwert  einmal  durch  das  eigenthümliche  Verhalten  des  Zinb 
zu  der  gleichzeitig  gebildeten  Kohlensäure,  dann  durch  fremde  Bei- 
mengungen im  Erze.  Es  liegen  nämlich  die  Temperaturen,  bei  welchen 
Zinkoxyd  durch  Kohle  reducirt  (etwa  1300°  C.  nach  Müller)  uo<i 
das  entstandene  metallische  Zink  durch  die  gleichzeitig  erzeugte  Koh- 
lensäure wieder  in  Oxyd  verwandelt  wird,  nahe  zusammen,  so  dassro« 
bei  der  Zinkdestillation  stets  neben  metallischem  Zink  einen  nicht 
unbeträchtlichen  Theil  Zinkoxyd,  theils  rein  theils  im  Gemenge  mit 
dem  oben  bezeichneten  Zinkstaub  erhält.  Um  die  Entstehung  von 
Zinkoxyd  möglichst  zu  beschränken,  muss  man  den  Zinkdampf  in  klei- 
nen nicht  viel  atmosphärische  Luft  enthaltenden  Vorlagen  möglich* 
rasch  bei  einer  Temperatur  unter  800°  C.  zu  flüssigem  Zink  conden- 
siren,  dasselbe  also  unter  die  Temperatur  herabbringen,  bei  welcher 
es  zur  Oxydation  geneigt  ist.  Da  das  Zinkoxyd  sich,  wie  oben  in- 
gegeben, erst  bei  1300°C.  reducirt  und  das  metallische  Zink  nach  Mül- 
ler bei  1200°,  nach  Deville  bei  1040°  C.  schon  siedet,  so  ist  der  mit 
vielen  Nachtheilen  verbundene  Destillationsprocess  für  das  Zink  geböte: 
und  lässt  sich  nicht  durch  einen  Schmelzprocess  ersetzen. 

Was  nun  die  Einwirkung  der  fremden  Beimengungen  betrifft  * 
verunreinigen  dieselben  entweder,  wenn  sie  flüchtig  sind  (Blei,  Kad- 
mium, Antimon,  Arsen)  oder  mechanisch  mit  aufgerissen  werden  (Eise* 
Kupfer),  das  Zink,  vermindern  dessen  Handelswerth  und  erfordern  be- 
sondere Raffinationsprocesse,   oder  sie  tragen  zur  Bildung  flü«?ig<: 
Schlacken  bei  (Bleioxyd,  Eisenoxydul,  Schwefeleisen),  welche  die  P> 
stillirgefässe  zerstören,  Erztheilchen  umhüllen  und  dadurch  ein  mind*- 
res  Metallausbringen  veranlassen.    In  dieser  Beziehung  verhält  $><- 
die  meist  mit  verschiedenen  Schwefelmetallen  und  erdigen  Bestand^ 
len  vermengte  Zinkblende  weniger  gutartig  als  der  Galmei;  beim  li- 
sten derselben  lässt  sich  nicht  aller  Schwefel  entfernen,  bei  der  Desti 
lation  bildet  sich  dann  leichtflüssiges  Schwefeleisen,  welches  in  der  ab- 
gegebenen Weise  höchst  störend  wirkt,  so  dass  bei  gleichhaltigem 
mei  und  Blende  letztere  ein  um  1  bis  2  Proc.  geringeres  Zinkausbrit 
gen  giebt  als  ersterer,  und  unreineres  Zink  liefert. 

Die  Kosten  der  Zinkgewinnung  werden  dadurch  bedeutend  erhöü 
dass  es  zur  Reduction  des  Zinkoxyds  in  angehender  Weissglühhitze  se£ 
feuerfester  theurer  Thongefasse  und  eines  grossen  Brennmaterialani 
wandes  bedarf.  Damit  die  Hitze  die  Beschickungsmasse  gehörig  durch- 
dringt, darf  diese  nicht  in  zu  dicken  Lagen  vorhanden  sein,  weshafr 
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man  darauf  angewiesen  ist,  in  einer  grossen  Anzahl  von  Destillirge- 
tässen  kleinere  Posten  zu  behandeln. 

Diese  Schattenseiten  hat  man  zu  verschiedenen  Zeiten  dadurch  zu 
beseitigen  gesucht,  dass  man  die  gehörig  vorbereiteten  Zinkerze  in 
Schachtöfen  in  unmittelbarer  Berührung  mit  Brennmaterial  reduciren 
wollte;  dabei  trat  aber  stets  die  nicht  anazuschliessende  oxydirende 
Wirkung  der  Kohlensäure  auf  das  reducirte  Zink  einem  günstigen 
Erfolge  entgegen;  man  erhielt  meist  nur  Zinkoxyd  und  wenig  metalli- 
sches Zink.  Auch  die  neuesten  Versuche  der  Art,  von  Müller  und 
Lancauchez  l)  sehr  rationell  angelegt,  scheinen  das  erwünschte  Ziel 
noch  nicht  erreicht  zu  haben.  Der  Zinkhüttenprocess  würde  wesentlich 
verbessert  werden,  sobald  man  grössere  Quantitäten  Erz  in  einem 
muffeiförmigen  Räume  hinreichend  erhitzen  könnte. 

Bei  der  Zinkgewinnung  kommen  hauptsächlich  nachstehende  Ar- 
beiten vor:  a.  Das  Calciniren  des  Galmeies.  Diese  Operation  be- 
zweckt das  Austreiben  von  Kohlensäure  oder  Wasser,  welches  zwar  auch  in 
den  Destillirgefässen  geschehen  könnte,  aber  dann  die  Temperatur 
herabstimmen,  zur  Oxydation  des  Zinks  beitragen  und  ein  Fortreissen 
der  Bescbiekungsbestandtheile  veranlassen  würde.  Zudem  werden  bei 
vorhergehender  Calcination  die  Erze  lockerer  und  zur  Reduction 
geneigter.  Die  gröberen  Erzstücke  werden  zweckmässig  in  abwech- 
selnden Lagen  mit  Brennmaterial  in  Schachtöfen  nach  Art  der 
Rumford'schen  Kalköfen  mit  continuirlichem  Gange  eingetragen, 
weil  bei  dieser  Anordnung  die  Hitze  am  besten  ausgenutzt  wird.  In 
einem  tonnenförmigen  Ofen  von  2,2  Meter  oberer,  1,63  Meter  unterer 
Weite  und  5,34  Meter  Höhe  verarbeitet  man  in  24  Stunden  25000  Kilogr. 
rohen  Galmei  mit  0,65  bis  0,69  Cubikroeter  Steinkohle  und  27  Proc. 
Calcinirverlust.  Steigt  bei  dieser  Calcination  die  Temperatur  zu  hoch, 
so  kann  sich  Zinkoxyd  reduciren  und  Zink  verflüchtigen,  weshalb  man 
auch  wohl  die  Schachtöfen  mit  seitlichen  Feuerungen  versehen  hat,  wo 
dann  nur  die  Flamme  mit  dem  Erz  in  Berührung  kommt. 

Zuweilen  legt  man  die  Calcinirräume  neben  den  Destillirofen  und 
leitet  die  abgehende  Flamme  aus  letzterem  in  erstere  (alte  oberschle- 
sische  Methode),  wobei  aber  der  Destillirofen  abgekühlt  und  das  Zink- 
ausbringen beeinträchtigt  werden  kann. 

Kleinere  Erzstücke,  welche  sich  im  Schachtofen  zu  dicht  auf  ein- 
ander legen  und  den  glühenden  Gasen  den  Durchgang  versperren, 
werden  in  Flammöfen  durchgebrannt,  die  entweder  eine  eigene  Feue- 
rung haben  oder  von  den  aus  dem  Destillirofen  abgehenden  Feuergasen 
geheizt  werden.  * 

b.  Rösten  der  Zinkblende.  Zwar  lässt  sich  rohe  Zinkblende 
durch  Kalk  zerlegen,  aber  es  bedarf  dazu  sehr  hoher  Temperatur,  und 
der  Fassungsraum  der  ohnehin  schon  verhältnissmässig  kleinen  Destil- 
lirgefässe  an  metallhaltiger  Substanz  wird  durch  einen  Kalkzuschlag 
noch  vermindert  und  in  Folge  dessen  unter  grösserem  Brennmaterialauf- 
wand die  Production  geringer.  Man  verwandelt  deshalb  die  Blende 
durch  eine  möglichst  vollständige  Röstung  in  Zinkoxyd  und  behandelt 
dieses  wie  calcinirten  Galmei.  Die  Röstung  der  Zinkblende  ist  nicht 
ohne  Schwierigkeiten.  Bei  ihrer  grossen  Dichtigkeit  und  weil  sie  nicht 
immer  von  selbst  fortbrennt,  lässt  sie  sich  nicht  in  Schachtöfen  rösten, 


l)  Berg-  u.  hüttenra.  Zeitung  1861,  S.  811. 
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sondern  muss  durch  Pochen  oder  Walzen  lein  zerkleint  und  bei  einem 
grösseren  Aufwand  an  Brennmaterial  in  Flammöfen  geröstet  werden. 
Diese  haben  meist  zwei  communicircnde  Herde  über  einander,  so  da* 
die  Blende  allmälig  in  immer  heissere  Ofentheile  unter  wiederholtem 
Umkrahlen  vorgerückt  wird.  Beim  Kosten  verwandelt  sich  die  Blende 
in  Zinkoxyd,  schweflige  Säure  und  schwefelsaures  Zinkoxyd,  welche* 
letztere  zu  seiner  Zerlegung  sehr  hoher  Temperaturen  bedarf.  Man  hat 
beim  Blenderösten  2  bis  2  !/j  Proc.  Zink  Verlust,  theils  auf  mechanischem 
Wege,  theils  durch  Verflüchtigung,  indem  Zinkoxyd  durch  Kuss  über- 
fliegende Brennmaterialtheile  u.  s.  w.  reducirt  wird.  Versucht  mao,  die 
letzten  Antheile  Schwefel  zu  entfernen,  so  steigt  der  Röstverlust  uod 
Brennstoffaufwand  bedeutend,  weshalb  immer  l  bis  1  */»  Proc.  davon  im 
Röstgute  als  Schwefelmetall  oder  schwefelsaures  Salz  zurückbleiben 
und  demgemäss,  wie  oben  angedeutet,  bei  der  Destillation  leichttiüv 
siges  Schwefeleisen  bilden,  da  in  der  Blende  ein  Eisengehalt  selten  fehlt 

Zur  Bestimmung  des  Schwefelrückstandes  im  schwefelsauren  Zink- 
oxyd wird  dieses  aus  dem  Röstgute  mittelst  verdünnter  Salzsäure  auf- 
gezogen und  durch  Chlorbarium  die  Schwefelsäure  gefällt;  den  ab 
Schwefelzink  zurückgebliebenen  Schwefelantheil  erkennt  man  daran, 
dass  man  eine  Probe  Röstgut  mit  reinem  Zink  und  Salzsäure  behandelt 
und  das  entwickelte  Schwefel  wasserstoffgas  auf  Bleipapier  wirken  läsrt, 
welches  je  nach  dem  Schwefelgehalt  mehr  oder  weniger  gebräunt  wird. 

Je  nach  den  fremden  Beimengungen,  namentlich  erdigen  oder 
leichtschmelzigen  Schwefelmetallen,  verlangen  die  Blenden  zur  mög- 
lichst vollständigen  Abröstung  bald  eiue  allmälig  steigende  Temperatur, 
bald  eine  stärkere  rasche  Hitze. 

Man  röstet  in  einem  Ofen  mit  zwei  Herden  von  9  Fuss  4  Zoll  (rheinl) 
Breite  und  11  Fuss  6  Zoll  Länge  in  24  Stunden  18  bis  20  Ctr.  Blende 
bei  16  bis  20  Proc.  Gewichtsverlust  und  einem  Aufwand  von  1,37  Cubik- 
meter  Kohlen  auf  100  Ctr.  Röstgut  ab.  Alle  20  Minuten  muss  gerührt 
werden.  Seltener  benutzt  man  zur  Ersparung  von  Brennmaterial  die 
abgehende  Hitze  des  Destillirofens  zum  Rösten,  dagegen  nimmt  idu 
zuweilen  das  Rösten  in  einem  Muffelofen,  in  welchem  das  Röstgut  nicti 
mit  dem  Brennmaterial  in  Berührung  kommt,  vor,  wenn  die  schweflige 
Säure  z.  B.  zur  Darstellung  von  Schwefelsäure  verwendet  werden  soll 

c.  Beschicken  und  Gattiren  der  Erze.  Die  schon  vor  de: 
Röstimg  zerkleinerte  Zinkblende  oder  der  gebrannte  Galinei,  naebdea 
derselbe  unter  Walzen  oder  Kollermühleu  mehr  oder  weniger  —  wu 
es  die  auszuwählende  Destillirmethode  erheischt  —  zerkleinert,  wir- 
gattirt,  das  heisst,  ärmere  und  reichere  Sorten  mit  einander,  sowie  starl 
basische  die  Thongefässe  angreifende  mit  kieseligen  und  thonigen  ge- 
mengt, dann  zur  Reduction  des  Zinkoxyds  in  Holztrögen  mit  et*-- 
der  Hälfte  Steinkohlen  und  Kohksklein  versetzt  oder  beschickt,  auc 
wohl  zur  Zerlegung  von  Kieselgalmei  etwas  Kalk  zugeschlagen. 

d.  Zinkdestillation.  Sämintliche  Ziukgewinnungsmethoden  wer- 
den in  der  Weise  ausgeführt,  dass  man  die  Beschickung  in  Thongeta&se: 
stark  erhitzt  zur  Reduction  und  zum  Verdampfen  des  Zinks  und  die  Zin&- 
dämpfe  in  Vorlagen  condensirt.  Namentlich  zu  Anfang  des  Processen 
wo  die  Vorlagen  noch  zu  kühl  sind,  wird  der  Zinkdampf  zu  pulverfor- 
migem Zink  (Zinkstaub,  Zinkgrau)  gemengt  mit  mehr  oder  weni- 
ger Zinkoxyd  verdichtet,  welches  letzere  durch  Oxydation  von  Zink 
durch  Kohlensäure  oder  die  Luft  in  den  Vorlagen  sich  bildet  I>a$ 
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flüssige  Zink  wird  meist  aas  den  Vorlagen  in  eiserne  Formen  ge- 
gossen, zuweilen  erstarrt  es  aber  auch  in  mit  den  Vorlagen  verbunde- 
nen Räumen,  und  muss  dann  nochmals  in  thönernen  oder  eisernen 
Kesseln  umgeschmolzen  und  in  die  Formen  gegossen  werden. 

Die  an  verschiedenen  Orten  ausgeführten  Destillirmethoden  wei- 
chen hauptsächlich  in  der  Gestalt  der  Destillirgcfasse  ab  und  auf  deren 
Auswahl  ist  hauptsächlich  von  Einfluss  der  Preis  des  Thones  und  des 
Brennmaterials,  sowie  auch  die  Beschaffenheit  der  Erze  hinsichtlich 
ihres  Metallgehaltes,  der  fremden  Beimengungen  und  der  Korngrösse. 
Die  gebräuchlichsten  Destillirmethoden  sind  die  schlesische  mit 
Muffeln,  die  belgische  mit  horizontalen  Köhren,  die  englische  mit 
Tiegeln  und  die  kärnthner  mit  verticalen  Röhren.  Letztere  beiden 
Methoden  sind  aber  kaum  noch  in  Anwendung  und  hat  man  deshalb 
nur  zwischen  beiden  enteren  zu  wählen1). 

Bei  der  schlesischen  Methode  stehen  die  mit  der  Beschickung 
gefüllten  Muffeln  auf  der  Herdsohle  auf,  so  dass  deren  Unterfläche  von  der 
Flamme  nicht  getroffen  wird,  sondern  sie  nur  von  den  Seiten  und  von 
oben  erhitzt  werden.  Die  in  belgisch  enOefen  über  eine  Feuerung  frei 
liegenden  Röhren  können  von  allen  Seiten  von  der  Flamme  umspielt 
werden,  leiden  aber  bei  der  hohen  Temperatur  sehr,  da  sie  uur  an  den 
Enden  unterstützt  sind.  Unter  diesen  Umständen  erfordern  schlesische 
Oefen  zur  Erzeugung  einer  gewissen  Zinkmenge  aus  denselben  Erzen 
mehr  Brennmaterial  als  belgische,  dagegen  weniger  Thon  zu  den  feuer- 
festen Gelassen  und  wird  man  fieshalb  je  nach  den  localen  Preisen 
beider  Materialien  der  einen  oder  anderen  Methode  den  Vorzug  geben. 
Aermere  Erze,  welche  reicher  an  Erden  sind  und  frittende  Ansätze  bil- 
den, welche  von  Zeit  zu  Zeit  losgebrochen  werden  müssen,  verarbeitet 
man  besser  in  deu  dauerhafteren  Muffeln  als  in  leichter  zerstörbaren 
Röhren,  sowie  auch  in  ersteren  mehr  gröbere  in  letzteren  stärker  zer- 
kleinte  Erze  z.  B.  Blenden. 

Die  Production  ist  in  belgischen  Oefen  grösser  als  in  schlesische«, 
nicht  aber  das  procentale  Ausbringen  namentlich  bei  ärmeren  Erzen. 

Mag  man  eine  Methode  wählen,  welche  man  will,  so  findet  immer 
ein  mehr  oder  weniger  grosser  Zinkverlust  durch  unvollständige  Ver- 
dichtung der  Dämpfe,  durch  Entstehung  von  noch  weiter  mit  Verlusten 
zu  verarbeitenden  Zwischenproducten  (Zinkstaub,  zinkische  Ansätze 
u.  s.  w.)i  durch  Umschmelzen  des  Zinks,  durch  einen  Zinkrückhalt  in  den 
Rückständen  u.  s.  w.  statt,  welcher  bis  30  Proc.  betragen  kann. 

Ein  schlesisc her  Zink  ofen  hat  nachstehende  Einrichtung  (Fig.  48 
s.  f.  S.):  Von  dem  9  Fuss  Engl,  langen  und  2  Fuss  breiten  Rost  s  erhebt 
sich  die  Flamme,  umspielt  die  zu  beiden  Seiten  des  Feuerratims  in 
durch  Scheidewände  h  gebildeten  Nischen  stehenden  Muffeln  o  von 
4  Fuss  Länge,  lVj  Fuss  Höhe  und  8  Zoll  Breite  und  entweicht  durch 
eine  Anzahl  Füchse  l  in  die  über  dem  Ofen  liegenden  Canäle  /,  welche 
mit  einer  Esse  in  Verbindung  stehen  (England).  Mittelst  beweglicher  Klap- 
pen auf  den  Füchsen  l  kann  man  die  Flamme  mehr  nach  der  einen  oder 
anderen  Seite  leiten,  um  eine  gleichmässige  Wirkung  derselben  zu  er- 
zielen. Bei  den  älteren  Oefen  der  Art  in  Oberschlesien  tritt  die  Flamme 
theils  durch  Oeffnungen  im  Gewölbe  in  die  Hütte  und  verbreitet  in  der- 


1)  Die  genaue  Beschreibung  der  Ofenconstruction  s.  in  Kerl' 8  Handbuch  d. 
inet&Hurg.  Huttenkunde  Bd.  II. 
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selben  einen  für  die  Arbeiter  lästigen  Rauch,  theils  wird  sie  seitwärts 
in  mit  Galmei  gefüllte  Räume  zur  Calcination  desselben  geleitet.  In 


Fig.  48. 


Wtfttphalen  und  Belgien  hat  man  bei  langfiammigen  fetten  Steinkohle 
die  Flamme  durch  eine  Reihe  von  Oeffhungen  neben  den  Muflclnbod- 
im  Herd  nach  unten  in  einen  mit  dem  Schornstein  communicirenden  C 
nal  geführt  (belgisch-schle*ische  Oefen  mit  zurückführender  Flamme),  wi- 
durch  eine  gleichmäßigere  Erhitzung  der  Muffeln  unter  Brennmateria. 
ersparung  erreicht  ist.  Die  Muffeln  o  stehen  zu  2  oder  3  inj^cheu  zu 
den  Seiten  der  Feuerung  und  der  Raum  zwischen  ihnen  und  den  Seite 
sowie  dem  Gewölbe  i  wird  sorgfältig  vermauert.    Die  Zinkdaini 
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treten  aus  der  Muffel  in  eine  kniefÖrmige  thönerne  Vorlage,  condensi- 
ren  sich,  das  flüssige  Zink  tröpfelt  durch  den  aus  Eisenblech  bestehenden 
verticalen  Theil  der  Vorlage  in  das  mit  einer  Eisenplatte  l  theilweisc 
überdeckte  Tropfloch  a,  erstarrt  hier  und  wird  demnächst  nochmals 
umgeschmolzen,  e  OelFnungen  im  Gewölbe  k  zur  Reparatur  der  Muf- 
feln,  b  Aschenfall. 

Die  oben  erwähnten  belgisch  -  schlesischen  Oefen  haben  ähnliche 
Vorlagen,  wie  die  später  zu  erwähnenden  belgischen  Röhrenöfen,  aus 
welchen  das  Zink  gleich  flüssig  in  die  Formen  gelangt.  Je  nachdem  ein 
mehr  oder  weniger  langflammiges  Brennmaterial  zu  Gebote  steht,  wech- 
selt die  Anzahl  der  Muffeln  zwischen  20  und  30.  Auch  hat  man  wohl 
zwei  Mnffelreihen  über  einander  gelegt. 

Behuf  der  Destillation  wird  die  Beschickung  in  halbcylindrischenSchau- 

.  fein  durch  eine  mit 

einer  Thonplatte  zu 
verschliessende  Oeff- 
nung  im  Knie  der 
Vorlage  eingetragen, 
die  Temperatur  all- 
mälig  erhöht  und  so 
lange  Weissgluth  im 
Ofen  erhalten  als  noch 
Zink  destillirt.  Dabei 
muss  von  Zeit  zu  Zeit 
der  horizontale  Theil 
der  Vorlage  mittelst 
eines  Eisendrahtes 
auf  gestöckelt  werden. 
Das  in  den  Tropf- 
löchern erstarrte  Zink 
wird  von  Zeit  zu  Zeit 

herausgenommen. 
In  einem  Ofen  mit  24 
Muffeln  lassen  sich 
z.  B.  in  England  täg- 
lich an  1568  Pfd.  ge- 
röstete Blende  verar- 
beiten,wovon  bei3G,l 
Proc.  Ausbringen  566 
Pfund  Zink  erfolgen. 
Auf  1  Ctr.  des  letzte- 
ren gehen  IIV2  Ctr. 
Kohlen.  Die  Rück- 
stände werden  mittelst 
einer  Kratze  durch 
eine  während  des  Be- 
triebes mit  einer 
Thonplatte  verschlos- 
sene Oeflnung  unten 
an  der  Vorderseite 
der  Muffeln  auage- 
räumt. 


Handwörterbuch  der  Chemie.  Bd.  IX. 
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Die  belgischen  Oefen  (Fig.  50  s.  v.  S.)  enthalten  über  einer 
Feuerung  mit  1 1  Fuss  (engl.)  langen  und  1  Fuss  breitem  Rost  in  meh- 
reren Reihen  über  einander  etwas  geneigte  Thonröhren  e,  welche  an 
der  Hinterseite  auf  Vorsprangen  d,  an  der  Vorderseite  auf  zusammen- 
gefügten Thonplntten  c  und  Eisenplatten  a  ruhen.  Zur  Stützung  der 
letzteren  dienen  feuerfeste  hochkantige  Steine  b.  An  ihrem  vorderen 
Ende  sind  in  die  Retorten  thönerne  seltener  wie  hier  eiserne  Vorlagen 
i  eingefügt,  welche  durch  Untersätze  k  unterstützt  mit  blechernen  Vor- 
Bteckern  versehen  sind. 

Während  sich  in  ersteren  i  flüssiges  Zink  ansammelt,  nehmen  letz- 
tere l  hauptsächlich  den  Zinkstaub  auf  und  entlassen  nicht  condenpirte 
Dämpfe  und  Gase  durch  eine  OerTnung  bei  m.  Die  Flamme  zieht 
durch  Füchse  g  im  Gewölbe  /  in  den  Schornstein  Ä.  Die  unterste  Röhren- 
reihe o  bleibt  leer  und  dient  dazu  den  heftigsten  Einfluss  der  Hitze 
auf  die  nnteren  Röhrenreihen  zu  mildern.  Die  Röhren  haben  in  dem 
skizzirten  Ofen  3  Fuss  6  Zoll  (engl.)  Länge  und  8  Zoll  Durchmesser  und 
ihre  Anzahl  wechselt  hauptsächlich  nach  der  grösseren  oder  geringeren 
Flammbarkeit  der  Steinkohlen;  sie  beträgt  52  bis  78.  Der  gezeichnete 
Ofen  hat  in  den  5  unteren  Reihen  je  12,  in  den  folgenden  darüber  10 
und  in  der  obersten  8  nutzbare  Röhren.  Das  Chargiren  geschieht  nach 
weggenommener  Vorlage  t,  worauf  man  dieselbe  wieder  vorsteckt 
lutirt,  mit  den  Vorsteckern  l  versieht  und  die  Feuerung  beginnt. 

Das  sich  in  i  ansammelnde  flüssige  Zink  wird  von  Zeit  zu  Zeit 
mit  Kratzen  in  vorgehaltene  eiserne  Kellen  gezogen,  aus  diesen  in 
Formen  gegossen  und  nach  beendigter  Destillation  die  Rückstände 
ausgeräumt.  Dieselben  fallen  dabei  in  die  Nische  n  und  werden  dann 
dem  Arbeiter  weniger  lästig.  Auf  belgischen  Hütten  beschickt  man 
in  Oefen  mit  61  Röhren  jede  mit  10  Kilogr.  Ladung  und  erhält  in 
24  Stunden  von  1200  Kilogr.  Galmei  mit  50  Proc.  Zink  an  450  bis 
470  Kilogr.  Zink  mit  1,65  Cubikmeter  Steinkohlen.  Im  Allgemeinen 
verbraucht  man  auf  1  Ctr.  Rohzink  nach  der  belgischen  Methode  6  bi« 
8  Ctr.,  nach  der  schlesischen  10  bis  15  Ctr.  Steinkohlen. 

Die  englische  Zinkdestillirmethode,  wobei  die  Beschickung 
in  einem  glasofenähnlichen  Ofen  ')  in  Tiegeln  erhitzt  wird  und  die  Zink- 
dämpfe nach  unten  durch  eine  Röhre  im  Boden  derselben  austreten, 
ist  kaum  noch  in  Anwendung,  da  dieselbe  auf  1  Ctr.  Zink  24  bis  27  Ctr. 
fette  Steinkohlen  erfordert.  Desgleichen  ist  die  Kärnthner  Methode 
längst  ausser  Gebrauch  2). 

An  Producten  erhält  nmn  bei  der  Zinkdestillation : 

a.  Roh-  oder  Blockzink,  welches  entweder  gleich  Handels- 
waare  ist  oder  nochmals  in  thönernen,  weniger  gut  in  eisernen  Kesseln 
oder  in  Flammöfen  umgeschmolzen  wird,  wobei  sich  ein  Bleigeball 
zu  Boden  setzt.  Unreinigkeiten  im  Zink  machen  dasselbe  entweder 
härter  und  weniger  geeignet  zum  Walzen  (Arsen,  Antimon,  Kupfer 
Eisen,  Blei,  Wismuth)  oder  sind  schädlich  bei  der  Zinkweissbercitung 
(Blei,  Kadmium,  Schwefel,  Eisen)  oder  befördern  die  Zerstörung  de- 
Zinks  durch  galvanische  "Wirkung  (Eisen,  Blei).  Eliot  und  Storer 
fanden  in  schlesischem  Zink  1,46  Proc.  Blei  und  deutlich  wahrnehm- 


»)  Percy  -  Knapp'«  Metallurgie  Bd.  I,  S.  644,  Fig.  186  —  188. 
*)  Kinc  Beschreibung  derselben  findet  sich  in  Gilbert'*  Annal.  d.  Phya.  Dd.  XX, 
3.  2ü2  uu'l  in  Karben'*  Metallurgie  Bd.  IV,  S.  4/9. 
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bare  Spuren  von  Eisen  Kadmium  und  Schwefel;  im  belgischen  Zink 
0,292  bis  0,494  Proc.  Blei  und  Spuren  bis  0,585  Proc.  Eisen;  im  eng- 
lischen Zink  0,823  bis  1,611  Proc.  Blei,  auch  Spuren  von  Zinn;  im 
amerikanischen  Zink  von  New- Jersey  0,079  Proc.  Blei  und  0,2088 
Proc.  Eisen,  nebst  Spuren  von  Zinn  Schwefel  und  Kohle.  Pennsylvani- 
sches  Zink  enthält  nur  eine  Spur  Kadmium;  französisches  Zink  0,106 
Proc.  Blei. 

b.  Zink  staub,  ein  Gemenge  von  metallischem  Zink  mit  Zink- 
oxyd, wird  entweder  der  Beschickung  zugesetzt  oder  für  sich  in  glü- 
henden Thonröhren  im  Montefioreofen  gcpresst,  wobei  sich  die  Zink- 
theilchen  vereinigen  und  flüssiges  Zink  erfolgt.  Letzteres  ist  aber  ge- 
wöhnlich sehr  unrein,  weil  sich  in  dem  Zinkstaub  leichtflüchtige  Me- 
talle (Arsen,  Antimon,  Kadmium)  vorwaltend  befinden.  Thum  fand 
in  einem  Zinkstaub  von  Borbeck  97,82  Zink,  0,17  Eisen,  0,23  Blei, 
0,08  Kadmium  und  As. 

c.  Ansätze  aus  den  Röhren  und  Vorlagen,  im  Wesentlichen 
aus  Zinkoxyd  bestehend,  werden  zur  Beschickung  gegeben. 

d.  Rückstände  werden  meist  abgesetzt,  seltener  noch  auf  Blei 
verwaschen  od  er  au  f  Silber  benutzt. 

Zur  Darstellung  von  Zinkblech  schmilzt  man  das  Handelszink 
in  einem  kleinen  Flammofen  mit  geneigter  Sohle  um ,  welche  zur  Auf- 
nahme eines  etwaigen  Bleigehaltes  des  Zinkes  am  tiefsten  Punkte  einen 
kleinen  Sumpf  hat.    Das  geschmolzene  Zink  wird  nun  in  für  das  Aus- 
walzen sich  eignende  Formen  zu  Platten  von  bestimmtem  Gewichte  ge- 
gossen.   Beim  Giessen  muss  das  Zink  eine  passende  Temperatur  be- 
sitzen, weil  davon,  sowie  auch  von  dem  rascheren  oder  langsameren 
Erkalten  seine  Eigenschaften  abhängen  (s.  S.  897).    Das  bei  hoher 
Temperatur  anhaltend  geschmolzene  Zink  enthält  Oxyd,  es  ist  „ver- 
branntes Zink";  es  ist  teigig  und  nach  dem  Erkalten  weniger  ge- 
schmeidig.   Das  bei  hoher  Temperatur  ausgegossene  Zink  hat  einen 
kry stallin isch  blätterigen  Bruch,  geringeres  spccifisches  Gewicht  und 
grössere  Sprödigkeit  als  bei  möglichst  niedriger  Temperatur  umge- 
schmolzenes mit  körnigem  Bruche.  Auch  bei  raschem  Erkalten  entsteht 
ein  blätteriges  und  bei  langsamem  ein  körniges  Gefüge. 

Da  das  Zink  in  Temperaturen  unter  100°  C.  und  in  solchen  über 
200°  C.  spröde  ist,  dagegen  in  den  dazwischen  liegenden  geschmeidig 
wird,  so  muss  das  Auswalzen  der  gegossenen  Platten  in  letzteren  statt- 
finden.   Man  sucht  die  Temperatur  so  zu  erhalten,  dass  ein  auf  das 
heis.se  Zink  gespritzter  Wassertropfen  zischt,  und  die  gegossenen  Platten 
noch  mit  der  Wärme,  die  sio  vom  Giessen  her  haben,  unter  die  Walzen 
zu  bringen;  nach  dem  Erkalten  müssen  sie  vor  dem  Walzen  in  einem 
Glühofen  wieder  angewärmt  werden.   Man  erhitzt  das  Zink  auch  wohl 
in  einer  kochenden  Kochsalzlösung  und  leitet  in  die  innen  hohlen  Wal- 
zen überhitzten  Wasaerdampf.     Je  seltener  dieses  Anwärmen  nöthig 
ist,  um  so  geschmeidiger  und  dehnbarer  bleibt  da3  Zink.    Eine  ge- 
walzte Zinktafel  giebt  im  kalten  Zustande  beim  Biegen  kein  Geräusch, 
dagegen  aber  nach  dem  Erhitzen  einen  knisternden  Ton  wahrscheinlich 
in  Folge  der  Trennung  der  unter  dem  Einfluss  der  Wärme  gebildeten 
Krystalle.    Schon  dünner  gewordene  Bleche  bedürfen  keines  Anwär- 
mens mehr  und  sie  erlangen  um  so  grössere  Festigkeit,  je  dUnner  sie 
werden.    Nach  dem. letzten  Walzen  werden  die  Bleche  nochmals  bei 
etwa  150°  C.  ausgeglüht,  wobei  sie  zwar  etwas  an  Festigkeit  einbüssen, 
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aber  ao  Biegsamkeit  zunehmen.  Man  verwendet  Bleche  meist  nur  bis 
zu  V40  Zoll  Dicke,  hat  aber  auch  solche  von  Viooo  Zoll  Stärke  (Papier- 
zink) dargestellt.  Mehr  oder  weniger  grosse  Quantitäten  fremder  Beimen- 
gungen (Antimon,  Arsen,  Kadmium,  Eisen)  machen  das  Zink  hart  und 
beim  Walzen  rissig,  ein  Blei-  und  Wismuthgehalt  über  1  Proc.  da* 
Blech  mürbe. 

Zur ' Darstellung  von  Zinkdraht  wird  eine  Zinkplatte  von  et- 
was grosserer  Dicke,  als  die  der  zu  erzeugende  Draht  erhalten  soll, 
mittelst  gewöhnlicher  Stockscheeren,  Kreissägen  oder  rotirender  Schneid- 
werke in  quadratische  Streifen  zerschnitten ,  diese  zwischen  abnehmen- 
den Walzenkalibern  rund  gewalzt  und  dadurch  gleichzeitig  verdichtet 
und  der  erhaltene  grobe  Draht  mittelst  Leierwerks  wie  gewöhnlich 
durch  ein  Zieheisen  gezogen  ohne  vorher  angewärmt  zu  werden. 

Die  jährliche  Ziukproduction  beträgt  an  1960000  Ctr.,  wovon 
Schlesien  und  Belgien  den  grössten  Theil  liefern,  dann  folgen  Spanien, 
England,  Polen,  Oesterreich  und  Frankreich.  Kl. 

Zink,  grüner,  syn.  Tirolit 

Zinkacetimid  a.  unter  Z i n k ä t h y  1 ,  Zersetzungsproduct  durch 
Acetamid  S.  946. 

Zinkäther,  syn.  Zinkäthyl. 

Zinkäthyl  s.  Zinkradieale  organische  S.  941. 

Zinkäthylat,  Zinkäthyloxyd,  Zersetzungsproduct  von 
Zinkäthyl  durch  Sauerstoff  s.  S.  945. 

Zinkamid,  Product  der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Zink- 
äthyl s.  S.  946. 

Zinkamyl  s.  unter  Zinkradicaie  organische. 
Zinkarseniat,  wasserhaltiges,  syn.  Köttigit 

Zinkasche  ist  das  graue  Pulver  genannt,  welches  sich  beim 
Erhitzen  von  Zink  an  der  Luft  bildet,  es  ist  unreines  Zinkoxyd,  oder 
ein  Suboxyd  s.  S.  896. 

Zinkazurit  nannte  Breithaupt1)  ein  in  den  Gängen  de* 
ßaranco  Jaroso  in  der  Sierra  Amalgrera  in  Spanien  vorkomm endei 
Mineral,  welches  nach  Plattner  und  Th.  Richter  Kupferoxyd,  Zink- 
•  oxyd,  Kohlensäure,  Schwefelsäure  und  etwas  Wasser  enthält.  Es  bil- 
det sehr  kleine  unter  der  Loupe  als  orthorhombische  erkannte  Kryptäll- 
chen,  ist  lasurblau,  hat  blauen  Strich,  lebhaften  Glasglanz,  die  Härte 
=  3,5,  das  speeif.  Gewicht— 3,49  und  deutliche  Spaltungsflächen.  K. 

Zinkbaryt  braehytyper,  syn.  Willemit.  Zinkbaryt 
prismatischer,  syn.  Kieselzinkerz.  Zinkbaryt  rhomboedri- 
scher,  syn.  Zinkspath. 

Zinkbleispath,  zinkhaltiger  Cerussit  vom  Monte  Poni 
bei  Iglesias  in  Sardinien. 


Berg-  u.  httltenin.  Ztg.  Bd.  VI,  S.  101. 
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Zinkblende,  Sph  alerit,  Blende,  dodekacdrische  Gra- 
natbleftde,  Blätter-,  Spiegel-,  Schalenblende,  Crainerit, 
Cleiophan,  Marasmol  ite,  Marmatit,  Przibramit,  Schwefel- 
zink, Zink  aulfure,  Sulphuret  of  Zinc,  Zn  S  mit  mehr  oder  weniger 
stellvertretendem  Eisen,  auch  öfter  mit  etwas  Kadmium,  nach  den  Ana- 
lysen von  Arfvedson1)*  von  Bert  hier2),  der  braunen  Zinkblende 
von  Vienne  im  Isere-Depart.  und  der  blättrigen  von  Bagnercä  de  Lu- 
chon an  den  Pyrenäen,  einer  strahligen  aus  England,  und  der  von  Co- 
golin  im  Var- Departement,  von  Lecanu8),  der  braunen  vonCheronies 
im  Charente-Departement,  von  Boussingault  4)  der  schwarzen,  Mar- 
matit genannten  von  Marmato  bei  Popoyän  in  Süd-Amerika,  von  Henry5) 
der  farblosen  von  Franklin  in  New -Jersey,  von  Smith  6)  einer  aus 
der  Wheatley  Grube  bei  Phönixville  in  Chester  Cty.  in  Pennsylvanien, 
von  Kuhlemann7)  der  schwarzen  aus  der  Grube  König  Wilhelm  bei 
Clausthal  am  Harz,  von  Kersten8)  der  schaligen  von  Raibl  in  Kärn- 
then,  von  "Wertheim  9)  der  schaligen  aus  den  Pyrenäen,  von  C.  T. 
Jackson  10)  der  von  Easton,  Lyman  undShelburne  in  New-Hampshire, 
vonTh.  Sc  heer  er  n)  der  schwarzbraunen  von  Christiania  in  Norwegen, 
von  Bechi  ,a)  der  derben  von  Bottino  bei  Serravezza  in  Toskana,  von 
Malaguti  und  Dur o eher  l3)  der  aus  Sachsen  und  von  Pontpean, 
von  W.  Mayer1*)  der  von  Joachiinsthal  in  Böhmen,  von  Shepard15) 
der  Marasmolit  genannten  von  Middletown  in  Connecticut,  von 
B.  Osann16)  verschiedener  vom  Oberharz,  von  Amelung  l7)  verschie- 
dener vom  Harz,  von  Th.  Scheerer18)  der  von  Titiribi  in  Neu  Gra- 
nada, von  C.  Schnabel19)  der  aus  der  Grube  Mückenwiese  bei  Bur- 
bach im  Revier  Siegen,  von  Thum10)  der  von  Lautenthal  am  Harz. 
Die  Zinkblende  krystallisirt  tesseral,  tetraedrisch  hemiedrisch,  bildet 
mannigfache  Combinationen,  worin  die  beiden  Tetrae'der,  das  Rhorn- 
bendodekaeder,  das  Hexaeder  und  andere  Gestalten  vorkommen,  meist 
Zwillinge  nach  O,  mit  mehrfacher  Wiederholung,  wodurch  die  Kry- 
stalle  öfter  undeutlich  erscheinen,  sowie  dieselben  auch  oft  verzerrt 
sind.  Die  Krystalle  sind  meist  aufgewachsen,  seltener  eingewachsen ; 
ausserdem  findet  sie  sich  derb  und  eingesprengt,  meist  mit  kryat'illuisch- 
körniger  Absonderung,  zuweilen  in  nierenformigen  bis  traubigen  Ge- 
stalten mit  krummschaliger  und  fasriger  Absonderung.  Sie  ist  voll- 
kommen spaltbar  parallel  den  Flächen  des  Rhombendodekaeders,  der 
selten  wahrnehmbare  Bruch  ist  muschlig  bia  uneben,  bei  der  schaligen 
zum  Theii  splittrig.  Sie  ist  braun,  schwarzgelb,  grün,  roth,  grau,  sel- 
ten weiss  bis  farblos,  glänzt  demantartig,  zum  Theil  halbmetallisch  oder 
wachsartig,  ist  undurchsichtig  bis  halbdurchsichtig,  selten  durchsichtig, 
hat  graulichen,  gelblichen  bis   braunen  Strich,  die  Härte  =  3,5  bis 


J)  Pogg.  Annol.  Bd.  I,  S.  62.  —  a)  Dessen  TraUe*  d'essais  p.  1.  voie  fbehe 
T.  II,  p.  580;  Annal.  de«  min.  T.  IX,  p.  419.  —  8)  Journ.  de  Pharm.  T.  IX, 
p.  457.  —  *)  Pogg.  Annal.  Bd.  XVII,  S.  399.  —  *)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LH, 
S.  297.  —  6)  Ebendae.  Bd.  LXVI,  p.  436.  —  7)  Zeitschr.  f.  d.  ges.  Noturw. 
Bd.  V1U,  S.  499.  —  8)  Pogg.  Annal.  Bd.  LX1U,  S.  132.  —  *)  Hommelsberg,  Hondb. 
d.  Mineralchem.  S.  48.  ™)  Dana,  Syst.  of  Min.  S.  479.  —  n)  Pogg.  Annal. 
Bd.  LXV,  S.  300.  —  12)  Amer.  Journ.  of  Sc.  [2.]  Vol.  XIV,  p.  61.  —  13)  Annal. 
des  min.  T.  XVII,  S.  292.  —  u)  v.  Leonh.  Jahrb.  f.  Min.  1851,  675.  —  lö)  Amer. 
Journ.  of  Sc.  Vol.  XII,  p.  210.  —  1C)  Berg-  u.  hüttenm.  Zeitg.  Bd.  VII,  S.  52.  — 
17)  Liobig  u.  Kopp's  Jahresber.  1853,  S.  779.  —  18)  Berg-  u.  hüttenm.  Zeitg. 
Bd.  XVII,  S.  122.  —  l9)  Pogg.  Annal.  Bd.  CV,  S.  146.  -  2°)  Zeitschr.  f.  d.  ge>. 
Nfiturw.  Bd.  XII,  S.  7. 
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4,0,  ist  sehr  spröde  and  hat  das  specif.  Gewicht  =  3,5  bis  4,2.  Vor 
dem  Löthrohr  auf  Kohle  zerknistert  sie  oft  heftig,  verändert  sich  wenig 
und  schmilzt  sehr  schwierig  an  den  scharfen  Kanten,  auf  Kohle  in  der 
Oxydationsflamme  erhitzt,  giebt  sie  einen  Zinkbeschlag ,  besonders  mit 
Soda,  die  kadmiumhaltige  auch  einen  braunrothen  von  Kadmium.  In 
Salzsäure  ist  sie  schwer,  in  Salpetersäure  leichter  löslich,  Schwefel  ab- 
scheidend.  Da  der  Eisengehalt  der  Zinkblende  an  Menge  zunimmt, 
womit  gewöhnlich  die  dunkle  Farbe  verbunden  ist,  hat  man  die  eisen- 
reichen als  Species  getrennt  und  Marmatit  oder  Eisenzinkblende  ge- 
nannt, auch  wurde  die  strahlige  von  Przibram  in  Böhmen,  analysirt 
von  A.  Löwe1),  von  Breithaupt  als  hexagonal  befunden  und 
Spiautrit  genannt,  wonach  dieselbe  als  eine  Varietät  des  Wurtzit 
(s.  S.  817)  anzusehen  ist  Hiernach  ist  es  wahrscheinlich,  dass  auch 
die  Schalenblende,  welche  fein  fasrig  abgesondert  ist,  dem  Wurtzit 
angehören  dürfte,  da  die  fasrige  Bildung,  bei  tesseralen  Species  eine 
anormale  Erscheinung,  besser  für  eine  Vereinigung  mit  der  strahÜ- 
gen  spricht.  K. 

Zinkblende,  strahlige;  Strahlenblende,  syn. 
Wurtzit. 

Zinkblüthe,  Hydrozinkit,  Marionit,  Zinconiae,  Zinc  ky- 
dro-carbonate,  2(ZnO.HO)  +  ZnO.CO,  oder  3(ZnO.HO)-f 
2(ZnO.COj)  nach  den  Analysen  der  von  Bleiberg  in  Kärnthen  nach 
Smithson2),  nach  Berthier8),  nach  Karsten4)  derselben  und  der 
von  Bleiberg  in  Kärnthen,  nach  Reichert5)  der  aus  dem  Höllenthal 
an  der  Zugspitze  bei  Partenkirchen  in  Bayern,  nach  Schnabel6)  der 
von  der  Grube  Bastenberg  bei  Ramsbeck  in  Westphalen,  nach  Braun, 
Petersen,  Voit7),  Koch8),  Bonnet9)  und  Terreil10),  der  bei 
la  Nestosa  und  Cumillas  in  den  Provinzen  Guipuzcoa  und  Santander 
auf  der  cantabrischen  Küste  in  Spanien,  und  nach  Elderhorst  n) 
der  aus  Marion  Cty  in  Arkansas.  Die  Zinkblüthe  l>t  krystallinisch 
fasrig  bis  dicht  und  erdig,  bildet  traubige,  stalaktitische,  uieren form  ige 
Gestalten  als  Ueberzüge,  kommt  oolithisch,  derb  auch  als  Ueberzug 
und  Anflug  vor,  ist  weiss,  gelblich,  bläulich,  seidenglänzend  bis  matt, 
undurchsichtig  bis  an  den  Kanten  durchscheinend,  hat  die  Härte  =  3,0 
und  darunter,  das  specif.  Gewicht  =  3,1  bis  3,3  und  ist  vor  dem 
Löthrohre  für  sich  unschmelzbar.  Die  Abweichungen  in  der  Zusam- 
mensetzung hängen  von  Beimengungen  des  Smithsonit  ab,  mit  dem 
sie  zum  Theil,  sowie  mit  Hemimorphit  vorkommt,  auch  aus  solchen 
durch  Umwandlung  entsteht,  wodurch  die  Zusammensetzung  abwei- 
chend gefunden  wurde;  die  erstere  Formel  jedoch  scheint  die  richti- 
gere zu  sein.  x. 

Zinkblumen,    flores    zinci,     syn.  Zinkoxyd 

(s.  d.  Art.) 


»)  Pogg.  Annal.  Bd.  XXXVIII,  S.  161.  —  *)  Phil.  Transact.  T.  I ,  p.  12.  — 
■)  Bcud.  Traito  de  min.  T.  II,  p.  858.  —  «)  Syst.  d.  Met.  Bd.  IV,  S.  429.  — 
6)  Ramraclsberg's  Handb.  d.  Mineralen,  S.  239.  —  6)  Pogg.  Annal.  Bd.  CV,  S.  144. 
—  7)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CVIII,  S.  48.  —  8)  RammeUbergs  Handb. 
d.  Mineralchem.  S.  289.  —  »)  Berg-  u.  hüttenm.  Zeitg.  1863,  S.  163.  —  10)  Cbem. 
Centralbl.  Bd.  V,  S.  10.  —  ")  SU1.  Amer.  Journ.  Vol.  XXIX,  p.  383. 
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Zinkborfluoricl,  Borfluorzink,  ZnF.BF*.  Zink  löst 
aich  in  wässeriger  Borfluorwasserstoftsäure;  beim  Abdampfen  der  Lö- 
sung bleibt  ein  Syrup,  der  beim  Erkalten  erstarrt,  an  der  Luft  aber 
leicht  zerfliesst  (Berzelias). 

Zinkbromid,  Einfach-Bromzink.  Formel:  ZnBr.  Das 
Bromid  bildet  sich  beim  Glühen  von  Zink  in  Bromdampf;  die  durch 
Auflösen  von  Zink  oder  Zinkoxyd  in  wässerigem  Bromwasserstoff  und 
Abdampfen  erhaltene  Salzmasse  giebt  beim  Erhitzen  sublimirte3  Brom- 
zink in  weissen  Nadeln  von  3,643  specif.  Gewicht;  sie  schmecken  süss 
und  herbe,  zerfliessen  an  der  Luft;  sie  lösen  sich  auch  in  Salzsäure,  in 
Ammoniak,  in  Weingeist  und  Aether.  Nach  Kremers1)  ist  das  speci- 
fische  Gewicht  der  wässerigen  Lösung,  welche  enthält  auf  100  Thle. 
Wasser  von  19,5<>C. 

20,6Thle.Bromid=  1,1715  11 1,2  Thle.  Bromid  =  1,7082 

42,6  =  1,3270  150,3  =  1,8797 

76,0  =  1,5276  213,0  =  2,1027 

91,4  =  1,6101  318,:]  ==  2,3914 

Die  wässerige  Lösung  von  Bromzink  giebt  beim  Abdampfen  nur 
schwierig  Krystalle;  hinreichend  concentrirt  gesteht  sie  beim  Erkalten 
zu  einer  undeutlich  krystallinischen  sehr  zerfliesslichen  Masse,  welche 
etwas  Zinkoxyd  enthält,  und  beim  Sublimiren  von  Bromzink  einen 
Rückstand  von  Zinkoxyd  giebt. 

Die  Lösung  von  Bromzink  in  Ammoniak  giebt  beim  Verdampfen 
farblose  Octaeder  von  Bromzink-Ammoniak  ZnBr  .  NH3;  welche 
beim  Schmelzen  sich  zersetzen  in  Bromzink  und  entweichendes  Ammo- 
niak;  Wasser  löst  daraus  Bromammonium  unter  Abscheidung  von  Zink- 
oxyd (Rammeisberg). 

Bei  gleichzeitiger  Einwirkung  von  Brom  und  Zink  auf  wasser- 
freien Aether  bildet  sich  neben  Bromkohlenstoff  Zinkbrom id- Aether, 
der  an  der  Luft  raucht,  sich  in  Wasser  löst,  aber  wenig  stabil  ist  (Ni- 
cklesa). 

Das  Zinkbromid  bildet  mit  den  Bromalkalimetallen  Doppelsalze, 
die  den  entsprechenden  Verbindungen  von  Chlorzink  ganz  ähnlich  sind. 
D^s  specifische  Gewicht  von  Ammonium-Zinkbromid  ist  gleich  2,628 
(Bödecker).  Fe. 

Zinkbutter,  Butyrum  zinci,  syn.  für  Zinkchlo- 
rid (s.  d.  Art.) 

Zinkcarb onat ,  syn.  Smithsonit. 

Zinkchlorid,  Zinkchlorür,  Einfach-Chlorzink,  Zink- 
butter, Butyrum  zinci.  Formel:  Zn  Gl.  Ganz  dünne  Zinkblättchen 
verbrennen  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  Zinkspäne  beim  Er- 
hitzen bis  nahe  zum  Schmelzen  in  trockenem  Chlorgas  mit  weissem 
Licht  zu  Zinkchlorür. 

Chlorzink  bildet  sich  auf  nassem  Wege  durch  Lösen  von  Zink  oder 


*)  Poggend.  Annal.  Bd.  CHI,  S.  57;  Bd.  CIV,  S.  188;  Bd.  CVIII,  S.  116. 
Kremers  hat  auch- die  Ausdehnung  einiger  Lösungen  von  Bromzink  verschiede- 
ner Concentration  zwischen  0°  und  100°C.  bestimmt  (s.  a.  a.  O.  Bd.  CVTTI,  8.  115; 
Jahresber.  1859,  S.;49).  —  a)  Compt.  read.  T.  LH,  p.  870. 
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Zinkoxyd  in  wässeriger  Chlorwasserstoflsänre ,  sowie  zuweilen  durch 
Zerlegung  von  Chlormetallen  mit  Zink  oder  Zinksalz. 

Zink  zersetzt  reine  Salmiaklösung  auch  wenn  sie  sauer  oder  etwas 
aimnoniakalisch  ist  nur  wenig;  enthält  sie  aber  Chlorkupfer  oder  bringt 
man  Kupfer  oder  Silber  mit  dem  Zink  in  der  Salmiaklösung  in  Be- 
rührung, so  wird  sie  leicht  unter  Wasserstoffen twickelung  zersetzt, 
indem  sich  durchsichtige  Krystalle  Zn€jl.|NH3  nach  Ritthausen 
bilden. 

Aus  einer  wässerigen  Losung  gleicher  Aeqnivalente  Zinkvitriol 
und  Chlornatrium  krystallisirt  bei  -f-  10°C.  schwefelsaures  Zinkoxyd- 
Natron,  bei  0°C.  aber  reines  schwefelsaures  Natron,  während  Chlorzink 
in  Lösung  bleibt  (Kessler1). 

Zur  Darstellung  von  wasserfreiem  Zinkchlorid  destillirt  man 
1  TM.  Zinkfeile  mit  2  Thln.  Quecksilberchlorid,  oder  1  Thl.  Zinkoxyd 
mit  2  Thln.  Salmiak;  oder  man  destillirt  den  durch  Abdampfen  der 
wässerigen  Lösung  von  Chlorzink  erhaltenen  Rückstand. 

Beim  Erhitzen  eines  Gemenges  gleicher  Aequivalente  trockenen 
schwefelsauren  Zinks  und  Chlorcalciom  geht  nach  dem  Austreiben  der 
Feuchtigkeit  Zinkchlorid  über  (ist  das  Gemenge  eisenhaltig  so  enthält 
der  erste  Theil  des  Destillats  das  Eisen,  später  kommt  reines  Zinkchlo- 
rid); man  erhält  hier  jedoch  höchstens  */&  der  berechneten  Menge 
Chlorzink  (Persoz2). 

Nach  einer  früheren  Angabe  soll  auch  bei  der  Destillation  von 
trockenem  Zinksulfat  mit  Kochsalz  Chlorzink  erhalten  werden;  nach 
Persoz8)  ist  das  unrichtig;  diese  Salze  zersetzen  sich  nach  ihm  nur 
auf  nassem  Wege  (s.  oben). 

Das  Zinkchlorid  ist  weisslichgrau  durchscheinend  weich  wie  Wachs 
(daher  der  ältere  Name  Zinkbutter  Butyrum  linci)  von  2,753  speeif.  Ge- 
wicht; es  schmeckt  brennend  und  wirkt  brechenerregend;  es  ist  schmelz- 
bar; in  Glühhitze  sublimirt  es  in  weissen  Nadeln  oder  destillirt.  Es 
zerfliegst  schnell  an  der  Luft,  und  löst  sich  leicht  in  Wasser  oder  Alkohol 

Eine  wässerige  Lösung  von  Chlorzink  wird  direct  durch  Lösen 
von  Zink  oder  Zinkoxyd  in  wässeriger  Salzsäure  erhalten;  beim  Kin- 
dampfen  wird  die  Lösung  syrupartig;  sie  muss  dann,  weil  ein  wonig 
Salzsäure  entwichen  ist,  mit  etwas  concentrirter  Salzsäure  versetzt  wer- 
den; es  krystallisirt  darauf  ein  wasserhaltendes  Salz  Zn€l  .  HO,ia 
kleinen  zerfiiesslichen  Octaedern. 

Das  speeifische  Gewicht  der  wässerigen  Lösung  von  Chlorzink  ü* 
nach  Kremers4)  bei  100  Thln.  Wasser  von  19,5°C.  auf 

16.7  Chlorzink  =  1,331 

38.8  =  1,2714 

56.3  =  1,3677 

92.4  =  1,5336 

Das  Chlorzink  löst  sich  auch  in  Alkohol;  aus  der  gesättigten  Lö- 
sung scheidet  sich  Zinkchlorid-Alkoholat  2Zn€l.C4H6Oj  in 
kleinen  Kry  stallen  ab  (Graham). 


J)  Compt.  rend.  T.  XLVIII,  p.  1153.  —  »)  Instit.  1869,  p.  169;  Annal.  A 
Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CXII,  8.  128.  —  »)  A.  a.  O. 

4)  Literatur  s.  bei  Ziukbromid.  Kremen  hat  noch  a.a.O.  die  Ausdehnung 
▼erschieden  concentrirter  Lösungen  von  Zinkchlorid  zwischen  0°  und  100°  C.  ange- 
geben. Die  Ausdehnung  einer  Lösung  von  1,8682  speeif.  Gewicht  ist  auch  von 
Frauken  heim  (Po  gg.  Annal.  Bd.  LXXII,  S.  422)  bestimmt. 
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Die  Verwandtschaft  des  Chlorzinks  zum  Wasser  macht  dass  es 
auf  organische  Körper  oft  in  ähnlicher  Weise  zersetzend  einwirkt  wie 
concentrirte  Schwefelsäure;  es  verkohlt  Holz,  es  verwandelt  Alkohol  in 
Aether,  man  hat  es  statt  Schwefelsäure  zum  Beinigen  von  fettem  Oel 
vorgeschlagen;  Krafft  und  Mottay1)  benutzen  es  zur  Darstellung 
von  Fettsäuren  aus  Glvceriden  statt  der  Schwefelsäure.  Auch  in  con- 
centrirter  wässeriger  Lösung  zerstört  es  die  Pflanzenfaser;  es  lässt  sich 
daher  nicht  durch  Papier  filtriren;  nach  Persoz  wirkt  es  auf  Seide 
lösend  (s.  unten  bei  Zin koxychlorid  S.  923). 

Eine  Lösung  von  Jod  und  Jodkalium  in  Chlorzink  dient  als  Rea- 
gens für  Zellenraembran  bei  mikroskopischen  Untersuchungen,  indem 
diese  dadurch  ähnlich  wie  durch  Schwefelsäure  blau  und  violett  ge- 
färbt wird;  man  stellt  dieses  Reagens  nach  Radlkofer  am  besten  so 
dar,  dass  man  in  100  Thln.  einer  concentrirten  neutralen  Lösung  von 
Chlorzink  von  1,8  specif.  Gewicht  6  Thle.  Jodkalium  und  so  viel  Jod 
bringt,  dass  die  Lösung  damit  gesättigt  ist.  Die  so  erhaltene  Losung  ist 
klar  gelbbraun  und  ölartig  wie  Schwefelsäurehydrat. 

Eine  verdünnte  Lösung  von  Zinkchlorid  wird  vielfach  zum  Im- 
prägniren  des  Holzes  um  es  zu  conserviren  angewendet.  Eine  solche 
Lösung  dient  auch  als  Mittel  zum  Vortilgen  von  Wanzen. 

Die  concentrirte  eingedampfte  Lösung  von  Chlorzink  wird  als 
Flüssigkeit  für  sogenannte  Bäder  benutzt,  um  Substanzen  auf  einer 
Constanten  höheren  Temperatur  zu  erhalten.  Das  durcli  Eindampfen 
erhaltene  trockene  Chlorzink  dient  in  der  Chirurgie  als  Aetzmittel  theils 
für  sich  theils  gemengt  mit  Gyps,  Gummi  u.  dgl. 

Das  Zinkchlorid  verbindet  sich  leicht  mit  Ammoniak,  mit  Alkali- 
meta.ll Chloriden  und  mit  Zinkoxyd  (mit  letzteren  zu  Zinkoxychloriden, 
s.  unten). 

Zinke hlorid-A in mnniak  bildet  sich  bei  Einwirkung  von  Am- 
moniakgas oder  flüssigem  Ammoniak  auf  Chlorzink,  nach  Ritthausen 
auch  beim  Lösen  von  Zink  in  Salmiaklösung  mit  Hülfe  von  Silber 
Kupfer  oder  Kupferchlorid  (s.  oben  S.920).  Wird  zu  einer  heissen  concen- 
trirten Lösung  von  Chlorzink  Ammoniakgas  oder  flüssiges  Ammoniak 
gebracht,  bis  der  zuerst  entstandene  Niederschlag  sich  wieder  gelöst 
hat,  so  krystallisirt  beim  Erkalten  die  Verbindung  Zu  Gl  .  2NH3  -f- 
HO  in  glänzenden  zarten  talkartig  anzufühlenden  Schuppen  oder  Blätt- 
chen aus.  Diese  Verbindung  giebt  auf  etwa  150°  C.  erhitzt,  indem  sie 
Wasser  und  die  Hälfte  Ammoniak  verliert,  das  wasserfreie  Zink- 
chlorid-Ammoniak Zn  Gl .  N  H3  (oder  Zinkammoniumchlorid:  Zn  N  Ha  . 
£1)  als  weisses  Pulver;  diese  Verbindung  wird  noch  aus  der  concen- 
trirten ammoniakalischen  Lösung  von  Chlorzink  in  rhombischen, glas- 
glänzenden Krystallen  erhalten  zuweilen  unmittelbar,  zuweilen  aus  der 
Mutterlauge  der  ammoniak reicheren  Verbindung. 

Nach  Marignac  und  Ritthausen  ist  diese  Verbindung  wie  an- 
gegeben wasserfrei,  nach  Kane  enthält  sie  etwas  Wasser  und  ist  gleich 
2(ZnGl  .  Nila)  -f  HO. 

Werden  die  vorhergehenden  Verbindungen  hinreichend  erhitzt,  so 
schmelzen  sie  unter  Verlust  von  Ammoniak  zu  einer  klaren  Flüssig- 
keit, welche  beim  Erkalten  zu  einer  gelben  gummiartigen  wenig  kry- 
stallinischen  Masse  erstarrt,  deren  Zusammensetzung  (2  ZnGl)  .  N  H8  ist. 


Compt.  rend.  T.  XLV1I1,  p.  41ü. 
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Derselbe  Körper  bildet  sieh  nach  Persoz,  wenn  man  reines  Chlorzink 
in  der  Wärme  mit  Ammoniakgas  behandelt.  Diese  Verbindung  läsat 
sich  unzersetzt  destilliren  bei  Rothglühhitze.  Mit  Kalk  erhitzt  giebt 
sie  Ammoniak;  mit  Wasser  zerfallt  sie  in  die  Verbindung  ZnGl  .  NHj 
und  ein  Oxychloret  Zn  Gl  .  6ZnO  -|-  6  HO  (Kane). 

Ammonium -Zink chlorid.  Zinkchlorid  und  Ammoniumchlorid 
verbinden  sich  nach  verschiedenen  Verhältnissen  mit  einander. 

1)  NH4  Gl  .  ZnGl  +  HO.  Wird  Zinkoxydhydrat  bei  gelind« 
Wärme  in  Salmiaklösung  gelöst,  oder  wird  1  Thl.  Zinkoxyd  mit  1  ThL 
Salmiak  in  coucentrirter  Salzsäure  gelöst,  so  krystallisirt  nach  dem 
Abdampfen  der  Lösung  das  Salz  in  wasserhellen  rectangulären  Säulen 
(Schindler)  oder  in  grossen  Blättchen  (Hartz).  Das  Salz  schmeckt 
scharf  metallisch,  die  Krystalle  halten  sich  an  trockener  Luft ,  zerflies- 
sen  aber  an  feuchter  Luft ;  sie  lösen  sich  in  0,66  kaltem  Wasser  unter 
Wärmeverschluckung,  und  in  0,28  kochendem  Wasser.  Beim  Erhitzen 
zerfällt  das  trockene  Salz  in  Salmiak,  welcher  sich  verflüchtigt,  und 
Chlorzink. 

2)  NH4GI  .  ZnGl.  Kammeisberg  l)  erhielt  beim  Abdampfen 
einer  gemischten  Lösung  von  Chlorammonium  und  Chlorzink  dieses 
Doppelsalz  in  rhombischen  wasserfreien  Kry stallen  von  1,879  speeif. 
Gewicht;  Marignac3)  erhielt  dasselbe  Salz  in  dünnen  Blättchen  an« 
der  Mutterlauge  des  folgenden  Salzes. 

3)  3NH4GI  .  2 ZnGl.  Beim  allmäligen Abdampfen  einer  Lösung 
von  etwa  gleichen  Aequivalenten  Chlorammonium  und  Chlorzink  kry- 
stallisirt  diese  Verbindung  zuerst  vor  der  vorstehend  beschriebenen  in 
rhombischen  Blättchen  (Marignac). 

4)  NH4GI  .  2  ZnGl  ~j-  4 HO.  Dieses  Salz  krystallisirt  aus  einer 
Lösung  von  1  Thl.  Salmiak  und  2  Thln.«  Chlorzink  in  rhombischen 
leicht  löslichen  Krystallen  (Hnutz3). 

Eine  Lösung  von  Ammonium-Zinkchlorid  wird  jetzt  vielfach  »!< 
Löthwasser  beim  Löthen,  und  beim  Verzinnen  \on  Kupfer,  Messing. 
Eisen  u.  s.  w.  angewendet;  man  löst  1  Thl.  Zink  in  starker  Salzsäure, 
und  setzt  dann  1  Thl.  Salmiak  hinzu;  die  Lösung  mit  dem  Loth  art 
den  zu  löthenden  Metallen  erhitzt  reinigt  die  Metalloberfläche,  indem 
durch  Zersetzung  von  Salmiak  das  vorhandene  Metalloxyd,  welche« 
das  Anheften  des  Loths  verhindert,  sich  in  Metallchlorid  verwandelt: 
dieses  schmilzt  mit  dem  Zinkchlorid  zusammen,  so  daps  dann  d.u 
Loth  auf  der  nun  rein  gewordenen  Metallfläche  sich  ausbreiten  und 
anheften  kann.  Mittelst  dieses  Löthwassers  gelingt  es  namentlich  auch 
leicht  dünne  galvanoplastische  Abdrücke  von  Kupfer  zur  Verstärknng 
mit  leicht  flüssigem  Metall  auszugiessen,  fo  dass  dieses  überall  anhaftet 

Kalium-Zinkchlorid:  KCl.  ZnGl.  Das  Salz  krystallisirt 
beim  Abdampfen  einer  Lösung  von  Chlorkalium  mit  Chlorzink;  es  bil» 
det  rhombische  Krystalle  von  2,297  speeif.  Gewicht  und  ist  mit  dem 
gleich  zusammengesetzten  Ammoniaksalz  isomorph  (Rammeisberg 
Marignac).   Es  ist  etwas  leichter  zerfliesslich  als  dieses. 

Natrium-Zinkchlorid,  Na  Gl  .  ZnGl  -f  3HO,  krystallisirt  i» 
kleinen  Nadeln  des  hexagonalen  Systems;  das  Salz  ist  leicht  zerflies*- 
lieh  (Marignac). 


l)  Pogg.  Annal.  Bd.  XCIV,  S.  607.  —  *)  Annal.  de!«  mine»  [6.]  T.  XII.  p.  1 
—  s)  Annal.  d.  Chera.  u.  Pharm.  Bd.  LXVI,  S.  287. 
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Zinkoxychl  oride,  basische  Zinkchloride,  Zinkoxyd- 
Chlorzink.  Das  Zinkchlorid  ist  sehr  geneigt  durch  Aufnahme  von 
Zinkoxyd  oder  unter  Zersetzung  von  Wasser  durch  Verlust  von  Salz- 
säure Oxychlorete  zu  bilden.  Wird  die  wässerige  Lösung  von  Zink- 
chlorid abgedampft,  so  entweicht  immer  Salzsäure,  der  Rückstand  ent- 
hält daher  immer  Zinkoxychlorete,  welche  zum  Theil  sich  nicht  mehr 
vollständig  in  Wasser  lösen.  Verschiedene  solcher  Oxychloride  sind 
von  Schindler  und  von  Kane  dargestellt. 

1)  ZnGl  .  3ZnO  -f-  4 HO,  Zinkteroxychlorid.  Diese  Ver- 
bindung bildet  sich  beim  Kochen  einer  concentrirten  wässerigen  Lö- 
sung von  Chlorzink  mit  Zinkoxyd,  sowie  beim  Fällen  von  gelöstem 
Chlorzink  mit  unzureichendem  Ammoniak  und  Digeriren  des  Nieder- 
schlages mit  der  Flüssigkeit.  Das  Teroxychloret  bildet  feine  perlmut« 
terglänzende  Octacder  oder  ein  zartes  weisses  Pulver;  es  verliert  bei 
100°  C.  2  Aeq.  also  die  Hälfte  des  Krytallwassers. 

2)  ZnGl  .  6ZnO  -f-  10HO,  Zinksexoxychlorid  wird  durch 
Zersetzung  von  Zinkchlorid -Ammoniak  (ZnGl  .  NH3  oder  2  ZnGl. 
NH3)  mit  Wa  sser  erhalten,  sowie  durch  Fällen  von  Zinkchlorid  mit 
so  viel  Ammoniak,  bis  sich  ein  Theil  des  Niederschlages  wieder  löst.  Es 
ist  ein  weisses  geschmackloses  Pulver,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in 
Ammoniak  und  in  Säuren;  es  verliert  bei  100° C.  6  Aeq.  Wasser;  bei 
höherer  Temperatur  getrocknet  zieht  es  das  Wasser  wieder  an.  Beim 
Glühen  verliert  diese  Verbindung  Wasser  und  Chlorzink,  und  hintcr- 
lässt  eine  oxydreiche  Verbindung  (Kane). 

3)  ZnGl.9ZnO  -f"  3HO,  Zinknov  isoxy  chloret.  Wird  eine 
zur  Syrupdicke  abgedampfte  Lösung  von  Chlorzink  in  Wasser  gelöst, 
so  bleibt  dieses  Oxychlorid  ungelöst  zurück.  Die  gleiche  Verbindung 
wird  durch  Fällen  von  Clilorzink  mit  unzureichend  Ammoniak  erhalten. 
Sie  bildet  ein  zartes  weisses  Pulver,  ist  unlöslich  in  Wasser,  löst  sich 
in  Ammoniak,  leichter  in  Säuren;  mit  wässerigem  Chlorzink  Übergossen 
nimmt  es  dieses  auf  (Schindler). 

4)  Zn  Gl  .  9  Zn  O  +  1 4  H  O.  Dieses  nur  durch  den  Wasserge- 
halt von  dem  vorigen  verschiedene  Oxychlorid  entsteht,  wenn  gelöstes 
Chlorzink  mit  Kali  bis  zur  anfangenden  alkalischen  Reaction  versetzt 
wird.  Das  Chlorid  enthält  14  Aeq.  Wasser,  vollständig  wasserfrei 
nimmt  es  an  der  Luft  4  Aeq.  wieder  auf  (Kane). 

Persoz1)  benutzt  eine  basische  Lösung  von  Chlorzink  zum  Lö- 
sen von  Seide,  und  zum  Trennen  derselben  von  Wolle  und  Pflanzen- 
faser; zur  Darstellung  derselben  wird  eine  Lösung  von  neutralem  Chlor- 
zink von  ungefähr  1,70  speeif.  Gewicht  mit  überschüssigem  Zinkoxyd 
gekocht;  die  klare  Flüssigkeit  löst  langsam  in  der  Kälte  rascher  in 
der  Wärme  Seide,  und  zwar  in  solcher  Menge,  dass  die  Lösung  die 
Beschaffenheit  einer  concentrirten  Lösung  von- arabischem  Gummi  an- 
nimmt 

Wenn  man  Zinkoxyd  mit  concentrirter  Zinkchloridlösung  im  passen- 
den Verhältniss  zusammenbringt,  so  verdickt  sich  die  Masse,  so  dass  sie  unter 
Umständen  plastisch  ist,  und  erhärtet  dann  nach  einiger  Zeit;  es  bilden 
sich  hier  Zinkoxychlorete  zum  Theil  unter  merkbarer  Wärmeentwicke- 

1)  Compt.  rend.  T.  LV.  p.  810;  Chem.  Centrolbl.  1868,  S.  165;  Dingl.  polyt. 
Journ.  Bd.  CLXV11,  S/299. 
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hing.  Sorcl,  der  diese  Erscheinung  zuerst  beobachtete,  machte  aof 
verschiedene  Verwendungen  des  Gemenges  von  Zinkoxyd  und  Zink- 
chlorid aufmerksam ;  er  wendet  die  Masse  z.  B.  als  Kitt  zum  Abfor- 
men u.  dgl.  an.  Man  rührt  in  gelöstes  Zinkchlorid  von  50°  bis  C0°ß. 
(1,53  bis  1,70  speeif.  Gewicht),  welches  etwa  3  Proc  Borax  oJer  Sal- 
miak in  Lösung  enthält  (was  die  Erhärtung  verlangsamt)  das  Zinkoxyd 
(geglühtes  Zinkweiss)  ein;  oder  man  mischt  der  Zinkchloridlösung  Zink- 
oxyd zu,  welches  zuerst  mit  etwas  gelöstem  Borax  befeuchtet  und  dans 
geglüht  ist. 

Die  Masse  wird  hart  wie  Marmor,  sie  zerfällt  auch  nicht  bei 
300°  C,  weder  heisses  noch  kaltes  Wasser  wirken  darauf  ein.  Säuren 
lösen  sie  sehr  langsam.  Concentrirter  wie  angegeben  darf  die  Zinkchlorid- 
lösung nicht  genommen  werden,  weil  sonst  die  Masse  hygroskopisch 
bleibt.  Man  kann  der  Masse  beliebige  Farben  zusetzen,  und  sie  ah 
Kitt  zum  Abgiesscn  von  Formen  gerade  wie  Gyps  und  zu  ähnlicher. 
Zwecken  gebrauchen.  Man  kann  der  Masse  Glaspulver  Sand  u.  dgl.  za- 
setzen.  Man  hat  solche  Mischung  als  „Pariser Zahnkitt"  namentlict 
zum  Ausfüllen  von  cariösen  Zähnen  verwendet,  wozu  sie  sich  wegen  Häru- 
Unschädlichkeit  leichter  Anwendbarkeit  uud  Unlöslichkeit  besonder« 
eignet;  nach  Rüge  ist  die  Masse  jedoch  nicht  ganz  unlöslich,  bringt 
daher  andauernd  einen  unangenehmen  Geschmack  im  Munde  hervor 
Nach  Feie h tinger1)  stellt  man  diesen  Zahnkitt  so  dar,  dass  man  1  TU 
geschlämmtes  Glaspulver  mit  3  Thln.  feinpulverigen  durch  frische- 
Ausglühen  kohlensäurefreicn  Zinkoxyds  mischt;  man  setzt  dann  50 Tale 
concentrirter  Zinkchloridlösung  von  1,5  bis  1,6  speeif.  Gewicht  m: 
1  Tbl.  Borax  in  möglichst  wenig  Wasser  gelöst  hinzu.  Bei  der  At- 
Wendung  mischt  man  das  Zinkoxyd  mit  der  nöthigen  Menge  der  Zink 
chloridlösung  zu  -einem  gleichförmigen  Teige,  der  alsbald  erhärtet 
Durch  Zusatz  von  Eisenoxydhydrat  kann  dem  Kitt  eine  leichte  de; 
Zähnen  entsprechende  Färbung  gegeben  werden. 

In  Paris  soll  man  jetzt  ganze  künstliche  Gebisse  aus  dieser  Mas.- 
machen. 

Sorel  hat  vorgeschlagen,  die  beschriebene  Masse  besonders  auchai 
Anstrichfarbe  zu  verwenden,  indem  sie  bei  passenden  Zusätzen  «>  fest  w: 
Oelfarbe  ist,  vor  dioscr  aber  manche  Vorzüge  besitzt,  besonder«  da  s. 
geruchlos  ist,  und  schnell  trocknet.    Man  kann  hier  Zinkoxyd  mit  dt' 
passenden  Farbe  gemischt  mit  Leimwasser  anmachen,  und  damit  eini£ 
Mal  anstreichen;  nach  dem  Trocknen  überstreicht  man  mit  ChlornnL- 
lösung  von  25°  bis  30° B.  (1,20  bis  1,26  speeif.  Gewicht).  Weu 
man  das  Zinkoxyd  vor  dem  Auftragen  mit  dem  Zinkchlorid  mischt 
so  würde  die  Masse  erhärten  ehe  man  damit  anstreichen  könnte.  Mi' 
kann  diesen  Uebelstand  vermeiden  wenn  man  der  Zinkchloridlösun. 
etwas  weinsaures  Alkali  (neutrales  oder  saures  Kali-  oder  Nntronsal: 
zusetzt;  zugleich  setzt  man  dieser  Lösung  um  ihr  mehr  Zähigkeit  r 
geben  etwas  Leim  oder  .Starkmehl  zu  und  erwärmt  bei  Anwendung  v  : 
letzterem  bis  /nr  Kleisterbildung;  dan  ich  wird  Zinkoxyd  mit  pa*>ef 
den  Farbstofleu  gemengt  hinzugesetzt.    Dieser  Anstrich  lässt  sich  a- 
Holz  Papier  oder  Stein  wie  auch  auf  Metall  (Zinkblech)  anwenden. 

Die  angegebenen  Materialien  können  auch  zur  Darstellung  elß 


')  Bayr.  Kunst-  u.  Gewcrbebl.  1858,  8.  325;  Dingl.  polyt.  Journ.  Bd  t1 
S.  78;  Cbein.  Ccntralbl    1858,  S.  761. 
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durchscheinenden  plastischen  Masse  dienen.  Man  mischt  Kartoffel- 
stärke mit  Zinkchloridlösung  von  hinreichender  Concentration,  so  dass 
die  Stärke  nur  aufquillt  ohne  sich  zu  lösen;  man  setzt  dann  Zinkoxyd 
Permancntwcisa  oder  kohlensauren  Kalk  u.  dgl.  hinzu;  die  Masse  wird 
in  Formen  gegossen  und  erhärtet  wie  Gyps;  sie  ist  danach,  wenn  nicht 
zu  viel  pulverige  Substanz  zugesetzt  war,  durchscheinend  wie  Horn. 
Die  fertigen  Gegenstände  werden  durch  ein-  oder  zweimaliges  Be- 
streichen mit  Firniss  vor  Feuchtigkeit  geschützt.  Fe. 

Zinkchlorid,  basisches,  s.  Zinkoxychloret 
S.  923. 

Zinkcyanid,  Einfach-Cyanzink,  Cyanetum  zinei.  Formel: 
ZnGy.  Cyanzink  bildet  «ich  beim  Digeriren  von  Zinkoxyd  oder  essig- 
saurem Zinkoxyd  mit  Blausäure,  sowie  beim  Fällen  von  Zinkvitriol 
mit  Cyankalium,  oder  mit  Blausäure  nach  Zusatz  von  essigsaurem 
Alkali. 

Zur  Darstellung  dieses  pharmaceutischen  Präparats  kann  man 
in  einer  der  angegebenen  Weisen  verfahren ;  man  sättigt  Cyanwasser- 
stoff mit  wässerigem  Ammoniak  und  fällt  damit  gelösten  Zinkvitriol1). 
Oder  man  fällt  essigsaures  Zink  mit  Blausäure,  setzt  dann  aber  etwas 
Alkali  hinzu  um  die  freie  Essigsäure  grösstenteils  zu  sättigen,  weil 
sonst  viel  Cyanzink  gelöst  bleibt.  Oppermann  versetzt  ein  Gemenge 
von  gleichen  Aequivalenten  Zinkvitriol  und  essigsaurem  Natron  mit 
wenig  Essigsäure,  und  fällt  dann  mit  Blausäure. 

Das  Cyanzink  ist  ein  weisses  geschmackloses  Pulver;  es  löst  sich 
nicht  in  Wasser  oder  Weingeist;  es  löst  sich  in  Wasser  auf  Zusatz  von 
Mineralsäuren;  auch  Essigsäure  löst  ein  wenig;  es  löst  sich  in  kausti- 
schem Kali  oder  Ammoniak,  am  leichtesten  in  Cyanalkalimetallen  damit 
Doppelsalze  bildend  (s.  unten). 

Das  trockene  Cyanzink  bei  Abschluss  der  Luft  erhitzt  verflüchtigt 
sich  zum  Theil  (bis  25  Proc),  während  schwarzes  Paracyanzink  zu- 
rückbleibt.   An  der  Luft  erhitzt  giebt  es  Zinkoxyd. 

Das  Zinkcyanid  giebt  in  wässerigem  Ammoniak  gelöst  beim  Ver- 
dampfen rhombische  Prismen,  wahrscheinlich  Zinkcy anid-Ammo- 
niak;  sie  werden  durch  Wasser  zersetzt  unter  Ausscheidung  von  Cyan- 
zink; sie  verwittern  an  der  Luft;  bei  Abschluss  der  Luft  erhitzt  geben 
sie  Cyanammonium  und  einen  cyanhaltenden  Rückstand  (Corriol  und 
Bertheraot  '-). 

Die  Doppelsalze  von  Cyanalkalimetallen  mit  Cyanzink  lassen  sich 
leicht  durch  Auflösen  des  letzteren  in  den  Lösungen  der  Alkalitnetall- 
eyanide  darstellen;  sie  sind  meistens  krystallisirbar  und  in  Wasser  lös- 
lich; auf  Zusatz  von  Säuren  geben  sie  unter  Entwickelung  von  Blau- 
saure einen  Niederschlag  von  Cyanzink. 

Ammonium-Zinkcyanid  bildet  sich  beim  Auflösen  von  Cyan- 
zink in  Cyanammonium,  oder  wenn  wässeriges  Zinkoxyd -Ammoniak 
n»it  Blausäure  gesättigt  wird.  Das  Doppelsalz  krystallisirt  beim  Er- 
kalten der  heissen  Lösung. 

Barium-Zinkcyanid,  BaGy  .  2ZnCy,  wird  durch  Fällen  von 
essigsaurem  Baryt  mit  Kaliuiu-Zinkcyanid  erhalten;  es  ist  ein  weisser  pul- 


l)  Vcr^l.  ein*-  ^enuue  Vorschrift  von  Bette  in  den  Anna!,  d.  Chem.  u.  Pharm. 
Bd.  XXXI,  S   2M.  -  2)  Journ.  de  pharm.  T.  XVI.  p.  444. 
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veriger  in  Wasser  schwer  löslicher  Niederschlag,  der  im  trockenen  Zu- 
stande wasserfrei  ist  (Ramm  elsb  er  g).  Nach  Samselius  l)  ist  der 
so  erhaltene  Niederschlag,  indem  bei  der  Fällung  Blausäure  frei  wird, 
eine  Verbindung  von  Baryt  mit  Cvanzink. 

Blei-Zinkcyanid,  PbGy.2ZnGy,  wird  durch  Fällen  am 
essigsaurem  Blei  mit  Cyan- Zink -Kalium  als  weisses  Pulver  erhalten 
(Rammeisberg).  Nach  Sarasel iu s  ist  der  Niederschlag  Bleioxyd- 
Cyanzink. 

Cal  cium-  Zinkcyan  id  ist  ein  ziemlich  lösliches  Salz  (Schindler). 

Kali  um -Zink  Cyanid:  KGy.ZnGy.  Dieses  Doppelsalz  entsteht 
beim  Lösen  von  Cyanzink  in  Cyankalium,  oder  wenn  man  metallisches 
Zink  oder  Zinkoxyd  in  wässerigem  Cyankalium  unter  Znsatz  von  Blau« 
säure  löst;  oder  man  versetzt  eine  Lösung  von  1  Aeq.  kohlensauren 
Kali  mit  1  Aeq.  Zinkoxyd  und  hinreichend  Blausäure  zur  Lösung. 
Beim  Verdampfen  der  Lösung  scheidet  das  Doppelsalz  sich  in  regel- 
mässigen Octaedern  ab,  die  zuweilen  wasserheU  zuweilen  trübe  sind, 
sie  lassen  sich  ohne  Zersetzung  schmelzen.  Die  Krystalle  sind  wasser- 
frei luftbeständig,  sie  haben  einen  eigenthümlich  süssen  Geschmack, 
lösen  sich  leicht  schon  in  kaltem  Wasser,  nicht  viel  leichter  in  heilem 
Wasser.  Die  wässerige  Lösung  reagirt  schwach  alkalisch  und  riecht  etwa* 
nach  Blausäure.  Aus  dieser  Lösung  fällt  auf  Zusatz  von  wenig  Säure 
Cyanzink  nieder,  welches  sich  im  Ueberschuss  von  Säure  wieder  löst ; 
Weinsäure  fällt  aus  der  Lösung  Weinstein,  während  hier  das  Cyan- 
zink gelöst  bleibt  vielleicht  als  Wasserstoff- Zinkcyanid,  HGy.ZnGj 
(Rodgers). 

Natrium-Zinkcyanid,  NaGy  .  2  ZnGy  +  Das  Sah 

wird  wie  das  Kaliumsalz  erhalten;  es  krystallisirt  erst  aus  der  stark 
concentrirten  Lösung ;  es  bildet  weisse  glänzende  Blättchen ,  welche 
sich  leichter  in  Wasser  lösen  als  das  Kaliumsalz.  Bei  200°  C.  geben 
sie  das  Krystallwasser  ab  (Rammeisberg). 

Viele  Metallsalze  geben  mit  Cyan-Zink-Kalium  Niederschläge;  so 
wird  Kobaltoxydulsalz  ziegelroth,  Nickeloxydulsalz  grauweiss  gefällt; 
Kupfervitriol  giebt  einen  graugelben  Niederschlag;  Bleizucker  Kalk- 
salze Barytsalze  u.  a.  m.  werden  weiss  gefällt.  Diese  Niederschläge 
werden  meistens  als  Doppelcyanide  von  Cyanzink  mit  Cyanbarium. 
Cyancalcium  u.  s.  w.  angesehen;  Samselius  hält  sie  aber  für  Verbin- 
dungen von  Metalloxyden  mit  Cyanzink,  indem  durch  Zersetzung  von 
Wasser  hier  einerseits  Metalloxyd  andererseits  Blausäure  entsteht,  wel- 
che letztere  sich  abscheidet  (s.  oben).  Aus  Eisenoxyd- Chromoxyd- 
und  Thonerdesalzen  wird  durch  Zusatz  von  Cyan-Zink-Kalium  nnr 
Oxydhydrat  gefällt  unter  Freiwerden  von  Blausäure. 

Schwefelwasserstoflgas  fällt  aus  gelöstem  Kalium- ZinkcyanÜr  nur 
wenig  Schwefelziuk.  F«. 

Zinkeisenerz,  syn.  F  r  a  n  k  1  i  n  i  t 

Zinkeisenspath  ist  Eisenspath,  in  welchem  kohlensaure* 
Zinkoxyd  als  isomorph  eingetreten  ist;  von  Breithaupt  Kapnit  ge- 
nannt. 

Zinkerz,  hepatisches,  syn.  Schalenblende. 


»)  Berzelius'  Jahresher.  Bd  XX,  S.  162. 
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Zinkerze.    Die  zur  Gewinnung  von  Zinkmetall  verwendeten 
Erze  s.  unter  Zink,  Gewinnung,  S.  907. 

Zinkfahlerz,  Kupferbiende  ist Tennantit,  worin  ein  Theil 
des  Kupfers  durch  Zink  ersetzt  vorkommt.  K. 

Zinkfluorid,  Einfach-Fluorzink.  Formel:  ZnF.  Zink 
lost  sich  in  wässerigem  Fluorwasserstoff;  beim  Verdampfen  der  Lösung 
bilden  sich  kleine  glänzende  rhombische  Octaeder,  welche  die  Flächen 
P.poo.oop2  zeigen,  von  wasserhaltendem  Salz  ZnF.4HO  (Mari- 
gnac).  Dieses  Salz  löst  sich  schwierig  aber  vollständig  in  Wasser; 
leichter  löst  es  sich  bei  Zusatz  von  Flusssäure,  Salzsäure  oder  Salpe- 
tersäure oder  von  Ammoniak.  Beim  Erhitzen  an  der  Luft  löst  das 
Salz  noch  Zinkoxyd. 

Das  Fluorzink  giebt  mit  Fluoraluminium  oder  Fluorkalium  in 
Wasser  unter  Zusatz  von  Flusssäure  gelöst  Doppelverbindungen: 

Aluminium-Zinkfluorid,  ZnF.Al2F3,  bildet  lange  farblose  ' 
Nadeln,  die  sich  langsam  aber  vollständig  in  Wasser  lösen. 

Kalinm-Zinkfluorid,  KF.ZnF,  bildet  farblose  in  Wasser  lös- 
liehe  Krystallkörner. 

Fluorkaliuni  giebt  mit  Zinkvitriollösung  einen  gallertartigen 
Niederschlag,  der  nach  dem  Trocknen  ein  weisses  geschmackloses 
Pulver  ist.  Dieselbe  Verbindung  scheint  sich  beim  Digeriren  von 
Flusssäure  mit  überschüssigem  Zink  an  der  Luft  zu  bilden.  Es  ist 
dieser  Körper  vielleicht  ein  basisches  Salz.  Fe. 

Zinkfuirainansäure,  syn.  Zinkknallsäure. 
Zinkglas,  Zinkglaserz,  syn.  Kieselzinkerz. 
Zinkgrammit  syn.  Kieselzinkerz. 

Zinkhy  peroxyd.  Nach  Th£nard  soll  sich  beim  Behan- 
deln von  Zinkoxydhydrat  mit  Wasserstoff  hy peroxyd  gallertartiges  Zink- 
hyperoxyd bilden;  ob  hier  ein  solches  Superoxyd  entsteht,  ist  noch  sehr 
zweifelhaft. 

Zinkit,  Rothzinkerz, Zinkoxyd, rothesZinkoxyd, pris- 
matiches  Zinkerz,  Zinc  oxide  ferrifere,  Oxide  rouge  de  Zinc,  Red 
Oxide  of  ZinCy  ZnO,  mit  etwas  Eisen  und  Mangan  nach  den  Analysen 
von  Bruce»),  Berthier2),  Hayes8),  J.  D.  Whitney4)  und  W.  P. 
Blake5)  des  aus  New-Jer^ey  in  Nord-Amerika.  Das  meist  mit  Fran- 
klinit  vorkommende  Mineral  findet  sich  derb,  in  individualisirten  Massen, 
grobkörnigen  bis  dickschaligen  Aggregaten  und  eingesprengt,  selten  in 
hexagonalcn  Prismen,  ist  blutroth  bis  orangegelb,  an  deu  Kanten 
durchscheinend  bis  durchsichtig,  demantartig  glänzend,  hat  gelben 
Strich,  die  Härte  =  4,0  bis  4,5  und  das  speeif.  Gewicht  =  5,4  bis 
5,6.  Es  ist  spaltbar,  -mehr  oder  weniger  deutlich  parallel  den  Flächen 
eines  hexagonalen  Prisma  und  parallel  den  Basisflächen.  Der  Bruch 
ist  muschlig.  Vor  dem  Löthrohre  ist  der  Zinkit  unschmelzbar,  phos- 
phorescirt,  in  Salzsäure  ist  er  auflöslich,  Chlor  entwickelnd  in  Folge 

!)  Amer.  Journ.  of  Sc.  Vol.  I,  p.  99.  —  *)  Annal.  des  min.  T.  IV,  p.  483.  — 
3j  Schweigg.  Journ.  Bd.  XLVIII,  S.  261.  —  *)  Pogg.  Annal.  Bd.  LXXI,  S.  169.— 
*)  Amer.  Journ.  Vol.  XXXI,  p.  871. 
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des  Gehnltcs  an  Manganoxyd.  Nach  A.  A.  Hayes1)  soll  die  rothe 
Farbe  des  Minerals  von  beigemengten  durchsichtigen  Eisenglapz9chüpn- 
chen  herrühren  und  das  Mangan  als  Oxydul  darin  enthalten  Bein.  £. 

Zinkjodid,  Zinkjodür,  Einfach- Jodzink,  Jodetum  zina. 
Formel:  Znl.  Feinvertheiltes  Zink  verbindet  sich  leicht  mit  Jod  untrr 
schwacher  Wärmeentwickelung  zu  farblosem  leicht  schmelzbarem  Jod- 
zink,  welches  beim  Erhitzen  in  vierseitigen  Nadeln  sublimirt  Seit 
specif.  Gewicht  ist  gleich  4,696. 

Beim  Verdampfen  einer  wässerigen  Losung  von  Jodzink,  weicht 
durch  Digeriren  von  Jod  mit  überschüssigem  Zink  und  Wasser  bis  zur 
Entfärbung  erhalten  wird,  krystallisirt  das  wasserfreie  Jodür  in  Octae- 
dem  oder  Cubo- Octaedern.  Das  Jodzink  löst  sich  leicht  in  Wasur 
und  zerniesst  schon  an  der  Luit,  das  specifische  Gewicht  der  Lösungen 
ist  nach  Krerners2)  bei  19,5° C,  wenn  sie  auf  100  Thle.  Wasser  die 
beigesetzte  Menge  Zinkjodid  enthalten: 

21,5  Jodid  =  1,1715  85,0Jodid=  1,5780 

30,0    „    =  1,2340  129,0    „    =  1,7871 

46,4    „    ==  1,3486  232,0    „    =  2,1853 

74,4    „    =  1,5121  316,6    „    =  2,3976 

Beim  Erhitzen  an  der  Luft  wird  das  Jodzink  zersetzt  unter  Bil- 
dung von  Zinkoxyd  und  freiem  Jod. 

Das  wässerige  Jodzink  löst  beim  Digeriren  an  der  Luft  noch  Zink 
auf,  und  die  heiss  filtrirte  Flüssigkeit  scheidet  beim  Erkalten  dann  ein  basi- 
sches Zinkjodid  oder  Zinkoxyjodid  ab  (Müller3).  Beim  D  ig  er  im 
von  wässerigem  Zink  mit  Jod  bildet  sich  eine  braune  Lösung,  weicht 
auf  1  Aeq.  Zink  2  Aeq.  Jod  enthält,  die  sonach  als  Zinkbijodid  oder 
Zweifach-Jodzink  angesehen  werden  kann  (Baup). 

Trockenes  Jodzink  absorbirt  nahe  27  Proc.  (fast  3  At)  trockene« 
Ammoniakgas  unter  Erwärmung,  wobei  es  zu  einem  weissen  lockerei 
Pulver  aufschwillt,  welches  durch  Wasser  zersetzt  wird  unter  Abschei- 
dung  von  Zinkoxyd;  es  löst  sich  in  Säuren. 

Aus  einer  Lösung  von  Jodzink  in  wässerigem  Ammoniak  scheide: 
sich  beim  freiwilligen  Verdampfen  Krystalle  von  Jodzink- Ammonuh 
Zn  I  .  2  N  H8  in  weissen  stark  glänzenden  luftbeständigen  platte: 
rechtwinkligen  zweigliedrigen  Säulen  ab;  diese  Verbindung  wird  dorci 
Wasser  zersetzt  wie  die  vorige  Verbindung;  trocken  bei  Abschlug 
der  Luft  erhitzt  giebt  sie  Ammoniak  und  Jodzink,  welches  sublinu 
(Rammelsberg). 

Das  Zinkjodid  bildet  mit  den  Jodalkalimetallen  lösliche Doppe- 
salze,  welche  aus  der  concentrirten  wässerigen  Lösung  über  Schwele, 
säure  in  Kry stallen  sich  abscheiden;  sie  sind  von  Uammelsberg4 
dargestellt. 

Ammonium-Zinkjodid,  NH4l.Znl,  ist  äusserst  zerfiiesslich. 
Barium-Zinkjodid,  Bai.  2  Znl,  bildet  sehr  zerfliessliche  Kr 
stalle. 

Kalium-Zinkjodid,  Kl .  2Znl,  verhält  sich  wie  das  vorigeSali 


1)  Liebig  u.  Kopp'*  Jahresber.  1850,  S.  703.  —       Poggend  AnnaL  Bd.  CIL 
S.  57;  Bd.  CIV,  S.  183;  Bd.  CXI,  S  00.    Am  zuletzt  a.  O.  giebt  Krcmcrs  tu 
seine  Versuchsresultatc  über  die  Ausdehnung  von  ZinkjodUrlÖsungen  verschied^' 
Concentrotion.  —  5)  Jonrn.  f.  prokt.  Cuem.  Bd.  XXVI,  S.  441    —   *)  Poggen<! 
Annal.  Bd.  XLUI,  S.  605. 
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Natrium-Zinkjodid,  NaI.2Znl  +  3HO,  ist  auch  sehr  zer- 
fliesslich.  Fe, 

Ziakkiesel,  Zinkkieselerz,  syn.  Kieselzinkerz. 
Zinkknallsäure,  syn.  saures  knallsauresZink- 

OXyd  (s.  unter  knallsaure  Salze  Bd.  IV,  S.  878. 

Zinklegirungen.  Zink  lässt  sich  mit  den  meisten  Metallen 
legiren,  die  Legirungen  sind  meistens  hart,  zum  Theil  spröde.  Sie 
lassen  sich  direct  durch  Zusammenschmelzen  darstellen,  beim  Ueber- 
hitzen  verflüchtigt  sich  Zink  daraus. 

Zink  und  Aluminium  s.  bei  Aluminium  2.  Aufl.  Bd. I, S. 633. 

Zink  und  Antimon  s.  unter  Antimon  2.  Aufl.  Bd.  II,  1,  8.  78. 
Cooke1)  hat  noch  weitere  Untersuchungen  über  diese  Legirungen  ver- 
öffentlicht, wonach  bei  gleichbleibender  Krystallform  die  Zusammenset- 
zung sehr  wechselt. , 

Zink  und  Blei.  Werden  Blei  und  Zink  mit  einander  geschmol- 
zen, so  trennen  beide  Metalle  sich  beim  Erstarren  wieder  in  zink- 
haltendes Blei  uud  bleihaltendes  Zink  (s.  2.  Aufl.  Bd.  IT,  2,  S.  96); 
nach  Matthiessen  und  v.  Bose8)  enthält  das  Blei  1,6  Proc.  Zink, 
und  das  Zink  1,2  Proc.  Blei. 

Nach  Reich  nimmt  Blei  1,3  bis  1,5  Proc.  Zink  auf;  und  nach 
Karsten  Zink  bis  zu  2,5  Proc.  Blei. 

Zink  und  E*isen.  Beim  heftigen  Glühen  von  Eisenieile  mit  Zink 
verbindet  sich  ein  Theil  des  Zinks  mit  dem  Eisen  zu  einer  weissen 
spröden  Masse.  Solches  Zink- Eisen  bildet  sich  besonders  auch  bei 
wiederholtem  oder  längerem  Schmelzen  von  Zink  in  Gefassen  von 
Guss-  oder  Schmiedeisen;  das  Zink  nimmt  hierbei  Eisen  auf,  und  das 
Eisen  wird  durch  Verbindung  mit  Zink  weiss  spröde  und  zuletzt  zer- 
fressen. Berthier3)  und  Eisner4)  haben  derartige  Legirungen 
(1  und  2)  untersucht,  welche  sich  in  eisernen  Kesseln  angesetzt  hatten, 
sie  waren  zinnweiss  blättrig  feinkörnig  und  spröde,  zuweilen  krystalli- 
nisch.  Beim  Verzinken  von  Eisen  durch  Eintauchen  von  Eisenblech  in 
schmelzendes  Zink  löst  sich  Eisen,  und  es  scheiden  sich  am  Boden  dann 
oft  teigige  oder  krystallinische  Legirungen  ab.  Eine  solche  ist  von 
Berthier  (4)  untersucht.   Die  Legirungen  enthielten  in  100  Thln.: 

1.       2.       3.  4. 

Zink   94,7    93,0    95,3  90,1 

Eisen   5,0      6,2     4,3  9,5 

Kohle  u.  fremde  Metalle      0,3      0,8      0,4  0,4 

Calvert  und  Johnson5)  fanden,  dass  dieser  im  Zinkbad  sich  bil- 
dende Absatz  6,1  Eisen  auf  93,9  Zink  enthalte,  während  das  Zink 
nur  geringe  Spuren  Eisen  enthielt.  Der  Absatz  war  kristallinisch 
sehr  hart  und  wenig  schmelzbar. 

Zink  und  Gold.  Die  Logirung  von  2  Thln.  Zink  mit  1  Thl. 
Gold  ist  weisser  als  Zink,  feinkörnig,  spröde.  —  1  Thl.  Zink  und  1  ThL 


J)  Sillim.  Amer.  Journ.  [2.]  Vol.  XXX,  p.  194;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd. 
LXXX,  S.  411.  —  2)  Lond.  Roval  Soc  Proceed.  Vol.  XI,  p.  430;  Journ.  f.  prakt. 
Chem.  Bd.  LXXX1V,  S.  323.  —  Annal.  de  chim.  et  de  phy?.  [2.]  T.  XLIV, 
p.  119.  —  *)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XII,  S.  303.  —  *)  Annal.  de  ebim.  et 
de  phy*.  [3.J  T.  XLV.  p.  462. 
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Gold  ist  meist  hart  politurfähig  und  soll  sich  an  der  Luft  nicht  leicht 
oxydiren  (He Hot). 

1  Thl.  Zink  auf  11  Thle.  Gold  ist  blassgrüngelb,  spröde,  von 
16,936  speeif.  Gewicht  (Hatchett).  1  Thl.  Zink  macht  noch  60Thle. 
Gold  spröde. 

Zink  und  Kalium.  Durch  Zusammenschmelzen  der  beiden  Metalle 
erhält  man  eine  spröde  körnige  Masse,  die  beim  Rothglühen  schmilzt 

Zink  und  Kobalt.  1  Thl.  Zink  verbindet  sich  mit  Yj  Thl.  Ko- 
baltmetall zu  einer  schwammigen  Masse. 

Zink  und  Kupfer.  Die  Legirungen  beider  Metalle  sind  schon  seit 
älteren  Zeiten  bekannt;  des  Mossinöcis  ch  en  Metalls  erwähnt  schon 
Aristoteles;  Einige  nehmen  an,  dass  von  dieser  Bezeichnung  das 
Wort  Messing  stamme,  wogegen  andere  Umstände'sprechen(Kopp,  Ge- 
schichte der  Chemie).  Das  Messing  ist  eine  Legirung  aus  Kupfer  und  Zink : 
doch  hat  diese  Legirung  je  nach  Verhältnissen  auch  andere  Namen  wie 
Prinzmetall,  Mannheimer  Gold,  Musivgold  u.  s.  w.  (s.  unter  Messing 
Bd.  V,  S.  211  und  unter  Tom  back  Bd.  VIII,  S.  920).  Zink  schmilzt 
mit  Kupfer  in  den  verschiedensten  Verhältnissen  zusammen.  Die  Le- 
girungen sind  meistens  um  so  dunkler  gelb  oder  roth  je  mehr  Kupfer, 
um  so  weisser  je  mehr  Zink  sie  enthalten,  doch  sind  einige  zinkreichere 
Legirungen  sogar  dunkler  gelb  als  manche  kupferreichen so  ist  die 
Legirung  von  1  Thl.  Zink  und  1  Thl.  Kupfer  röther  als  1  Thl.  Zink 
und  4  Thle.  Kupfer  (s.  unten);  die  Legirungen  sind  meistens  weniger 
dehnbar  und  hämmerbar  aber  härter  bei  grösserem  Zinkgehalt ;  wenn  ?ie 
mehr  alsöOProc.  Zink  enthalten  sind  sie  spröde;  sie  sind  schmelzbarer 
und  haben  ein  geringeres  speeifisches  Gewicht  wenn  sie  zinkreicher  sind. 

Ausführliche  Untersuchungen  über  Zink -Kupfer- Legirungen  sind 
von  Mallet1)  und  von  Guettier2)  angestellt. 

Mallet  giebt  über  die  Eigenschaften  bei  verschiedener  Zusammen- 
setzung folgende  Tabelle  8) : 


Zusammensetzung 


in  100  Thle.  m 


<  z 


Farbe  der 
Legirung. 


liruch. 


Ii 


Bemerkungen. 


Kupfer 
90,7 
89,8 
88,C 
87,3 

85,4 

83,0 
79,G 
74,6 
GG,2 

49,5 

32,8 
31,5 
30,4 
29,1 
27,1 
24,5 
16,4 


Zink 
9,3 
10,2 
11,4 
12,7 

14,G 

17,0 
20,4 
25,4 
33,8 

50,5 

G7,2 
G8,5 
G9,G 
70,9 
72,9 
75.5 
83,G 
Dingl 


Cu  Zn 
10:  .1 
9:  1 
8:  1 
7  :  1 

G:  1 


5  : 
4: 
3: 
2: 


1:  1 


1  : 

8: 
8.: 
8: 
8: 
1  : 
1 : 
er's 


17 
18 
19 
21 

3 
5 


Rüthlichgclb 
Röthlichgelb 
Rüthlichgclb 
Röthlichgelb 

Gclblichroth 

Gclblichroth 
Bhvssgclb 
Hochgclb 
Ilochgelb 

Dunkelgclb 

Silbcnvciss 
Silbcnvciss 

Aschgrau 
Silbergrau 
Silbergrau 

Aschgrau 
Dunkelgrau 


polyt.  Journ.  Bd. 


Grobkristallin. 
Feinkrystallinisch 
Feinkrystallinisch 
Feinkrystallinisch 

Feinkrystallinisch 

Feinkrystallinisch 
Feinkrystallinisch 
Feinkrystallinisch 
Feinkrystallinisch 

Grobkry  stallin. 

Muschlig 
Glasigmuscblig 

Muschlig 

Muschlig 

Muschlig 
Feinkrystallinisch 
Feinkrystallinisch 
LXXXV,  S.  878 


8.606  ] 

8.607  I 
8,G33 
8,587 

8,591 

8,415 
8,448 
8,397 
8,299 

8,230 

8,283 
7,721 
7,83G 
8,019 
8,058 
7,449 
6,605 

~  8) 


Einige  bei  hoher 
Temperatur  hwn- 
merbar. 

jBathmetall  oder 
(  Prinzmctall. 
Deutsches  Messing. 
Gewalztes  Messing. 
Englisches  Messing 
Deutsches  Messing 
j Deutsches  Messing 
{  für  Uhrmacher. 

Sehr  spröde,  zn  bar. 
zum  Feilen. 

Spröde. 
Knopfmetall. 
Spröde. 
Kbend.  Bd.  CXIT, 
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Guettier  giebt  nachstehende  Angaben: 


Zins. 

Farbe  des  polir- 
ten  Metalls. 

Bruch. 

Bemerkungen. 

90 

r  eiiikoniig 

ltuc  zu  ntinmi'  rn. 

88 

12 

Röthlichgelb 

Feinkörnig 

Gut  zu  hämmern. 

84 

IG 

Rothgelb 

Feinkörnig 

Gut  zu  hämmern. 

80 

20 

Dunkelgelb 

Grobkörnig 

Sehr  hämmerbar. 

75 

25 

Gelb 

Dichtkörnig 

Sehr  hämmerbar. 

65 

35 

Hellgrüngelb 

Blättrigkrystallin. 

Sehr  hämmerbur. 

Als  schmiedbares  Messing  kommt  eine  Legirung  von  60  Thln. 
Kupfer  mit  40  TbJn.  Zink  vor  »). 

Forbes3)  fand  in  einer  weissen  glänzenden  spröden  Legirung 
von  8,09  speeif.  Gewicht  46,5  Kupfer  auf  53,5  Zink  entsprechend  nahe 
7  Atom  Kupfer  auf  8  At.  Zink ;  eine  gelbe  krystalliuische  brüchige  Le- 
girung von  7,94  speeif.  Gewicht  enthielt  56,9  Kupfer  auf  43,1  Zink 
nahe  4  At,  Cu  auf  3  At  Zn. 

Storer3)  schliesst  aus  seinen  Versuchen,  dass  die  Kupfcr-Zink- 
legirungen  nicht  als  Verbindungen  in  bestimmten  Proportionen,  son- 
dern als  Mischungen  isomorpher  Metalle  zu  betrachten  seien. 

Calvert  und  Johnston4)  bezeichnen  wenigstens  die  Legirung 
Cu4Zn3  als  eine  chemische  Verbindung. 

Ueber  Darstellung  und  Verwendung  von  Messing,  Toinback  und 
anderen  Legirungen  s.  d.  betreffenden  Art. 

Zink,  Kupfer  und  Blei.  Die  chinesischen  Münzen  enthalten 
nach  Genth  häufig  56  bis  64  Thle.  Kupfer  auf  26  bis  35  Thle.  Zink 
neben  1  bis  6  Proc.  Blei  mit  wenig  Zinn  und  Eisen. 

Zink,  Kupfer  und  Eisen.  Die  Legirung  von  80  Thln.  Zink 
mit  10  Thln.  Kupfer  und  10  Thln.  Eisen  ist  als  öorel's  nnoxydir- 
bar es  Gusseisen  oder  weisses  Messing  5)  beschrieben ;  sie  ist 
weiss  wie  Zink,  so  hart  wie  Kupfer  und  Eisen,  zäher  als  Gusseisen; 
auch  an  feuchter  Luft  soll  sie  nicht  rosten. 

Zink,  Kupfer  und  Gold  ist  eine  spröde  grobkörnige  Metallle- 
girung. 

Zink  und  Natrium.  4  Vol.  Zink  geben  mit  1  Vol. Natrium  nach 
dem  Schmelzen  eine  bläulichgraue  spröde  feinblättrige  Legirung. 

Zink  und  Nickel.  Nickel  und  Zink  schmelzen  unter  Lichtent- 
wickelung zu  sprödem  Metall. 

Zink,  Nickel  und  Kupfer  bilden  die  als  Neusilber  (s.  d.  Art. 
Bd.  V,  S.  534)  bekannte  Legirung. 

Zink  und  Palladium  bilden  eine  spröde  Legirung. 

Zink  und  Platin.  1  Thl.  Platinschwamm  verbindet  sich  beim 
Krhitzen  mit  iya  bis  2  Thln.  Zink  unter  lebhafter  Feuerentwickelung; 

S.  203.  —  8)  Ob  die  speeifischen  Gewichte  Uberall  richtig  bestimmt  sind,  bleibt  zu 
untersuchen.  Es  kommt  hierbei  aber  auch  unzweifelhaft  auf  die  Stärke  de»  Er- 
hitzens und  Schnelligkeit  des  Erkaltens  an. 

l)  Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  CXIII,  S.  434.  —  a)  Chem.  Gaz.  1854,  p.  393; 
Pharm.  Centralbl.  1855,  S.  28.  —  8)  Memoirs  of  the  Americ.  Acad.  New  «er. 
Vol.  VIII,  p.  27;  Sillim.  Araer.  Journ.» [2.J  Vol.  XXXI,  p.  286,  423;  Chem. 
Centralbl.  1861,  8.  279;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXXXU,  S.  239.  —  *)  Din^l. 
polyt.  Journ.  Bd.  CXXXVU1,  S.  290.  —  B)  Polyt.  Notixbl.  1854,  Nr.  819;  Pharm. 
Centralbl.  1855,  S.  63. 
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die  Legirung  ist  bläulich  weiss,  sehr  hart  und  leicht  schmelzbar,  beim 
Erhitzen  an  der  Luft  oxydirt  sich  dag  Zink.  Beim  Kochen  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  löst  sich  Zink;  nach  Boussingault  aber  nicht 
vollständig,  so  dass  der  Rückstand  immer  noch  Zink  enthält  Nach 
De v ille  und  Debray  wird  durch  Schmelzen  von  Platin  mit  Zink  und 
Ausziehen  des  überschüssigen  Zinks  mit  Salzsäure  im  Rückstände  die 
Verbindung  Zn3Pt2  erhalten. 

Zink,  Platin  und  Kupfer.  Platin  und  Kupfer  mit  einander  ge- 
schmolzen geben  auf  Zusatz  von  Zink  eine  goldfarbige  sehr  dehnbare 
Legirung,  welche  nicht  rostet,  und  erst  durch  kochende  Salpetersäure 
angegriffen  wird.  Man  hat  daher  solche  Legiruugen  zum  Karatireu 
von  Gold  verwendet  um  ihm  eine  schönere  Farbe  und  bei  Einwirkung 
von  Säuren  eine  scheinbar  höhere  Karatirung  zu  geben.  Nach  Coo- 
per  kommen  1  Thl.  Zink  zu  einer  Legirung  von  7  Thln.  Platin  und 
16  Thln.  Kupfer;  nach  Burle  1  Thl.  Zink  und  1  Thl.  Messing  mit 
6  Thle.  Kupfer  und  1  Thl.  Platin,  oder  1  Thl.  Zink,  1  Thl.  Messing, 
12  Thle.  Kupfer,  2  Thle.  Silber,  2  Thle.  Platin. 

Zink  und  Quecksilber.  Reines  Zink  und  Quecksilber  verbinden 
sich  leicht  mit  einander  (s.  Zinkamalgame  onter  A  malgame  2.  Aull. 
Bd.  II,  1,  S.  652).  Dass  amalgaroirtes  Zink  sich  weniger  schnell  in  ver- 
dünnten Säuren  löst,  als  gewöhnliches  Zink  ist  (oben  S.  897)  erwähnt. 

Beim  Sieden  von  Kupfer  mit  Weinstein  und  Salzsäure  unter  Zu- 
satz von  Amalgam  aus  1  Thl.  Zink  und  12  Thln.  Quecksilber  bildet 
sich  oberflächlich  Messing  (falsche  Vergoldung). 

Zink  und  Silber.  Beide  Metalle  lassen  sich  leicht  legiren,  am 
besten  indem  man  dem  geschmolzenen  Silber  das  Zink  zusetzt,  wobei 
sich  ein  wenig  des  letzteren  Metalls  verflüchtigt. 

Legiruugen  von  800  bis  900  Silber  auf  1000  Legirung  sind  weiss, 
lassen  sich  gut  walzen,  und  sind  leichter  schmelzbar  als  gleich  reiche 
Legirungen  von  Silber  mit  Kupfer. 

Die  Legirungen  von  2  At  Silber  mit  2  oder  3  At.  Zink  sind  n 
brüchig,  um  sich  walzen  zu  lassen  (Peligot). 

Zink,  Silber  und  Kupfer.  Die  Legirungen  von  800  bis  90' 
Silber  mit  200  bis  100  Thln.  Kupfer  und  Zink  (zu  gleichen  Theiieu' 
sind  klingend  elastisch  und  gut  zu  walzen;  sie  sind  weisser  und  leich- 
ter schmelzbar  als  analoge  Legirungen  von  Silber  mit  Kupfer  allein 
Peligot1)  macht  darauf  aufmerksam,  dass  die  Silber- Zinklegirnnger 
wie  die  Silber-Zink-Kupfcrlcgirungen  sich  zum  Ausmünzen  eignen  wür- 
den, und  dass  die  Legirungen  in  maucher  Beziehung  Vorzüge  vor  der 
gewöhnlichen  Silber-Kupferlegirungen  haben  würden. 

Zink  und  "VVismuth.    Beide  Metalle  lassen  sich  nicht  legirec 
werden  ,sie  geschmolzen  gemischt,  so  trennt  die  Mnase  sich  in  iwü 
Schichten:  in  Zink  welches  etwa  2,4  Proc.  Wismuth  enthält,  und  ir 
Wismuth  welches  8,6  bis  14,3  Proc.  Zink  enthält  (Matt hie ssen  od 
v.  Bose). 

Zink  und  Zinn.  Beide  Metalle  lassen  sich  leicht  zusammoi- 
schmelzen;  die  Legirungen  sind  härter  als  Zinn,  aber  weicher  als  Zink 
sie  sind  weniger  streckbar  nls  Zinn. 

Eine  Legirung  von  11  Zinn  mit  1  Thl.  Zink  giebt  ausgescbla 
gen  das  unechte  Blattsilber.    Nach  Rudberg  erstarrt  eine  Legirung 


»;  Compt.  read.  T.  LVI1I,  p.  647. 
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ZnSn6  (1  Tbl.  Zinn  auf.  108/4  Thle.  Zink)  vollständig  bei  204°  C; 
jede  andere  Legirung  erstarrt  theilweise  bei  einer  anderen  Temperatur, 
aber  ejcn  Theil  immer  bei  204°  C. ;  so  erstarrt  ein  Theil  von  Zn  Sn^ 
bei  220*C.;  ZnSn4  bei  230<>C.,  ZnSn8  bei  250<>C.,  ZnSn9  bei  280<>CM 
ZnSn  bei  320°C.  (Rudberg). 

Zink,  Zinn  und  Blei.  Diese  Legirungen  lassen  sich  leicht  dar- 
stellen, wenn  man  in  das  nicht  zu  stark  erhitzte  Zink  zuerst  Zinn  und 
dann  Blei  einträgt,  und  danach  mit  einem  grünen  Holz  umrührt.  Legi- 
rungen von  16  Thln.  Zinn  mit  4  Thln.  Blei  und  4  Thln.  Zink,  oder 
16  Thln.  Zinn  mit  3  Thln.  Blei  und  3  Thln.  Zink  lassen  sich  gut  aus- 
walzen, und  auf  der  Drehbank  verarbeiten;  sie  sind  sehr  luftbeständig, 
und  können  nach  Slater's  *)  Ansicht  Pewter  oder  Britanniametall  und 
ähnliche  Legirungen  ersetzen;  es  ist  nur  zu  bedenken,  dass  Säuren  aus 
diesen  Legirungen  doch  Blei  oder  Zink  lösen  können,  deren  Salze 
giftig  sind  (vergl.  bei  Zinn-Blei  unter  Zinnlegirungen). 

Nach  A.  und  L.  Svanberg  hat  nnr  die  Legirung  ZnSn9Pb2 
einen  Erstarrungspunkt  von  168°  C;  alle  anderen  Legirungen  zeigen 
daneben  noch  einen  oder  zwei  höhere  Erstarrungspunkte: 

Zn,  Sn„Pb,  bei  182° C.  Zn  Sn19Pb3  bei  172°  C. 

Zn  Sn6  Pb   bei  171°  u.  204°C.  Zn  Sn18Pb4  bei  172°  u.  178°C. 

Zn  Sn9  Pb    bei  178°  u.  183°C.  Zn  Sn3lPb6  bei  175°C. 

Zn  Sn12Pb2  bei  178°  C.  Zn  Sn33Pb,obei  178°C. 

> 

Zink,  Zinn  und  Kupfer.  Legirungen  dieser  Metalle  dienen 
hauptsächlich  zur  Bronze  (s.  2.  Aufl.  Bd.  II,  2,  S.  498);  manche  Tom- 
backe enthalten  neben  Zink  und  Kupfer  auch  wohl  Zinn,  zuweilen 
auch  Blei  (s.  Tom  back  Bd.  VIII,  S.  920).  Zinkärmere  Legirungeu 
von  Kupfer  mit  Zinn  dienen  zum  Theil  ihrer  Härte  wegen  zu  Maschi- 
nentheile  (vergl.  Analysen  von  E.  Schmid3)  und  von  Lafond3),  und 
die  Untersuchungen  über  die  Achsenlager  der  Eisenbahnbetriebsmittel 
in  Preussen  4). 

Für  Gegenstände  welche  Stösse  auszuhalten  haben,  benutzt  man 
in  Belgien  20  Thle.  Kupfer,  6  Thle.  Zink  und  1  Thl.  Zinn;  für  Ge- 
genstände, welche  der  Hitze  ausgesetzt  sind,  68  Thle.  Kupfer,  4  Thle. 
Zink,  2  Thle.  Zinn  und  1  Thl.  Blei. 

Nach  Reindel5)  enthielt  eine  Druckwalze  78,2  Thle.  Zink  auf 
15,8  Thle.  Zinn  und  5,6  Thle.  Kupfer. 

Von  Paris  kommt  eine  schön  hochgelbe  goldähnliche  Legirung 
in  den  Handel  als  Talmi-Gold;  sie  enthält  86,4  Thle.  Kupfer,  12,2 
Thle.  Zink,  1,1  Thl.  Zinn,  0,3  Eisen,  dieses  wohl  nur  als  Verunreini- 
gung. Die  Legirung  wird  zu  Uhrketten  u.  dgl.  verarbeitet,  die  dann 
noch  leicht  vergoldet  werden. 

Calvert  und  Johnson  nehmen  an,  dass  die  Legirungen  Zn  Cui0Sn 
nnd  ZnCiijgSn  bestimmte  chemische  Verbindungen  seien,  denn  sie  wer- 
den von  Salpetersäure  von  1,1  und  von  concentrirter  Salzsäure  nur 
wenig,  von  Schwefelsäure  von  1,6  speeif.  Gewicht  gar  nicht  ange- 
griffen. Beide  Legirungen  sind  ihrer  Härte  wegen  besonders  für  Ma- 
schinentheile  geeignet. 

*)  Chem.  Gaz.  1858,  S.  379;  Journ.  f.  prakt.%  Chem.  Bd.  LXXVI,  S.  447.  — 

2)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LX,  S.  456.  —  8)  Pharm.  Centralbl.  1855,  S.  456. 

—  *)  Polvt.  Centralbl.  1860,  S.  38.  —  ß)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXX1X, 
S.  225. 


Digitized  by  Google 


934  Zinkmehl.  —  Zinkoxyd/ 

90 

Zink,  Zinn,  Kupfer  und  Blei.  Die  Bronzen  und  auch  man- 
cher Rothgus«  enthalten  wohl  neben  den  ersten  drei  Metallen  auch  et- 
was Blei.  Als  besondere  solche  Legirungen  werden  noch  angeführt: 
British  bei  Metal  aus  5,6  Thln.  Zink,  10,1  Thln.  Zinn,  80,0  Thln. Kupfer 
und  4,3  Thln.  Blei;  und  das  Bidderyware  aus  Indien  aus  U  Thln.  einer 
Kupfer-  Blei-  Zinn-Legirung  (16  Thle.  Kupfer  4Thle.  Blei  und  2  Thle. 
Zinn)  auf  16  Thle.  Zink  (Wilkins). 

Zink,  Zinn  und  Quecksilber  s.  unter  Amalgame  2.  Aofl. 
Bd.  I,  S.  654.  Fe 

Zinkmalachit,  syn.  Aurichalcit 

Zinkmehl  ist  erdiges  oder  ochriges  Kieselzinkerz  genannt. 

K. 

Zinkmethyl  8.  unter  Zinkradieale  organische. 

Zinknitret,  Stickstoffzink,  Zinknitrid  s.  unter  Stick- 
stoffmetalle  Bd.  VIII,  S.  305. 

Zinkocher,  syn.  Zinkmehl. 

Zinkode,  Zinkoid  nannte  Graham  die  Anode,  den  positi- 
ven Pol  eines  galvanischen  Elementes. 

Zin ko  S i  t  nannte  A.  Breithaupt *)  das  am  Baranco  Jaroso  in 
der  Sierra  Almagrera  in  Spanien  vorkommende  wasserfreie  schwefelsaure 
Zinkoxyd,  welches  orthorhombisch  wie  Baryt  und  Anglesit  krystallisirt 
aber  nur  mikroskopische  Krystalle  bildet.  Die  Spaltungsfl&chen  schei- 
nen wie  bei  Baryt  zu  sein ;  der  Bruch  ist  muschlig.  Der  Zinkosit  irt 
weis?«,  grau  bis  weingelb,  glasartig  demantglänzend,  durchsichtig  bis 
durchscheinend,  hat  die  Härte  =  3,0  und  das  speeif.  Gewicht  =  4,331. 
Auf  trockenem  und  nassem  Wege  ergaben  sich  die  Reactionen  auf  Zink- 
oxyd und  Schwefelsäure.  Im  Glaskolben  erhitzt  giebt  er  kein  Wasser. 
Mit  neutralem  Oxalsäuren  Kali  duf  Kohle  geschmolzen  und  die  Masse 
auf  Silberblech  befeuchtet  gab  deutlich  hepatischen  Geruch  and 
schwärzte  das  Blech.  Auf  Kohle  Hess  sich  da«  Zink  durch  stärket 
gelblich  weissen  Beschlag  erkennen.  K. 

Zinkoxamid,  Zersetzungsproduct  von  Oxamid  durch%  Zink- 
äthyl  s.  S.  940. 

Zinkoxy chlorete,  Zinkoxychloride,  s.  S.  923. 

Zinkoxyd,  Zinkweiss,  Zinkblumen,  Zincum  oxydatum  al- 
bum,  flore8  zinci  zum  Theil.  Formel:  Zn  O.  Das  einzige  mit  Sicherheit 
bekannte  Oxyd  des  Zinks;  es  verhält  sich  basisch.  Dieses  Oxyd  findet 
sich  verunreinigt  mit  Manganoxyden  im  Rothzinkerz,  neben  viel  Eisen- 
oxyd  im  Franklinit;  verbunden  mit  'Kohlensäure  im  Zinkspath  od« 
Galmei,  mit  Kieselsäure  in  dem  Kieselgalmei.  Das  Zinkoxyd  bild« 
sich  beim  Verbrennen  von  Zink  an  der  Luft,  sowie  beim  Glühen  der 
Zinksalze  mit  flüchtigen  Säuren.  Das  Zinkoxyd  wird  zuweilen  ab 
Nebenproduct  beim  Ausschmelzen  zinkischer  Erze  erhalten;  bei  Erm 
welche  nur  wenig  Zink  enthalten  wird  das  Zink  oft  auf  eine  im  obem 


l)  Berg-  o.  hüttenm.  Zeüg.  Bd.  VI,  S.  100. 
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Theil  des  Ofens  angebrachten  Platte  dem  Zinkstuhl  gesammelt;  bei 
Erzen  die  kaum  nachweisbare  Sparen  von  Zink  enthalten  sammelt  sich 
unreine»  Zinkoxyd  zuweilen  in  dichten  Massen  dem  sogenannten  Ofen- 
brach, Ofengalmei,  Cadmia  fornacum^  der  von  Zeit  zu  Zeit  losgebro- 
chen werden  muss;  zuweilen  bilden  sich  an  einzelnen  Stellen  der  Hoh- 
öfen  auch  wohl  krystallinidche  ,Ueberzüge  von  Zinkoxyd;  Calvert1) 
und  Mall  et2)  fanden  solche  Incrustationen  aus  Hohöfen,  von  folgen- 
der Zusammensetzung : 

C.         M.  C.  M. 

Zinkoxyd       93,0       97,7  Kohle  2,4  0,1 

Eisenoxyd        2,1         1,2  Kieselsäure   0,4  0,6 

Zinksulfid         2,0  — 

Fehling  fand  im  Innern  eines  Backsteines  aus  dem  Schacht  eines 
Hohofens,  wo  sich  durch  Reissen  eine  Höhlung  gebildet  hatte,,  kri- 
stallinisches ganz  reines  eisenfreies  Zinkoxyd. 

Beim  Einschmelzen  von  Zink  in  Tiegeln  bilden  sich  zuweilen 
sechsseitige  Krystalle  von  Zinkoxyd  (Vernon). 

Beim  Schmelzen  von  Zink  oder  von  Messing  bildet  sich  mehr  oder 
weniger  unreines  Zinkoxyd,  welches  seit  älteren  Zeiten  als  Tuiia,  T» 
aUxandrina  bezeichnet  ward;  wenn  es  weisser  ist  auch  wohl  als  Pom* 
pholix  oder  Nihil  album.  Jetzt  kommen  unter  diesen  Namen  oft  künst- 
liche Gemenge  von  Gyps  Thon  u.  dgl.  vor,  die  wenig  oder  selbst  keine 
Spur  Zinkoxyd  enthalten. 

Krystalliairtes  Zinkoxyd  wird  durch  Erhitzen  von  Chlorzink  in 
einem  Strom  Wasserdampf  erhalten  (Daubr6e). 

Das  gewöhnliche  amorphe  Zinkoxyd  wird  theils  auf  trockenem 
theils  auf  nassem  Wege  dargestellt. 

Das  erstere  Zincum  oxydiitum  album  via  sicca  paratum  der  Phar- 
makopöen  früher  als  FloresZinci  officinell  wird  durch  Glühen  von  Zink- 
metall bei  Zutritt  von  Luft  dargestellt;  man  erhitzt  hierzu  das  Zink  in 
einem  schräg  im  Ofen  stehenden  hessischen  Tiegel  bis  zum  Glühen,  «o 
dass  nach  dem  Zurückschieben  der  grauen  Haut  von  der  Oberfläche 
des  schmelzenden  Zinks  dieses  mit  hellleuchtender  Flamme  zu  Zink- 
oxyd verbrennt;  das  dabei  auf  der  Oberfläche  des  Metalls  sich  bil- 
dende lockere  wollige  Oxyd  wird  in  dem  Maasse  als  es  sich  bildet 
mit  einem  eisernen  Löffel  abgenommen,  damit  die  Luft  wieder  zu  dem 
Metall  dringen,  und  dieses  nach  und  nach  vollständig  zu  Oxyd 
verbrennen  kann.  Ein  kleiner  Theil  des  Zinks  wird  hier  durch  den 
Luftzug  fortgerissen,  und  die  dabei  sich  bildenden  leichten  Flocken 
von  Zinkoxyd  Wurden  früher  als  Lana  philosophica  bezeichnet.  Das 
durch  Verbrennen  von  reinem  Zink  erhaltene  Zinkoxyd  enthält  meistens 
noch  geringe  Mengen  Metall  beigemengt;  es  wird  durch  Abschlämmen 
davon  getrennt,  und  dann  nochmals  geglüht. 

Das  Zinkoxyd  wird  durch  Verbrennen  von  Zink  an  der  Luft  auch 
im  Grossen  dargestellt  behufs  der  Verwendung  als  Zinkweiss  (s.  d. 
Art.  S.  962).  Das  Oxyd  lässt  sich  ferner  durch  starkes  Erhitzen  von 
basisch-kohlensaurem  Zinkoxyd  darstellen;  zur  Gewinnung  dieses  Prä- 
parats muss  zuerst  auf  nassem  Wege  ein  reines  Zinksalz  dargestellt  wer- 
den; man  bringt  dazu  überschüssiges  Zink  in  verdünnte  Schwefelsäure  oder 
Sal  zsäure,so  dass  auch  nach  längerem  Digeriren  ein  Theil  Zink  noch  ungelöst 


i)  Sitlim.  Americ.  Journ.  [2.]  Vol.  XXIII,  p.  185.  —  «)  Ibid.  p.  184. 
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bleibt;  die  LÖ9ung  enthält  jetzt  ausser  Zink  nur  noch  Eisenoxydul  und 
Manganoxydul,  während  Blei  Kupfer  Kadmium  u.  8.  w.  im  ungelösten 
Rückstand  bleiben;  die  filtrirte  Lösung  wird  dann  mit  Chlorgas  oder 
etwas  nnterchlorigsaurem  Natron  behandelt  um  das  Eisen  und  Mangan 
in  Oxyd  zu  verwandeln;  wird  nun  die  Lösnng  mit  etwas  kohlensaurem 
Natron  versetzt,  so  fallt  zuerst  Eisenoxyd  und  Manganoxyd  nebst  wenig 
basischem  Zinkoxydcarbonat,  sowie  auch  Kobalt-  und  Nickeloxyd,  wenn 
diese  Metalle  vorhanden  waren.  Man  kann  die  unreine  Lösung,  um  Ei- 
sen und  Mangan  zu  fallen,  auch  mit  basisch-kohlensaurem  Zinkoxyd 
digeriren,  wo  sich  die  genannten  Oxyde  abscheiden.  Die  filtrirte  Lö- 
sung enthält  reines  Zinksalz;  sie  wird  nun  durch  kohlensaures  Natron 
gefallt,  am  besten  in  der  Weise  dass  man  in  die  kochende  Lösung  von 
kohlensaurem  Natron  langsam  gelöstes  Zinksalz  tröpfeln  lässt,  so  dass 
die  Flüssigkeit  nicht  aus  dem  Sieden  kommt,  und  dass  aucli  zuletzt 
noch  etwas  kohlensaures  Natron  im  Ueberschuss  bleibt.  Der  Nieder- 
schlag setzt  sieh  bald  ab,  und  wird  vollständig  ausgewaschen  und  ge- 
trocknet, danach  wird  er  in  einem  Tiegel  massig  erhitzt,  bis  Wasser 
und  Kohlensäure  vollständig  verjagt  sind;  Mohr  nimmt  dazu  einen  Glas- 
kolben, da  die  Hitze  nur  schwach  zu  sein  braucht.  Das  so  erhaltene 
Zinkoxyd  wird  nötigenfalls  nochmals  mit  Wasser  ausgewaschen  um 
alle  Spuren  von  Schwefelsäure  oder  Natronsalz  zu  entfernen;  dieses  Prä- 
parat ist  dann  da9  Zincum  oxydatum  album  via  humida  paratum  mancher 
Pharmakopoen. 

Das  Zinkoxyd  kann  auch  durch  Glühen  eines  Gemenges  von  1  Tbl. 
calcinirter  Soda  mit  2  Thln.  kry stall isirtem  schwefelsauren  Zink  und 
Auswaschen  des  Rückstandes  erhalten  werden. 

Das  Zinkoxyd  bildet  wenn  es  krystallisirt  ist  sechsseitige  durch- 
sichtige gelbliche  Säulen  von  etwa  0,0  speeif.  Gewicht.  Das  in  der 
angegebenen  Weise  aus  Zink  oder  Zinksalz  dargestellte  Zinkoxyd  wird 
als  weisses  amorphes  Pulver  von  ungefähr  5,6  speeif.  Gewicht  erhal- 
ten; es  ist  unlöslich  in  Wasser;  naehBineau1)  ist  manches  Oxyd 
(wohl  das  auf  nassem  Wege  dargestellte)  in  etwa  1  Millionentheil 
Wasser  löslich.  Beim  Erhitzen  wird  das  Oxyd  vorübergehend  citron- 
gelb,  beim  Erkalten  aber  wenn  es  rein  ist  wieder  weiss;  man  hat  frü- 
her geglaubt,  dass  auch  die  vorübergehende  gelbe  Färbung  von 
einem  fremden  Körper  herrühre;  diese  Erscheinung  zeigt  sich  aber 
selbst  bei  dem  reinsten  Oxyd;  unreines  Oxyd  besonders  eisen- 
haltendes ist  auch  nach  dem  Erkalten  noch  etwas  gelblich;  reines  Zink- 
oxyd wird  dabei  aber  wieder  vollkommen  weiss.  Das  Zinkoxyd  leuch- 
tet beim  Glühen  mit  hellem  Licht;  es  leuchtet  nach  dem  Glühen  auch 
noch  eine  Zeit  im  Dunkeln.  Es  ist  sehr  feuerbeständig;  nur  in  der  hef- 
tigsten Weissglühhitze  soll  es  etwas  flüchtig  sein.  Das  Zinkoxyd  wird 
leicht  durch  Kohle  reducirt,  schwieriger  durch  Wasserstoff  oder  Kohlen- 
oxyd, bei  Anwendung  einer  starken  Batterie  von  370  Bunsen'schco 
Elementen  wird  erwärmtes  Oxyd  reducirt  (Lapschin  und  Tichano- 
witsch);  mit  Schwefel  erhitzt  giebt  es  Schwefelmetall  und  schweflige 
Säure,  mit  trockenem  Chlorgas  in  der  Glühhitze  behandelt  giebt  ei 
Zinkchlorid  welches  übcrdestillirt  und  Sauerstoffgas.  Es  ist  eine  «tarke 
Base,  löst  sich  in  Säuren  vollständig  und  ohne  Aufbrausen  und  bildet 
damit  die  Zinkoxydoalze. 

*)  Compt.  read.  T.  XLI,  p.  509. 
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Das  Zinkoxyd  verhält  sich  auch  den  schwächeren  Basen  M3Os 
gegenüber  als  Base;  eine  soJche  salzartige  Verbindung  von  Zinkoxyd 
mit  Thonerde  ist  der  Gahnit;  aus  einer  Lösung  von  Zinkoxyd  in  Kali 
fällt  auf  Zusatz  von  Chromoxydhydrat  eine  grüne  Verbindung  Zn  O  . 
Cr203  (Chance  1).  Ebelmen1)  erhielt  solche  Verbindungen  krystal- 
lisirt,  indem  er  die  Gemengtheile  mit  Borsäure  längere  Zeit  in  einem 
Thonwaarenofen  bis  zum  Verflüchtigen  der  Borsäure  erhitzte;  Chrom- 
oxyd-Zinkoxyd: ZnO.  Cr903,  bildet  kleine  glänzende  schwarzgrüne 
OctaSder  von  5,309  specif.  Gewicht;  Eisenoxyd -Zinkoxyd:  Zu  O . 
Fe303  (natürlich  als  Franklinit  vorkommend)  bildet  mikroskopische 
glänzende  schwarze  Octaöder  von  5,132  specif.  Gewicht;  Thonerde- 
Zinkoxyd  (Gahnit):  ZnO.Al203,  farblose  Octaöder  härter  als  Quarz 
von  4,58  specif.  Gewicht. 

Ist  ein  Gemenge  von  Zinkoxyd  mit  Eisenoxyd  geglüht,  so  löst 
Salzsäure  daraus  das  überschüssige  Zinkoxyd,  und  lässt  einen  Körper 
von  der  constanten  Znsammensetzung  ZnO.Fe203  (Reich). 

Da3  Zinkoxyd  wird  im  Grossen  als  Malerfarbe  unter  dem  Namen 
Zinkweiss  (s.S.  962)  gebraucht;  dieses  Product  ist  natürlich  nicht  rein; 
das  Oxyd  wird  ferner  für  arznei liehe  Zwecke  bereitet ,  als  Flores 
einci  officinell ,  es  wird  nach  der  Vorschrift  der  Pharmakopoe 
auf  trockenem  oder  auf  nassem  Wege  dargestellt;  zu  dem  ersteren 
muss  natürlich  reines  Zinkmetall  genommen  werden  um  chemisch  reines 
Oxyd  zu  erhalten;  das  auf  nassem  "Wege  dargestellte  Oxyd  enthält 
wohl  meistens  geringe  Spuren  Schwefelsäure  und  Natronsalz,  es  ist 
aber  lockerer  als  das  durch  Glühen  erhaltene  Oxyd  und  meistens  auch 
wohl  leichter  löslich;  es  wird  wegen  dieser  Eigenschaften  in  England 
vorzugsweise  verwendet,  während  man  in  Deutschland  das  auf  trockenem 
Wege  dargestellte  chemisch  reine  Product  vorzieht  vielleicht  mit  Unrecht. 

Das  officinelle  Zinkoxyd  muss  rein  sein,  es  darf  an  kochendes 
Wasser  nichts  abgeben  (Chlomatrinm  oder  schwefelsaures  Natron  wenn 
auf  nassem  Wege  dargestellt  und  unvollständig  ausgewaschen);  es  muss 
sich  in  verdünnter  Säure  ohne  Ga^entwickelung  lösen  (Kohlensäure 
oder  Wasserstoff,  letzteres  wenn  Zinkmetall  vorhanden);  die  Auflösung 
in  Salpetersäure  darf  weder  auf  Schwefelsäure  noch  auf  Salzsäure  rea- 
giren;  sie  darf  durch  Schwefelwasserstoff  nicht  gefallt  werden  (Blei 
Kupfer  Kadmium  Arsen);  Schwefelammonium  muss  die  mit  Ammoniak 
neutralisirte  Lösung  rein  weiss  fallen  (dunklere  Färbung  bei  Gegen- 
wart von  Eisen  Kobalt  Nickel);  die  mit  Schwefelammonium  ausgefällte 
Lösung  darf  weder  auf  Kalk  noch  auf  Magnesia  reagiren;  die  schwach  saure 
Lösung  muss  mit  Blutlaugensalz  einen  rein  weissen  nicht  bläulichen 
Niederschlag  (Eisen)  geben.  Auch  Uhodankaliura  darf  keine  rothe  Fär- 
bung (von  EUen)  geben. 

Man  hat  ferner  angefangen  das  Zinkoxyd  statt  Bleioxyd  zur  Fa- 
brikation von  Krystallglas  zu  verwenden,  schon  1851  war  bei  der  Aus- 
stellung in  London  solches  Zinkkrystallglas  von  Paris  ausgestellt;  spä- 
ter hat  Newton2)  sich  ein  Patent  für  Zinkglasfabrikation  ertheilen 
lassen.  Fe. 

Zinkoxyd,  kohlensaures,  syn.  Zinkspath. 


l)  Annal.  de  chim.  et  de  phy».  [8.]  T.  XXXIII,  p.  34.  —  2)  Repert.  of  Pat. 
Inv.  Fevr.  1861,  p.  104;  Dingl.  polyt.  Jonrn.  Bd.  CLX,  S.  897. 
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Zinkoxyd,  natürliches,  syn.  Zinkit 
Zinkoxyd,  rothes,  syn.  Zinkit 

Zinkoxydhydrat  Wasserfreies  Zinkoxyd  verbindet  sieb 
nicht  mit  Wasser.  Wird  eine  Lösung  von  Zinkoxydsalz  mit  Kali  Na- 
tron oder  Ammoniak  gefallt,  so  scheidet  sich  weisses  gallertartiges 
Zinkoxydhydrat  ab,  welches  sich  in  überschüssigem  Kali  oder  Am- 
moniak leicht  löst.  Krystallisirt  wird  das  Zinkoxydhydrnt  ZnO.HO 
erhalten,  wenn  man  bei  Abschluss  der  Luft  Zink  mit  Eisen  (Range. 
Schindler)  oder  mit  Blei  oder  Kupfer  (Nicki äs)  in  wässeriges  Am- 
.  moniak  bringt,  es  entwickelt  sich  Wasserstoffgas,  und  nach  längerer 
Zeit  bilden  sich  wasserhelle  Krystalle  von  Zinkoxydhydrat  auf  dem 
Zink;  sie  sind  um  so  grösser  je  langsamer  sich  der  Wasserstoff  ent- 
wickelte; die  Krystalle  sind  rhombische  Prismen  von  2,677  specif. 
Gewicht 

Cornu1)  erhielt  Zinkoxydhydrat  ZnO.HO  in  geraden  Prismen 
mit  rhombischer  Base,  indem  er  ein  mit  Messingdraht  umwickeltes 
Zinkblech  in  eine  Lösung  von  Zinkoxyd  in  Ammoniak  brachte; 
man  bemerkt  schon  nach  einigen  Wochen  die  Bildung  mikroskopischer 
Krystalle;  sie  werden  nur  sehr  allmälig  grösser;  das  Wasser  verlieren 
sie  erst  bei  ziemlich  hoher  Temperatur;  durch  Schwefelsäure  und  Salz- 
säure werden  sie  wenig  angegriffen. 

Ein  anderes  Zinkoxydhydrat  ZnO .  2  HO  setzt  sich  ab  beim  längeren 
Stehen  einer  gesättigten  Lösung  von  Zinkoxyd  in  Natronlauge  bei 
Abschluss  der  Luft;  es  sind  farblose  wie  es  scheint  reguläre  stark  dii- 
mantglänzende  Octaeder,  die  nach  dem  Abwaschen  mit  kaltem  Wasser 
und  Trocknen  über  Chlorcalcium  Durchsichtigkeit  und  Glanz  behalten; 
beim  Uebergiessen  mit  heissem  Wasser  werden  sie  weiss. 

Das  durch  Fällen  erhaltene  Zinkoxydhydrat  ist  ein  weisses  amor- 
phes Pulver. 

Das  Zinkoxydhydrat  löst  sich  in  verdünnten  Säuren  wie  in  ätien- 
den  Alkalien  und  auch  in  kohlensaurem  Ammoniak.  Beim  Erhitzet 
verliert  es  leicht  das  Hydratwasser.  Fe. 

Zinkoxydsalze.  Das  Zinkoxyd  ist  eine  einsäurige  stark 
Base;  sie  bildet  mit  den  Säuren  die  Zinkoxyddalze ;  diese  werden  durch 
Lösen  von  Zink  von  Zinkoxyd  oder  kohlensaurem  Zinkoxyd  in  wässerigen 
Säuren  erhalten.  Sie  sind  farblos,  wenn  die  Säure  farblos  ist,  sie  zei- 
gen einen  unangenehmen  herben  metallischen  Geschmack  und  wirket 
brechenerregend;  die  in  Wasser  unlöslichen  Salze  lösen  pich  in  verdünn- 
ter Salzsäure  oder  Salpetersäure,  zum  Thcil  auch  in  kochender  Salmhk- 
lösung;  einige  sind  löslich  in  Wasser,  die  Lösung  reagirt  sauer.  Beir 
Glühen  verlieren  die  Zinkoxydsalze  die  Säure,  wenn  sie  flüchtig  i* 
die  Schwefelsäure  entweicht  schwierig,  indem  sie  in  schweflige  Saure 
und  Sauerstoff  zerfällt  Die  Lösungen  der  Zinkoxydsalze  werden  durc^ 
die  Alkalien  gefällt;  der  gallertartige  Niederschlag  von  Zinkoxydhydf* 
löst  sich  in  überschüssigem  Alkali  auch  in  Ammoniak;  aus  den  ver- 
dünnten alkalischen  Lösungen  scheidet  sich  beim  Kochen  das  Zink- 
oxydhydrat wieder  ab.    Kohlensaure  Alkalien  fällen  weisses  basisch 


!)  Bullet,  de  la  80c.  chitn.  de  Paris  1863,  p.  64;  Chero.  Centrmlbl.  1865 

S.  b96. 
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kohlensaures  Zinkoxyd,  das  sich  bei  Anwendung  von  kohlensaurem 
Ammoniak  im  Ueberschuss  des  Fallungsmittels  löst,  nicht  bei  kohlen- 
saurem Kali  oder  Natron.  Doppelt-kohlensaure  Alkalien  fallen  die  Zink- 
salze unter  Freiwerden  von  Kohlensäure.  Phosphorsaures  Natron  giebt 
einen  weissen  in  ätzendem  Alkali  löslichen  Niederschlag.  Cyankalium 
fällt  weisses  Cyanzink  im  Ueberschuss  der  Fällungsmittel  löslich.  Blut- 
laugensalz  fällt  die  Lösungen  weiss,  Ferridcyankalium  gelbroth;  beide 
Niederschläge  sind  in  Salzsäure  löslich. 

Schwefelammonium  fällt  die  neutralen  Lösungen  der  Zinkoxyd- 
salze  weiss;  nach  Terreil  *)  ist  die  Fällung  von  Zink  aber  unvollstän- 
dig bei  Gegenwart  von  freiem  Ammoniak  oder  von  Amrooniaksalzen ; 
nach  Fresenius9)  fällt  farbloses  Schwefelammonium  neutrale  Zink- 
salzlösung nur  langsam;  gelbes  Schwefelammonium  fällt  eine  Lösung, 
welche  0,0002  Zinkoxyd  enthält  gar  nicht ;  die  Gegenwart  von  Salmiak  be- 
wirkt eine  schnellere  und  vollständigere  Fällung  von  Schwefelzink  auch  bei 
Gegenwart  von  freiem  Ammoniak;  bei  hinreichendem  Salmiakzusatz 
wird  das  Zink  auch  durch  gelbes  Schwefelammonium  vollständig  ge- 
fällt; freies  Ammoniak  verlangsamt  den  Absatz,  hindert  aber  nicht  die 
vollständige  Fällung  des  Schwefelzinks.  Das  gefällte  Zinksulfid  löst 
sich  weder  in  Schwefelammonium  noch  in  Aetzkali  oder  Essigsäure, 
wohl  aber  in  verdünnten  Mineralsäuren.  Schwefelwasserstoff  fällt  aus 
den  neutralen  Lösungen  der  Zinksalze  mit  stärkeren  Säuren  nur  wenig 
weisses  Schwefelzink.  Nach  Wer  nicke  fallt  Schwefelwasserstoff  aus 
neutraler  Zinkvitriollösung  um  so  mehr  Schwefelzink,  je  verdünnter, 
die  Lösung  ist.  Nach  EUiot  und  Store  muss  eine  Zinksalzlösung, 
damit  sie  nicht  durch  Schwefelwasserstoff  gefällt  wird,  um  so  mehr 
freie  Säure  enthalten,  je  verdünnter  sie  ist.  Aus  basischen  Lösungen 
fällt  Schwefelwasserstoff  Zink  vollständig  als  Schwefelzink.  Bei  Ge- 
genwart hinreichend  freier  Schwefelsäure  Salzsäure  oder  Salpetersäure 
entsteht  keine  Fällung;  aus  gelöstem  essigsauren  Zink  wird  in  verdünn- 
ter Lösung  auch  bei  Gegenwart  freier  Essigsäure  alles  Zink  durch 
Schwefelwasserstoff  gefällt 

Kohlensaurer  Baryt,  Strontian  oder  Kalk  fällen  die  Zinkoxydsalze 
nicht  in  der  Kälte,  beim  Kochen  aber  vollständig  (Demarcay). 

Oxalsäure  fällt  die  Zinkoxydsalze  auch  bei  Gegenwart  von  freier 
Saure,  der  Niederschlag  löst  sich  in  kaustischem  Alkali  auch  in  Am- 
moniak; lösliche  Zinksalze  zersetzen  beim  Kochen  selbst  den  oxnlsau- 
ren  Kalk,  oxalsaures  Zink  und  lösliches  Kalksalz  bildend  (Reynoso). 

Beim  Glühen  mit  Soda  auf  der  Kohle  in  der  inneren  Löthrohr- 
flamme  geben  die  Zinksalze  einen  beim  Erkalten  weissen,  in  der  Hitze 
gelben  Beschlag;  mit  salpetersaurem  Kobaltoxydul  befeuchtet  und  in 
der  äusseren  Löthrohrflamme  geglüht  färbt  sie  sich'  grün;  diese  Farbe 
tritt  erst  nach  dem  Erkalten  ganz  deutlich  hervor.  Fe. 

Zinkoxysulfuret,  s.  unter  Zinksulfure t. 

Zinkphenylamid,  Product  der  Einwirkung  von  Zinkäthyl 
auf  Anilin  s.  S.  946. 

Zinkphosphoret,  Phosphorzink  (s.  unter  Phosphorme- 

Compt.  rend.  T.  XLV,  p.  652;  Journ.  f.  prakt.  Chera.  Bd.  LXXUI,  S.  481. 
*)  Ebendas.  Bd.  LXXXII,  S.  263. 
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talle  Bd.  VI,  S.  297).    Phosphorzink  ist  in  neuester  Zeit  von  Hooa- 
lef     dargestellt  und  untersucht. 

Zinkoxyd  in  Phosphordampf  geglüht  giebt  eine  schwarze  krystal- 
liuische  Masse  mit  etwas  rothem  Phosphorzink  (s.  unten);  mit  Salzsäure 
behandelt  löst  ein  Theil  der  Masse  sich  unter  Entwickelung  von  selbst- 
entzündlichem  Phosphorwasserstoff,  es  bleibt  aber  ein  krystallinische! 
Phosphorzink  ungelöst  zurück. 

Zinkoxyd  in  Phosphorwasserstoffgas  geglüht  giebt  ein  gnn- 
schwarzes  pulveriges  in  Salzsäure  unlösliches  Phosphorzink.  Auf  ge- 
löstes essigsaures  Zink  wirkt  Phosphorwasserstoff  nicht  ein. 

Phosphorzink  von  der  Formel  Zn3  P  ward  durch  starkes  Glühen 
von  2  Acq.  Zinkoxyd  mit  1  Aeq.  Phosphorsäure  und  7  Aeq.  Kohle  in 
einer  Thonretorte  erhalten;  es  fand  sich  im  Halse  der  Retorte  als  dich- 
tes dunkelstahlfarbcnes  sprödes  Sublimat;  Salzsäure  löst  es  unter  Ent- 
wickelung von  nicht  sclbstcntzündlichem  Phosphorwasserstoffgas. 

Beim  Glühen  von  metaphosphor^aurem  Natron  mit  Zinkspänen 
in  einer  beschlagenen  Glasretorte  bildete  sich  Phosphorzink  als  gelb- 
rothes  wolliges  Sublimat  neben  einer  schwarzen  geschmolzenen  Masse; 
die  Zusammensetzung  ist  nicht  bestimmt. 

Das  gelbrothe  sublimirte  Phosphorzink  enthält  vielleicht  die  rothe 
Modifikation  von  Phosphor;  es  ist  luftbestandig;  beim  Abschluss  der 
Luft  erhitzt  wird  es  vorübergehend  schwarz;  an  der  Luft  erhitzt  ver- 
brennt es  mit  weisser  leuchtender  Flamme;  Salzsäure  wirkt  nicht  dar- 
auf ein.  Die  neben  der  vorgehenden  erhaltene  geschmolzene  schwarie 
Masse  hinterlässt  beim  Auskochen  mit  Salzsäure  ein  aus  grauen  metall- 
glänzenden Blättchen  bestehendes  krystallinisches  Pulver  von  Phos- 
phorzink ZnP;  es  verbrennt  beim  Erhitzen  an  der  Luft,  wird  aber 
selbst  von  heisser  Salzsäure  nicht  zersetzt.  Fe- 

Zinkphy  llit,  syn.  Hope  it. 

Zink  pol,  früher  als  Bezeichnung  für  den  positiven  Pol  der 
Säule  genannt,  weil  hier  gewöhnlich  Zink  den  Schluss  der  Säule  bilde: 
(s.  unter  Elektricität  2.  Aufl.  Bd.  II,  3,  S.  710). 

Zinkradieale,  organis che  Organozink Verbindungen. 
Das  Zink  vereinigt  sich  mit  den  Alkoholradicalen  (Methyl,  Aethyl  und 
Amyl)  zu  eigenthümlichen  Verbindungen,  die  man  in  der  Regel  duret 
die  Einwirkung  von  Zink  auf  die  Jodüre  der  Alkoholradicale  gewiniit- 
Diese  Verbindunngen  sind  unzersetzt  flüchtige  Flüssigkeiten,  di<? 
äusserst  leicht  oxydirbar  *ind,  so  dass  sie  an  der  Luft  rauchen  odtf 
sich  selbst  entzünden.  Bei  sparsamem  Zutritt  von  Sauerstorfgas  ver- 
einigen sie  sich  damit  zu  starren  Körpern  und  zwar  scheint  es,  da» 
nie  zuerst  1  Aeq.,  dann  aber  noch  ein  weiteres  Aequivalent  Sauer- 
stoff binden.  Chlor,  Brom  und  Jod  vereinigen  sich  mit  ihnen  nicht 
ohne  Zersetzung.  Jod  bildet  damit  Jodzink  und  das  Jodür  des  Al^o- 
holradicals;  das  zuerst  entstandene  Jodzink  vereinigt  sich  anfangs  n»1 
l  Acq.  der  organischen  Zinkverbindung,  die  erst  durch  weiteres  Jod 
völlig  zersetzt  wird. 

Ausser  mit  Sauerstoff  und  Zinkjodür  (wahrscheinlich  auch  Chlorür 


»)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  C,  S.  101. 


Digitized  by  Google 


Zinkradieale,  organische.  941 

und  Bromür)  bilden  diese  Körper  auch  mit  Aether,  Methyloxyd  und 
einigen  Salzen  lose  Verbindungen. 

Die  1  Aep.  Zink  (32,5  Gew.-Thle.)  enthaltende  Menge  der  Ver- 
bindungen enthält  auch  1  Aeq.  Alkoholradical  und  bildet  im  Dampfzu- 
stande 2  Volumen;  neuerdings  wird  indess  auch  das  Atom  des  Zinks 
häufig  doppelt  so  schwer  angenommen,  wonach  das  Molekül  der  Ver- 
bindungen aus  1  Atom  Zink  (Zn)  und  2  Atomen  Alkoholradical  be- 
stehen würde. 

Zinkäthyl. 

Aethylzink.  Formel:  C4H5Zn.  Entdeckt  von  Frankland1) 
(1849).  Es  entsteht  bei  dem  Erhitzen  von  Zink  mit  Jodäthyl  auf 
150°  C,  neben  freiem  Aethyl,  Aethylen,  Aethyl Wasserstoff  und  Jodzink. 
Die  Bildung  der  gasförmigen  Nebenproducte  lasst  sich  fast  ganz  ver- 
hindern, wenn  man  das  Jodäthyl  mit  Aether  vermischt  und  Sorge  trägt, 
jede  Beimengung  von  Wasser  zu  vermeiden. 

Es  eutsteht  hierbei  stets  eine  beträchtliche  Menge  der  Doppelver- 
bindung von  Zinkäthyl  mit  Zinkjodür  ZnC4fl^  -}-  Znl,  welche  erst 
bei  stärkerer  Hitze  in  ihre  Bestandteile  zerfällt. 

Zur  Darstellung  kleiner  Mengen  von  Zinkäthyl  kann  man  grauu- 
lirtes  Zink  in  einer  starken  Glasröhre  mit  einem  Gemenge  gleicher 
Volume  von  Jodäthyl  und  wasserfreiem  Aether  übergiessen,  und  die  zuge- 
schmolzene Glasröhre  im  Oelbad  oder  Luftbad  einige  Stunden  auf  150°  C. 
erhitzen.  Da  inzwischen  bei  der  verhältnissmässig  hohen  Temperatur  ein 
starker  Druck  im  Innern  der  Röhre  stattfindet,  so  kann  leicht  eine  Explo- 
sion derselben  erfolgen,  weshalb  man  besondere  Vorsichtsmaassregeln  da- 
bei zu  treffen  hat.  Am  besten  nimmt  man  das  Erhitzen  der  Glasröhren  in 
dem  von  Frankland2)  beschriebenen,  nach  Art  des  Papin'schen  Di- 
gestors  construirten  Apparat  vor,  und  erhält  eine  Temperatur  von  130°  bis 
150°C.  12  bis  18  Stunden  lang.  Oelfnetmun  hierauf  die  Glasröhren  an  dem 
in  eine  feine  Spitze  ausgezogenen  Ende,  so  entweicht  wenig  Gas,  wenn 
jede  Spur  von  Feuchtigkeit  ausgeschlossen  war.  Man  verbindet  hier- 
auf die  Spitze  der  Glasröhre  mit  dem  Tubulus  einer  mit  trockener  Koh- 
lensäure gefüllten  Retorte  und  erhitzt  sie  im  Oelbad  allmälig  auf  190°  C, 
wobei  zuerst  Aether  dann  aber  Zinkäthyl  überdcstillirt.  Hat  man  den 
Inhalt  einer  Anzahl  von  Glasröhren  übcrdestillirt;  so  kann  man  zur  Ge- 
winnung des  reinen  Zinkäthyls  (für  viele  Anwendungen  des  Zinkäthyls 
lässt  sich  die  Mischung  desselben  mit  Aether  unmittelbar  gebrauchen) 
die  Retorte  mit  einer  gleichfalls  mit  Kohlensäure  gefüllten  Vorlage  in 
Verbindung  setzen  und  nachdem  man  ein  Thermometer  durch  den  Tu- 
bulus der  Retorte  eingeführt  hat,  durch  fractionirte  Destillation  den 
Aether  von  dem  Zinkäthyl  trennen.  Der  Siedepunkt  des  Gemenges 
steigt  allmälig  und  sobald  er  118°C.  beträgt  lässt  man  erkalten  und 
ersetzt  die  Vorlage  durch  eine  neue,  die  zuvor  mit  Kohlensäure  ge- 
füllt wurde,  worauf  beim  Erhitzen  reines  Zinkäthyl  überdestillirt. 

Statt  der  Glasröhren  wendet  Frankland  3)  zur  Darstellung  grö»- 


1)  Anna!,  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXI,  S.  218;  ferner  ebend.  Bd.  LXXXV, 
S.  829;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LV1II,  8.  421;  Chem.  Ccntralbl.  1853,  S.  225. 
—  2)  Annal.  d.  Chem.  u.  Thann.  Bd.  XCV,  8.  80.  (Vergl.  Handwörterb.  2.  And. 
Bd.  II,  1,  8.  C17.J  —  8)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XCV,  8.  28;  Jouru.  f. 
prakt.  Chem.  Bd.  LXV,  8.  2'2;  Chem.  Ccntralbl.  1855;  8  545. 
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serer  Mengen  von  Zinkäthyl  einen  aus  geschlagenem  Kupfer  gearbeite- 
ten Apparat  (Fig.  51  und  52)  an.  Er  besteht  aus  einer  Röhre  von 
18  Zoll  Länge,  P/4  Zoll  innerem 

Fig.  52. 

Fig.  51. 


I/,  Zoll  Wand- 


Zoll   weite  durch 


Er  besteht  aus  einer 
Durchmesser  und 

stärke.     Die  Rohre   ist  aua 
einem  Stück  Kupfer  gefertigt, 
und  unten  durch  ein  einge- 
schraubtes Stück  Metall  ver- 
schlossen. Am  oberen  offenen 
Ende  ist  ein   1  Zoll  dicker 
4'/2  Zoll  breiter  eiserner  Kopf 
bb  angeschraubt.   Das  GefäM 
ist   verschliessbar  durch  den 
eisernen  Deckel  dd,  von  den- 
selben Dimensionen  wie  der 
aufgeschraubte    Rand.  Der 
Deckel  ist  in  der  Mitte  unteD 
mit   einem    y4  Zoll  hervor- 
stehenden kreisförmigen  Vor- 
sprung  versehen,  welcher  in 
die    kupferne    Röhre  passt. 
Der  Deckel  dd  wird  auf  den 
Rand  bb  mittelst  drei  Schrau- 
ben von  !/a  Zoll  Dicke  befe- 
stigt, die  in  den  Rand  eingrei- 
fen. Vollkommen  dichterVer- 
schluss    wird    mittelst  einer 
zwischengelegten  Bleiplatte 
bewirkt.     Der  Deckel  hat  in 
die  mit  einem  übergreifenden 
auch  durch  zwischengelegten 
Diese  Oeffnun«:  dient  zum  Fül- 


der  Mitte  eine 

Rand  versehene   Schraube  c,  welche 
Bleiring  luftdicht  zu  verschliessen  ist. 
len  des  Apparats  wie  zum  Herauslassen  der  Gase. 

Als  Oelbad  dieses  Digestors  dient  ein  kupfernes  GefasB  von  21  Zoll 
Höhe  und  Zoll  inneren  Durchmesser,  an  dessen  oberem  Rand  ein  star- 
ker kupferner  Ring  (von  6l/2  Zoll  äusserem  und  31/.,  Zoll  innerem  Durch- 
messer) flach  aufgelöthet  ist,  auf  welchem  in  einem  passend  angebrach- 
ten Falz  der  Kopf  des  Digestors  fest  aufliegt. 

Das  Oelbad  wird  am  besten  in  einem  passenden  Gasofen  ')  erhitzt 

Der  kupferne  Apparat  wird  gut  gereinigt,  getrocknet  und  auf  etwa 
150°C.  erhitzt,  dann  wird  er  bis  auf  etwa  2  Zoll  mit  feingekörntem  Zink 
gefüllt,  das  1  j  Stunde  gleichfalls  auf  150°  C.  erhitzt  war,  der  Deckel 
dd  fest  aufgeschraubt  und  der  Apparat  erkalten  gelassen.  Etwa  4  Un- 
zen Jodäthyl  werden  hierauf  mit  gewaschenem  und  mehrmals  über 
wasserfreiem  kohlensauren  Kali  destillirten  Aether  gemischt,  die  Mi- 
schung einige  Zeit  mit  wasserfreier  Phosphorsäure  geschüttelt  und  die 
davon  abgegossene  Flüssigkeit  durch  die  OefThung  e  in  den  kupfernen 
Apparat  zu  dem  Zink  gebracht.  Die  OefTnung  e  wird  nun  fest  ver- 
schlossen, und  der  Apparat  in  dem  Oelbad  12  Stunden  lang  auf 
120°C.  erhitzt. 


»)  Vergt.  Kolbe'*  organ.  Chem.  Bd.  11,  S.  901  u.  902.  Fig.  8  u.  9. 
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Nach  dem  Erkalten  lüftet  man  die  Schraube  E  und  las  st  das  Gas 
austreten,  verbindet  dann  eine  Glasröhre  mit  dem  Tubulus  einer  mit 
trockener  Kohlensäure  gefüllten  Retorte  und  destillirt  durch  Erhitzen 
des  kupfernen  Gelassen  im  Oelbad  den  Aether  und  das  Zinkäthyl  über, 
die  man,  wie  oben  beschrieben,  trennen  kann. 

Pebal1)  entwässert  zur  Darstellung  von  Zink&thyl  gleiche  Vo- 
lume Jodäthyl  und  Aether  mit  wasserfreier  Phosphorsäure  völlig  und 
bringt  es  in  einer  tubulirten  Retorte  mit  granulirtem  mit  Schwefelsäure 
stark  angeätztem  und  nach  dem  Abwaschen  scharf  getrocknetem  Zink 
zusammen.  Es  ist  wesentlich,  dass  das  gekörnte  Zink  stark  angeätzt 
ist,  so  dass  die  Oberfläche  desselben  mattgrau  erscheint.  Nachdem 
man  den  Apparat  mit  trockener  Kohlensäure  gefüllt  hat,  lässt  man  ihn 
6  Stunden  oder  länger  stehen  ohne  zu  erwärmen,  und  erwärmt  ihn  als- 
dann allmälig  im  Wasserbade.  Es  ist  hierbei  weäbntlich,  dass  der  Druck 
in  der  Retorte  etwa  um  l/i  Atmosphäre  den  gewöhnlichen  Luftdruck 
übersteige,  was  man  dadurch  erreicht,  dass  man  den  Hals  der  Retorte 
mittelst  einer  als  Manometer  dienenden  etwas  Quecksilber  enthaltenden 
kleinen  Flasche  in  Verbindung  bringt,  die  man  gleichfalls  im  Wasser- 
bade erwärmt. 

Nach  3-  bis  Gstündigem  Erwärmen  im  Wasserbad  ist  die  Zer- 
setzung beendigt  und  man  destillirt  in  mit  trockener  Kohlensäure  ge- 
füllten Gefässen  den  Aether  und  das  Zinkäthyl  ab,  die  man  durch  frac- 
tionirte  Destillation  Von  einander  trennt.  Bei  einer  Operation  kann 
man  höchstens  200  bis  300  Grm.  Jodäthyl  hierbei  anwenden. 

Rieth  und  Beilstein  2)  wenden  statt  Zink  eine  Legirung  desselben 
mit  V4  Thl.  Natrium  an.  Man  erhitzt  Zink  in  einem  eisernen  Tiegel 
bis  es  anfangt  zu  kochen,  setzt  hierauf  das  Natrium  zu,  rührt  nach  der 
stattgefundenen  heftigen  Einwirkung  die  geschmolzene  Masse  um  und 
lässt  sie  etwas  erkalten,  worauf  man  die  noch  flüssige  Masse  in  einen 
hessischen  Tiegel  ausgiesst,  der  am  besten  in  einem  anderen  mit  Sand 
gefüllten  Tiegel  steht.  Nach  dem  Erkalten  zerschlägt  man  den  Tiegel, 
löst  mit  einem  Messer  das  auf  der  Oberfläche  befindliche  unverbundene 
Natrium  ab  und  wirft  die  Legirung  in  Wasser  um  die  letzten  Spuren 
anhängenden  Natriums  zu  entfernen.  Sie  wird  hierauf  mit  Fliesspapier 
abgetrocknet  und  in  einem  eisernen  Mörser  fein  gepulvert. 

Ein  Theil  des  Pulvers  (das  man  mit  etwas  trockenem  Sand  ver- 
mischen kann)  wird  in  einem  Kolben  mit  V/2  Thl.  Jodäthyl  übergös- 
sen. Der  Kolben  ist  mittelst  eines  doppelt  durchbohrten  Korks  einerseits 
mit  einem  aufwärts  gerichteten  Kühler,  andererseits  mit  einem  Kohlen- 
süureapparat  verbunden.  Das  andere  Ende  das  Kühlers  ist  durch  eine 
in  Quecksilber  tauchende  Röhre  abgesperrt.  Nachdem  der  Apparat 
mit  Kohlensäure  gefüllt  ist  verschliesst  man  das  Zuleitungsrohr  der  Koh- 
lensäure und  erwärmt  den  Kolben  gelinde  im  Wasserbad.  Nach  eini- 
gen Stunden  ist  die  Reaction  vollendet  und  man  hat  nur  das  Zinkäthyl 
abzudestilliren.  Zu  diesem  Zweck  dreht  man  den  Kühler  herum,  ver- 
bindet eine  doppelt  durchbohrte  Vorlage  damit  und  füllt  zuuächst  Vor- 


1)  Aunal.  d.  Chera.  u.  Pharm.  Bd.  CXVIII,  8.  22  u.  Bd.  CXXI,  S.  106. 
«3  Annol.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CXXUI,  8.  246;  Bd.  CXXVI,  S.  248  u.  Chem. 
Centrtdbl.  1862,  S.  780. 
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läge  und  Kühler  mit  trockener  Kohlensäure.   Durch  Erhitzen  des  Kol» 
bens  destillirt  man  hierauf  das  Zinkäthyl  in  die  Vorlage  über. 

Fr  an  kl  and  und  Duppa  !)  bringen  zur  Darstellung  des  Zink* 
äthyb  granulirtes  Zink  und  etwa  das  halbe  Volumen  von  Queck- 
silberäthyl  in  eine  nicht  tubulirte  Retorte,  erhitzen  sie  im  Was.-erbad 
und  schmelzen  den  Hals  hierauf  zu.  Wenn  nach  etwa  3 6  stündigem  Er- 
hitzen die  Zersetzung  beendigt  ist,  destillirt  man  das  Zinkäthyl  ab,  wel- 
ches constant  bei  118°C.  kocht. 

.Alexejeff  und  Beilstein*)  wenden  zur  Bereitung  des  Zinkäthyu 
eine  Mischung  von  7  bis  8  Grm.  Zinknatrium  mit  70  bis  80  Grm.  Zink- 
spänen ,  die  nur  über  Schwefelsäure  getrocknet  werden,  auf  100  Grm. 
Aethyljodür  an,  indem  sie  sonst  dasselbe  Verfahren  wie  Rieth  und 
Beilstein  beibehalten.  Die  Operation  geht  in  diesem  Falle  selbst  ooefc 
leichter  von  statten  als  in  letzterem. 

Das  Zinkäthyl  ist  «eine  wasserhelle  leicht  bewegliche  Flüssigkeit 
von  starkem  Lichtbrechungsvermögen  und  eigentümlichem  GerocL. 
der  eher  angenehm  als  widerlich  ist.  Sein  specirisches  Gewicht  is 
1,182  bei  18°C.  Es  wird  bei  —  22°C.  noch  nicht  fest,  siedet  be: 
118°C.  und  destillirt  ohne  Veränderung.  Seine  Dampfdichte  betrag: 
4,259  (C4H5Zn  entsprechen  2  Vol.). 

Das  Zinkäthyl  raucht  an  der  Luft  und  entzündet  sich  hierau! 
schnell,  wobei  es  mit  einer  glänzend  blauen  grüngesäumten  Flarnnc 
unter  Entwickelung  dichter  Dämpfe  von  Zinkoxyd  vollständig  verbreuiit 
Es  muss  datier  bei  seiner  Darstellung  sorgfältig  vor  der  Berühmt^ 
mit  Sauerstoff  bewahrt  werden.  Eben  so  leicht  zersetzt  es  sieb  m:> 
Wasser,  Weingeist  und  vielen  anderen  Substanzen.  Mit  Acther,  nu 
Benzol  und  wahrscheinlich  mit  anderen  Kohlenwasserstoffen  lässt  e 
sich  ohne  Veränderung  vermischen. 

Das  Zinkäthyl  bringt  mit  einer  grossen  AnzaKl  einfacher  und  r- 
sammengesetzter  Körper  bemerkenswerthe  Umsetzungen  hervor.  Be- 
stimmte Verbindungen  scheint  es  nur  selten  zu  bilden  (die  Verbinde; 
desselben  mit  Jodzink,  die  nicht  näher  beschrieben  ist,  wurde  oben  er 
wähnt),  sondern  vielmehr  Auswechselung  seiner  Bcstandtheile  mit  t 
deren  einfachen  oder  zusammengesetzten  Radicalen. 

Verwandlungen  des  Zinkäthyls.  Zinkäthyl  und  Sauer 
Stoff.  Wird  zu  Zinkäthyl  in  einem  mit  Kohlensäure  gefüllten  Kolik 
der  in  einer  Kältemischung  steht,  langsam  Sauerstoff  geleitet,  so  l. 
den  sich  weisse  Nebel,  welche  sich  auf  dem  Boden  des  Gefässes  ' 
einem  weissen  Pulver  verdichten,  und  allmälig  entsteht  eine  feste  Kro/ 
über  dem  Zinkäthyl,  welche  die  weitere  Einwirkung  des  Sauerste:' 
verhindert,  so  dass  selbst  nach  Wochen  keine  vollständige  Oxydati 
eingetreten  ist.  Zugleich  scheidet  sich  in  der  Flüssigkeit  eine  klei: 
Menge  einer  schwarzen  feinvertheiltem  Zink  ähnlich  sehenden  Sub?U 
aus  (Frankland  3). 

Als  Frankland  auf  eine  Mischung  von  1  Vol.  Zinkäthyl  o 
3  Vol.  Aether  in  gleicher  Weise  Sauerstoffgas  einwirken  liess,  entst^ 
bald  ein  weisser  Niederschlag,  aber  die  Bildung  der  Krusten  lies?  t> 
durch  Umschütteln  verhindern.  Nach  einiger  Zeit  entwickelte  sich  t 
brennbares  Gas,  wahrscheinlich  Aethylwasserstoffgas.    Nach  Verl» 


*)  Journ.  of  the  ehem.  Sociely  [2.]  Vol.  II,  p.  3  (1864).  —  2)  Compt.  rt- 
T  LVI1I,   p.  171  (1864).  —  «)  Annal.  d.  Chom.  u.  Pharm.  Bd.  XCV,  S.  42. 
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von  4  Tagen  war  die  Oxydation  vollständig.  Der  Aether  wurde  hier- 
auf durch  einen  Strom  trockener  atmosphärischer  Luft  entfernt,  wobei  • 
eine  weisse  poröse  Masse  hinterblieb ,  die  beim  Erhitzen  auf  90°  C. 
sich  unter  fast  explosionsartiger  Entwickelung  flüchtiger  Stoffe  zer- 
setzte und  einen  schmutzig  gelben  Rückstand  hinter  Hess,  der  beim  Glü- 
hen eine  reichliche  Menge  eines  mit  blauer  Flamme  verbrennenden 
Gases  entwickelte.  Auf  Zusatz  von  Wasser  zu  dem  weissen  Körper 
wurde  er  heftig  zersetzt  und  hinterliess  Zinkoxydhydrat,  während  Al- 
kohol sich  löste.  Wurde  das  weisse  Pulver  mit  Wasser  befeuchtet  und 
dann  getrocknet,  so  entsprach  die  Zusammensetzung  desselben  der  einer 
Mischung  von  1  Aeq.  essigsaurem  Zinkoxyd  und  6  Aeq.  Zinkoxydhydrat. 
Frankland  nimmt  hiernach  an,  dass  das  weisse  Pulver  eine  Mischung 
von  Zinkäthylat  (Zinkäthyloxyd)  essigsaurem  Zinkoxyd  und  Zink- 
oxydhydrat sei,  und  er  erklärt  ihre  Bildung  nach  folgenden  Gleichungen  : 

1 .  C4  H5  Zn  +  02  =  C4  H5  O  .  Zn  O  (Zinkäthylat). 

2.  C4H,Zn  +  C4H50  +  04  =  ZnO.C4H303  +  C4H5.  H-fHO. 

3.  C4H5O.ZnO  -f  2 HO  =  ZnO.HO  -f-  C4H608. 

Die  nach  Gleichung  1.  stattfindende  Einwirkung  ist  jedenfalls  die 
bedeutendste,  da  das  weisse  Pulver  der  Analyse  nach  über  68  Proc. 
Zinkäthylat  enthielt 

Zinkäthyl  und  Brom.  Beide  Körper  wirken  äusserst  heftig 
auf  einander,  und  es  finden  selbst  gefährliche  Explosionen  statt,  wenn 
verdünnte  ätherische  Lösungen  derselben  bei  —  15° C.  vermischt  wer- 
den. Hängt  man  aber  eine  mit  Brom  gefüllte  Glasröhre  in  einen  Kol- 
ben, der  eine  ätherische  Lösung  von  Zinkäthyl  enthält,  so  dass  nur  die 
Dämpfe  des  Broms  allmälig  zu  dem  Zinkäthyl  gelangen,  so  entstehen 
Aethylbromür  und  Bromzink. 

Zinkäthyl  und  Chlor.  Zinkäthyl  entzündet  sich  in  einer  At- 
mosphäre von  Chlor  unter  Abscheidung  von  Kohle. 

Zinkäthyl  und  Jod.  Beide  Körper  wirken  beim  Zusammen- 
kommen heftig  unter  Licht-  und  Wärmeentwickelung  auf  einander  ein. 
Lässt  man  sie  aber  in  verdünnter  ätherischer  Lösung  bei  —  10°C.  zu- 
sammenkommen, so  verschwindet  das  Jod  ohne  besondere  Wärmeent- 
wickelung und  es  entstehen  Aethyljodür  und  Jodzink,  die  man  durch 
Destillation  trennen  kann :  C4  H5  .  Zn  +  2  l  =  C4  Hö  \  -f-  Zn  \. 

Zinkäthyl  und  Schwefel.  Zinkäthyi  wirkt  in  ätherischer  Lö- 
sung auf  Schwefelblumen  erst  nach  massiger  Erwärmung  dann  aber 
lebhaft  ein,  indem  Zinkmercaptid  als  weisser  nockiger  Niederschlag  sich 
abscheidet,  und  ein  starker  Geruch  nach  Schwefeläthyl  entwickelt  wird. 

Vulcanisirte  Kautschukröhren  werden  daher  von  dem  Zinkäthyl- 
dampf rasch  angegriffen  und  zerstört  (Frankland). 

Zinkäthyl  und  Alkalimetalle.  Wird  zu  einem  in  einer  Glasröhre 
befindlichen  Stück  Natrium  Zinkäthyl  gebracht,  nachdem  man  vorher 
die  Röhre  mit  Steinkohlengas  gefüllt  hat,  und  diese  zugeschmolzen  un- 
ter zeitweisem  Umschütteln  sich  überlassen,  so  scheidet  sich  Zink  ab, 
während  das  Natrium  allmälig  verschwindet,  und  nach  Verlauf  einiger 
Tage  enthält  die  Röhre  Zink  und  eine  farblose  Flüssigkeit.  Beim  Er- 
kalten auf  0°  scheiden  sich  aus  der  Flüssigkeit  farblose  rhombische 
Tafeln  ab,  die  bei  27°  C.  schmelzen  und  eine  Verbindung  von  Zink- 
äthyi mit  Natriumäthyl  in  dem  Verhältniss  C4  II*  Na  +  2  C4H&  Zn  dar- 
stellen. Die  Verbindung  ist  löslich  in  überschüssigem  Zinkäthyl,  in 
hohem  Grade  entzündlich  und  wird  durch  Wasser  unter  Entwickelung 

H*ndw&rt*rboch  der  Chcml«.  Bd.  IX. 
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von  Aethylwnsserstoff  sogleich  zersetzt.  Erhitzt  man  sie  für  sich  mia- 
sig,  so  entwickelt  sie  Gas  und  hinterlässt  ein  Gemenge  von  metalli- 
schem Natrium  und  Zink.  Mit  überschüssigem  Natrium  erhitzt  tritt 
gleichfalls  Gasentwickelung  ein.  Beim  Erhitzen  mit  Kalium  im  Was- 
serbade entweicht  Gas,  und  Zink  und  eine  flüssige  Legirung  von  Zink 
und  Kalium  scheiden  sich  ab  (Wanklyn  l). 

Kalinm  wirkt  noch  energischer,  aber  in  derselben  Weise  wie  Na- 
trium auf  Zinkäthyl  uuter  Bildung  einer  krystallinischen  Verbindung 
ein.  Ebenso  giebt  Lithium  eine  krystallinische  Verbindung.  Aocb 
Calcium  scheint  sofort  auf  Zinkäthyl  einzuwirken,  während  das  Magne- 
sium bei  100°  C.  keine  Wirkung  zeigt. 

Zinkäthyl  und  Wasser  zersetzen  sich  gegenseitig  augenblick- 
lich und  vollständig  in  reines  AethylwasserstoÖgaa  und  ZinkoxyJ- 
hydrat :  Bei  der  Darstellung  des  Zinkäthyls  muss  daher  das  Wasser  mög- 
lichst abgehalten  werden  (Frankland2). 

In  ähnlicher  Weise  wird  Zinkäthyl  durch  Säurehydrate  oder  die 
Wasserstoflfverbindungen  von  Chlor,  Brom,  Fluor  und  Schwefel  zersetit. 

Zinkäthyl  und  Ammoniak  wirken  aufeinander  unter  Abschei 
dung  von  Zinkainid  und  Entwickelung  von  Aethyl Wasserstand 
(Frankland  3):   C4H5Zn  +  NH3  =  NH2 Zn  +  C4H5.H. 

In  ähnlicher  Weise  zersetzt  sich  Zinkäthyl  mit  Amiuen  oder 
Ami  den,  wie  die  Versuche  von  Frankland  gelehrt  haben.  Auf  was- 
serfreies Anilin  wirkt  es  mit  äusserster  Heftigkeit  ein;  eine  ätherisch* 
Lösung  von  Zinkäthyl  erwärmt  sich  auf  Zusatz  von  Anilin  und  entwickelt 
Aethylwasserstoffgas  und  verwandelt  sich  zuletzt  in  eine  halbfeste  weisse 
Masse  von  Zinkphenylam id  N  (C14  H5)H  Zn,  welches  mit  Wasser 
wieder  Anilin  regenerirt. 

Bei  der  Behandlung  von  Diäthylamin  mit  Ziukäthyl  findet  eM 
beim  Erwärmen  eine  Einwirkung  statt,  wobei  Aethylwasserstoff  ent- 
weicht und  Diäthylzinkamiu  N(C4H&)»Zn  entsteht,  das  der  vor- 
hergehenden Verbindung  ähnlich  ist. 

Auf  Acetamid  wirkt  Zinkäthyl  heftig  ein,  wobei  Aethylwasser- 
stuft*  entweicht  und  Zinkacetamid  C4H4ZnN02  als  ein  weisses  Pnl 
ver  sich  abscheidet. 

Oxamid  lässt  sich  mit  Zinkäthyl  ohne  Einwirkung  zusammen- 
bringen, dio  jedoch  bei  100°  C.  heftig  stattfindet.  Auch  hierbei  wird 
Aethylwasserstoff  entwickelt,  wahrend  Zinkoxamid  mit  Zinkäthyl  che- 
misch verbunden  zurückbleibt: 

2C4ft5Zn       C4H4$204  =  2  04»«  +  C4 H,  Zu,  N, 04. 

Zinkäthyl  und  Stickoxyd.  Nach  den  Angaben  von  Frank- 
land 4)  wird  Stickoxydgas»  wenn  man  es  zu  Zinkäthyl  oder  desaec 
ätherischer  Lösung  bringt,  langsam  aber  in  grosser  Menge  aufgenom- 
men, so  dass  nach  Verlauf  einiger  Tage  farblose  grosse  Krystalle  sich 
abscheiden,  zu  denen  nach  und  nach  die  ganze  Flüssigkeit  erstarrt 
Rascher  erhält  man  dieselbe  Verbindung,  wenn  man  das  Stickoxydgas 
durch  eine  Druckpumpe  in  den  Apparat  presst,  worin  die  ätherische 
Lösung  von  Zinkäthyl  sich  befindet,  so  dass  zuletzt  die  Spannung  im 


l)  Annal.  d.  Ohem.  u.  Pharm.   Bd.  CVIII,  S.  68.  —   3)  Anual.  d.  Cham,  u 
Pharm.  Bd.  XC.'V,  S.  63  u.  Bd.  LXXXV,  S.  300.  —  8)  Chem.  Gas   1867,  p.  835. 
Journ.  f.  ,.raki.  Chem.  Bd  LXX1IT,  S.  H6;  Jahre.ber.  f.  1857,  S.  418.  -  *)  Anna! 
d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XUX,  8.  345. 
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Innern  etwa  20  Atmosphären  beträgt  Nach  beendigter  Einwirkung 
giesst  man  die  über  den  Kry stallen  schwimmende  Aetherschicht  ab, 
verjagt  den  anhängenden  Aethcr  durch  eiuen  Strom  von  trockener  Koh- 
lensäure und  erhält  hierdurch  die  Krystalle  rein,  die  man  sogleich  in 
kleinen  hermetisch  verschlossenen  Glasröhren  aufbewahrt.  Ihre  Zu- 
sammensetzung lässt  sich  durch  die  Formel  C4  H6  Zn  N  02  ausdrücken 
wonach  sie  durch  directe  Vereinigung  von  Zinkäthyl  und  Stickoxyd 
entstanden  sind.  Ihrer  Zersetzung  mit  Wasser  zufolge ,  wobei  Aethyl- 
wasaerstoft'  Zinkoxydhydrat  und  das  Zinksalz  der  Dinitroäthyl- 
säure  entstehen,  verdoppelt  aber  Frankland  obige  Formel  und  be- 
trachtet sie  als  eine  Verbindung  von  Zinkäthyl  mit  dinitroathylsaurem 
Zinkoxyd:  2  C4H5  ZnNO,  =  C4  H, Zn  +  Zn O  .  C4 H5  N,  03. 

Aus  ihrer  Lösung  in  Aether  scheidet  sie  sich  in  farblosen  durch- 
sichtigen rhombischen  Krystallen  ab,  die  bei  100°  C.  schmelzen  und 
unter  Aufschäumen  Gas  entwickeln,  bei  180°C.  aber  sich  dunkler  fär- 
ben und  eine  geringe  Menge  eines  gelblichen  Destillates  ^eben,  das 
durchdringend  riecht  frei  von  Zinkäthyl  ist  und  alkalisch  reagirt  Das 
Destillat  giebt  mit  Salzsäure  und  Platinchlorid  ein  schön  krystallisirtes 
Doppelsalz.  Der  Retortenrückstand  entwickelt  bei  190°  C.  lebhaft  Gas, 
das  aus  Kohlensäure,  ölbildendem  Gas,  Aethyl Wasserstoff,  Stickstoff 
und  Stickoxydul  besteht. 

Die  Verbindung  des  Zinkäthyls  mit  Stickoxyd  entzündet  sich  an 
der  freien  Luft  und  brennt.  Sie  löst  sich  in  ziemlicher  Menge  in  was- 
werfreiem  Aether,  wird  aber  durch  Alkohol  oder  Wasser  augenblick- 
lich zersetzt.  In  letzterem  Fall  entwickelt  sich  unter  Aufbrausen  rei- 
ne* Aethylwasserstoflgas,  und  es  entsteht  eine  milchige  Lösung  von 
stark  alkalischer  Reaction,  welche  beim  Einleiten  von  Kohlensäure  un- 
ter Abscheidung  von  basisch  kohlensaurem  Zinkoxyd  sich  klärt.  Beim 
Verdampfen  der  tiltrirten  Lösung  hinterbleibt  dinitroäthylsaures  Zink- 
oxyd C4HtfZnN204  ~\-  l/s  aq.  Wird  dieses  bei  100° C.  wasserfrei  er- 
haltene Salz  mit  einer  ätherischen  Lösung  von  Zinkäthyl  zusammenge- 
bracht, so  entsteht  wieder  die  ursprüngliche  Verbindung,  welche  sich 
daher  mit  der  Verbindung  von  Jodzink  und  Zinkäthyl  vergleichen  lässt. 

Durch  langsamen  Zutritt  von  Suuerstofl'  lässt  sich  in  dieser  Ver- 
bindung das  Zinkäthyl  oxydiren,  ohne  das*  das  dinitroäthylsaure  Zink- 
oxyd  verändert  wird. 

Zinkäthyl  und  schweflige  Säure  wirken  nach  Hobson1)  hef- 
tig aufeinander  ein,  wobei  viel  Wärme  frei  wird,  so  dass  man  von 
aussen  abkühlen  muss.  Das  Zinkäthyl  erstarrt  allmälig  zu  einer  Masse 
vou  kleinen  weissen  Krystallen,  die  das  Zinksalz  der  als  Aethylotri- 
thionsäure  bezeichneten  Säure  darstellen.  Man  hat  hier  die  Glei- 
chung:   C4H5Zn  -f  3 SO,  =  ZnO  .  C4HBS806. 

Zinkäthyl  und  Phosphorchlorür  wirken  sehr  heftig  auf  ein- 
ander ein,  so  dass  jeder  Tropfen  der  letzteren  Verbindung  beim  Ein- 
Hies.seu  in  die  ätherische  Lösung  des  ersteren  ein  zischendes  Geräusch 
bewirkt.  Lässt  man,  wie  Hofmann  und  Cahours2)  gezeigt  haben, 
Drei  fach -Chlorphosphor  mittelst  eines  Tropfapparates  allmälig  zu 
einer  ätherischen  Lösung  von  Zinkäthyl  treten,  die  sich  in  einer  mit 


l)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CI1,  S.  76;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXXI, 
8.  299;  Chem.  Centralbl.  1«67,  S.  562. 

a)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CIV,  9.  7;  Chem.  Centralbl.  1868,  S.  1. 
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gut  gekühlter  Vorlage  versehenen  und  mit  Kohlensäure  gefüllten  Re- 
torte befindet,  so  geht  die  Einwirkung  ziemlich  regelmässig  vor  sieb 
und  im  Destillate  befinden  sich  zwei  Schichten,  deren  obere  ein  Ge- 
menge von  Aether  und  unzersetztem  Phosphorchlorür  ist,  während  die 
untere  aus  einer  Verbindung  von  Triäthylphosphin  und  Zinkchlorid 
besteht.  In  der  Retorte  ist  dieselbe  Verbindung  zum  Theil  in  Gestalt 
eines  Harzkuchens  zurückgeblieben.  Setzt  man  hierzu  festes  Kalihydrat 
und  fügt  allinälig  Wasser  zu,  so  destillirt  das  Triäthylphosphin  mit  den 
Wasserdämpfen  über.   Diese  Umwandlung  zeigt  die  Gleichung: 

3  C4H5  Zn     +     P  €13     =     (C4  H5)3  P  +  3  ZnGl. 
Zinkäthyl  Triäthylphosphin 

Das  Chlorzink  verbindet  sich  zum  Theil  mit  dem  Triäthylphosphin 
und  wird  durch  Behandlung  mit  Kalihydrat  davon  getrennt 

Zinkäthyl  und  Ph  osphoroxychlorid.  Wird  letzteres  tropfen- 
weise zu  einer  ätherischen  Lösung  von  Zinkäthyl  gebracht,  so  scheint 
anfangs  ein«  gelinde  Einwirkung  stattzufinden;  nach  kurzer  Zeit  wird 
sie  aber  so  heftig,  dass  eine  Explosion  des  Apparates  eintreten  kann. 
Wird  dagegen  zu  reinem  erwärmten  Zinkäthyl  Phosphoroxychlorid 
tropfenweise  zugesetzt,  so  entsteht  sogleich  eine  lebhafte  Einwirkung, 
die  sich  aber  leicht  regeln  lässt  und  ohne  Gefahr  zu  Ende  geführt  wer- 
den kann.  Man  erhält  eine  dickflüssige  Masse,  die  nach  einiger  Zeit 
glasartig  erstarrt.  Auf  Zusatz  von  Wasser  entwickelt  sich  viel  Gas 
(wahrscheinlich  AethylwasserstorT,  von  Zinkäthyl  herrührend),  es  schei- 
det sich  basisches  Chlorzink  ab,  und  die  Lösung  liefert  beim  Verdunsten 
Krystalle  eines  Doppelsalzes  von  Tetrathylphosphoniumchlorür  und  Chlor- 
zink. In  gleicher  Weise  verhalten  sich  beide  Körper,  wenn  man  zu  Phos- 
phoroxychlorid allmälig  Zinkäthyl  fliessen  lässt.  Die  Zersetzung  latft 
sich  durch  folgende  Gleichung  ausdrücken  (Pebal1): 

PO,Gl3  +  4(C4Hft)  Zn  =  P  (C4H5)4€l.ZnGl  +  2ZnO  +  ZoCL 

Zinkäthyl  und  Kupferjodür  oder  Kupferchlorür  wirken  nacb 
den  Versuchen  von  Wanklyn  und  Carius**)  schon  in  der  Kälte  unter 
Gasentwickelung  auf  einander.  Das  entweichende  Gas  enthält  Aethv- 
len,  AethylwasserstorT  und  Aethylgas,  von  letzterem  um  so  mehr,  j< 
weniger  heftig  die  Reaction  erfolgt  z.  B.  bei  Anwendung  einer  ätheri- 
schen Zinkäthyllösung.  Der  Rückstand  besteht  aus  metallischem  Kupfer 
und  Zinkchlorid.  Zur  Erklärung  des  Vorganges  dienen  folgende  Glei- 
chungen : 

2Cu,l  +  2C4HfiZn  =  2  ZnGl  +  4  Cu  +  2C4H5. 

2  Cu2Gl  +  2C4H6Zn  =  2  ZnGl  +  4Cu  +  C4H4  +  C4ft 

Chlorsilber  verhält  sich  ähnlich  gegen  Zinkäthyl,  nur  ist  die 
Einwirkung  heftiger  (liukton.    Wanklyn  und  Carius). 

Eisenjodür  entwickelt,  wenn  es  mit  Aether  Übergossen  und  roh 
einer  ätherischen  Lösung  von  Zinkäthyl  versetzt  wird,  viel  Gas,  dtf 
hauptsächlich  aus  Aethylen  besteht,  und  um  so  weniger  Aethylg* 
AethylwasserstorT  und  Wasserstoffgas  enthält,  je  niederer  die  Tempert* 
tur  erhalten  wird.  Der  Rückstand  in  der  Retorte  bildet  nach  dem  Au»* 
waschen  mit  reinem  Aether  ein  schwarzes  Pulver,  welches  ans  Eisen- 

n  Anna»,  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CXX,  S.  198. 

*\  Annal    d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CXX,  S.  69;  Ch«m.  Centraibl.  1862,  S.  III. 
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Wasserstoff  und  etwas  metallischem  Eisen  besteht  (Wanklyn  und  Ca- 
rins).    Die  Hauptzersetzung  ist  daher  folgende: 

Fei  -f  C4H5Zn  =  Zn  I  +  FeH  -f-  C4H4. 

Wesentlich  verschieden  hiervon  ist  das  Verhalten  des  Zinkäthyls 
gegen  die  Chloride  von  Blei  Quecksilber  und  Zinn,  indem  diese  Me- 
talle gegen  Zink  ausgetauscht  und  in  Aethylverbindungen  übergehen. 

Wird  z.  B.  trockenes  Quecksilberchlorid  allmälig  zu  Zinkäthyl  ge- 
bracht, so  findet  eine  lebhafte  Einwirkung  statt,  so  dass  man  abkühlen 
muss^und  bei  der  nachherigen  Destillation  geht  Quecksilberäthyl  C4  H5  Hg 
Über.  Dieselbe  Verbindung  entsteht  auch  bei  Anwendung  von  Queck- 
silberchlorür,  nur  scheidet  sich  noch  Quecksilber  ab  (Bukton1): 
C4H6Zn  -f  Hg3Gl  =  C4H5Hg  -f  Hg  +  ZnGl. 

Ist  dagegen  überschüssiges  Quecksilberchlorid  vorhanden,  so  ent- 
steht Quecksilber  äthylchlor  Ar: 

C4H6Zn  +  2  Hg  Gl  =  C4H5  .  Hg,  Gl  +  ZnGl. 

Beim  Eintragen  von  trockenem  Chlorblei  in  Zinkäthyl  findet 
unter  massiger  Wärmeentwickelung  eine  Einwirkung  statt,  wobei  metalli- 
sches Blei  abgeschieden  wird,  über  welchem  eine  klare  Flüssigkeit 
schwimmt,  die  neben  Zinkäthyl  Bleidiäthyl  enthält  (Bukton): 
2PbGl  -f  2C4H6Zn  =  Pb  (C4H5)a  +  2  ZnGl  +  Pb. 

Wird  Zinnchlorid  mit  Zinkäthyl  zusammengebracht,  so  entstehen 
Zinnbiäthyl  und  Chlorzink: 

SnGl2  +  2C4H5Zn  =  Sn  (C4H5),  +  2  ZnGl 

Dieselbe  Verbindung  entsteht  auch  durch  Behandlung  von  Zinn- 
äthyljodür  oder  Zinnsesquiäthyljodür  auf  Zinkäthyl  (Frankland«). 
Bukton  3). 

In  gleicher  Weise  verhalten  sich  nach  Hofmann4)  Arsen-  und 
Antimonchlorür  gegen  Zinkäthyl,  indem  hierbei  neben  Chlorzink  Ar- 
sentriäthyl  und  Antimontriäthyl  entstehen. 

Auf  Titanchlorid  wirkt  Zinkäthyl,  nach  Cahours5),  weder 
bei  gewöhnlicher  Temperatur,  noch  beim  Erhitzen  ein. 

Gegen  die  Chloride  der  Säure-  und  Alkoholradicale  verhält  sich 
das  Zinkäthyl  ähnlich  wie  gegen  die  Chloride  der  einfachen  Kadicale, 
indem  das  Chlor  mit  dem  Zink  in  Verbindung  tritt  und  das  Aethyl  mit 
dem  organischen  Radical  sich  vereinigt,  wobei  indessen  öfters  weitere 
Umsetzungen  erfolgen. 

Wird  nach  Brodiefi)  Zinkäthyl  in  Aether  gelöst  mit  Aethyljodür 
auf  150°C.  erhitzt,  so  bildet  sich  Jodzink  und  beim  Oeffnen  der  Röhre 
entweicht  viel  Gas,  welches  aus  wenig  Aethyl  und  viel  Aethylen  und 
Aethylwasserstoff  zu  bestehen  scheint. 

Frankland7)  vermuthet,  nach  Analogie  der  Einwirkung  des  Ka- 
liumäthyls auf  Jodäthyl,  wobei  neben  Jodkalium  nur  Aethylen  und 
Aethylwasserstoff  auftreten,  dass  das  Zinkäthyl  mit  Jodäthyl  sich  ebenso 
zersetze. 

Zinkäthyl  und  Jodallyl  wirken  nach  Versuchen  von  Wurtz«) 


l)  Jonrn.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXXV1 ,  S.  302;  Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm. 
Bd.  CIX,  S.  218.  —  *)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CXI,  S.  46.  —  8)  Annal. 
d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  CIX,  8.  225.  —  •)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CHI, 
S.  357.  —  6)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXIl,  8.48.  —  •)  Annal.  d.  Chem. 
u.  Pharm.  Bd.  LXXVIII,  8.  178.  —  7)  Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  CX,  8.  110. 
—  8)  Coropt.  rend.  T.  LIV,  p.  B87;   Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CXXUI, 
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beim  Erwärmen  im  Wasserbade  in  zugeschmolzenen  Röhren  lebhaft  auf 
einander  ein,  wobei  Jodzink  sich  abscheidet. 

Beim  vorsichtigen  Oeffnen  der  abgekühlten  Röhre  entweicht  viel 
Gas,  welches  aus  Aethylen,  Propylen,  Aethyl  und  Aethylwa*- 
serstoff  besteht,  während  man  durch  gelindes  Erwärmen  drei  flüssig« 
Kohlenwasserstoffe  überdestilliren  kann,  nämlich  Allyl  C«  H5,  Amylen 
C,0H,o  und  Amylwasserstoff  Cl0H12.  Bei  höherer  Temperatur 
destillirt  endlich  ein  mit  dem  Diamylen  (Paramylen)  Cso  H*0  Über- 
einstimmender Kohlenwasserstoff  über.  Die  sehr  verwickelte  Zersetzung 
lässt  sich  nicht  durch  eine  einzige  Gleichung  wohl  ausdrücken,  «ondern 
man  muss  annehmen ,  dass  verschiedenartige  Umsetzungen  stattfinden. 

Wurtz  bewies,  dass  das  so  erhaltene  Amylen  in  der  Zupammen- 
setzung  und  seinem  Verhalten  gegen  Brom  und  Bromwasserstoff  genau 
mit  dem  aus  Amylalkohol  dargestellten  Amylen  übereinstimmt;  troti- 
dem  hält  er  die  Krage,  ob  beide  identisch  seien,  noch  nicht  für  erledigt. 

Auf  Bromamylen  C10B9Br  wirkt  Zinkäthyl  beim  Erhitzen  aot 
120°  C.  unter  Bildung  einer  knoblauchartig  riechenden,  bei  SO0  C.  sie- 
denden auf  Wasaer  schwimmenden  Flüssigkeit  (Ole vinsky  *). 

Aethylenbromid  verhält  sich  nach  den  Versuchen  von  Beil- 
stein und  Rieth»)  wesentlich  verschieden  von  dem  Allyljodfir,  indem 
hierbei  nur  Aethylen,  Aethylbromür  und  Bromzink  entstehen. 

Aethylchlorid  setzt  sich  mit  Zinkäthyl  nach  den  Versuchen 
von  Freund8)  in  der  Weise  um,  dass  Acetyläthyl  und  CMorzink 
entstehen.  Die  Einwirkung  ist  bei  ullmäligem  Zusatz  von  Acetylchfo- 
rid  zu  einer  Aetherlösung  von  Chlorzink  massig,  bei  raschem  Zusst» 
wird  sie  sehr  heftig. 

Benzoylchlorid  wirkt  auf  eine  ätherische  Lösuni;  von  Zinkäthvl 
nach  der  Angabe  von  Kalle4)  äusserst  heftig  ein  (nach  Freund 
geschieht  dies  nur  mit  reinem  Zinkäthyl r>) ,  manchmal  nicht  sogleich, 
aber  dann  um  so  stürmischer  nach  einiger  Zeit.  Um  diese  Einwirknc^ 
zu  massigen,  versetzt  man  eine  Lösung  von  Benzoylchlorid  in  3  Vc>L 
Aether  mit  der  ätherischen  Lösung  von  Zinkäthyl  in  kleinen  Portionei 
und  wartet  mit  dem  neuen  Zusatz  bis  die  Reaction  stattgefunden  hat. 
die  man  durch  Eintauchen  des  Gefäases  in  kaltes  Wasser  noch  mäs«ift- 
Nach  dem  Verschwinden  des  Geruchs  nach  Benzoylchlorid  treibt  mal 
durch  Erwärmen  im  Kohlensäurestrom  den  Aether  ans,  setzt  Was*r 
zu,  und  destillirt  mit  den  Wasserdämpfen  das  entstandene  Bentovl- 
äthyl  über. 

Propionylchlorid  und  Zinkäthyl  wirken  in  ätherischer  Lösnnc 
nicht  ganz  so  heftig  aufeinander  ein,  wobei  Propionvläthyl  C^rMV 
C4H5  und  Chlorzink  als  Hauptproducte  auftreten,  neben  einer  vie; 
höher  als  ersteres  siedenden  Flüssigkeit  (Freund). 

Während  bei  der  Einwirkung  des  Zinkäthyls  auf  die  Chloride  der 
„ Carbonsäuren u  in  der  angegebenen  Weise  „Acetone"  entstehen,  tretet 
bei  den  „Sulfonsäuren44  andere  Verhältnisse  ein. 

Versetzt  man   Benzylsulfonchlorid   (Sulfophenylchlorid)  mit 


8.  202  ii.  Compt.  rend.  T.  J/VI.  p.  354;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXY11 
8.  66.—  ')  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXXXIV,  S.  282;  Jahresber.  f.  1861,  S.  664 
—  »)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CXXVI,  S.  247.  —  *j  Annal.  d.   Chem.  u. 
Pharm.  Bd.  CXV11I,  S.  1;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXX11,  S.  214;  Chem 
Centralbl.  1860,  8.  881.  —  4)  Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  CXIX,  S.  165; 
Chem.  Centralbl.  1862,  8.  126.  —  *)  A.  o.  a.  O. 
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Zinkäthyl,  so  findet  wie  Kalle1)  mittheilt,  eine  Umsetzung  statt,  wobei 
Aethylchlorür  und  benzylschwefligsaures  Zinkoxyd  entstehen. 

Man  versetzt  Benzylsulfonchlorid  mit  3  Vol.  reinem  Aether  und 
fügt  in  einem  mit  Kohlensäure  gefüllten  Kolben  allmälig  Zinkäthyl  zu, 
wobei  man  jedesmal  wartet  bis  die  Einwirkung,  die  nach  einiger  Zeit 
unter  Wärmeentwiekelung  erfolgt,  vorüber  ist.  Nach  beendigter  Reac- 
tion  wird  der  Aether  durch  Erwärmen  entfernt,  das  überschüssige  Zink- 
äthyl durch  Wasser  zersetzt  und  aus  dem  in  Wasser  unlöslichen  Rück- 
stand durch  Kochen  mit  Salzsäure  (wobei  eine  kleine  Menge  eines 
sttsslich  riechenden  Oels  ungelöst  bleibt  vielleicht  Sulfophenyläthyl)  die 
entstandene  Säure  ausgezogen,  welche  beim  Erkalten  auskrystallisirt. 

Andere  Chloride  verhalten  sich  eigenthümlich  gegen  Zinkäthyl. 

Zweifach-Chlorkohlenstoff,  C2€l4,  wirkt  nach  den  Angaben 
von  Rieth  und  Beilstein')  sehr  lebhaft  auf  Zinkäthyl  ein,  so  das«, 
man  ihn  nur  in  kleinen  Portionen  letzterem  zusetzen  darf,  und  den  Ein- 
tritt der  durch  gelindes  Erwärmen  beförderten  Reaction  vor  jedem 
neuen  Zusatz  abwartet.  Es  entweicht  hierbei  ein  Gemenge  von 
Aethylchlorür,  Aethylen  und  Propylen,  von  welchen  das  erste 
durch  eine  Kälteraischung  verdichtet,  letztere  durch  Einleiten  in  Brom 
in  Bromide  übergeführt  wurden,  die  sich  indessen  durch  fractionirte 
Destillation  nicht  von  einander  trennen  Hessen. 

C,rj4  +  3C4H5Zn  --=  C4H50l  +  C4II4  +  C«HB  +  3ZnGl. 

Chloroform  wirkt  nach  Rieth  und  Beil  stein3)  viel  schwieriger 
als  der  Chlorkohlenstoff'  auf  Zinkäthyl  ein,  so  dass  man  die  Reaction 
durch  Erhitzen  zum  gelinden  Sieden  unterstützen  muss.  In  der  abge- 
kühlten Vorlage  sammelt  sich  eine  mit  dem  Amylen  C10Uie  im  Allge- 
meinen übereinstimmende  Flüssigkeit,  während  etwas  Gas  entweicht, 
das  in  Brom  geleitet  ein  Gemenge  von  Aethylenbromid  und  Propylen- 
bromid  lieferte.   C2Hf  ;l3  +  3C4H,Zn  =  C,?H10  +  3  ZnCl -j- C4H6. 

Das  Auftreten  von  Aethylwasscrstoffgas  ist  nicht  nachgewiesen. 

Bringt  man  Bromoform  mit  Zinkäthyl  zusammen,  so  findet  wie 
Alexeyeff  und  Beilstein 4)  angeben,  selbst  in  der  Kälte  eine  äusserst 
heftige  Einwirkung  statt,  wobei  als  flüchtige  Producte  Propylen  und 
Aethylbromür  auftreten. 
C2HBr3     +     2C4H5Zn     =     C«H6     +    C4 H5 Br  +  2  Zn Br. 

Auch  das  Jodoform  wirkt  heftig  auf  Zinkäthyl,  doch  konnte  kein 
flüchtiges  Product  erhalten  werden;  es  schien  eine  directe  Verbindung 
beider  Körper  zu  entstehen. 

Wesentlich  verschieden  hiervon  verhält  sich  nach  Borodine  *) 
das  Chlor ojodo form.  Dieses  wirkt  äusserst  heftig  auf  eine  ätheri- 
sche Lösung  von  Zinkäthyl  ein,  und  muss  tropfenweise  letzterer  zuge- 
setzt werden.  Man  erhält  hierbei  Chlor-  und  Jodzink,  sowie  ein  Gas- 
gemenge, das  grösstentheils  aus  Aethylen  besteht,  nebst  etwas  Wasser- 
stoff und  Aethylgas. 

2C,HGl2l  +  6C4B5Zn  ==  7C4H4  +  4H  +  4ZnGl  +  2  Znl. 
üCjHGl,!  -f  6C4B5Zn  =  3C4H4  +  4C4H5  +  4ZnGl+  2ZnI. 

Einfach-Chlorkohlenstoff  wirkt  bei  gewöhnlichem  Druck  nicht 


>)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CXIX,  S.  165;  Chem.  Centralbl.  1862, 
S.  126.  —  *)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CXXIV,  S.  242.  —  8)  Annal.  d. 
Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CXXIV.  S.  245.  —  «)  Compt.  rend.  T.  LVM,  p.  172.  — 
•)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CXXVI,  S.  239. 
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auf  Zinkäthyl  ein;  Anderthalbfach  -  Chlorkohlenstoff  verwandelt 
sich  sehr  leicht  mit  Zinkäthyl  in  Einfach -Chlorkohlenstoff,  indem  gleich- 
zeitig Aethylchlorür  und  Chlorzink  entstehen  (Rieth  und  Beilstein). 

Das  Stibäthylchlorid  Sb  (C^^Glj  wirkt  auf  Zinkäthyl  selbst 
beim  Erhitzen  der  Mischung  zum  Sieden  nicht  ein,  aber  das  Stibäthyl- 
jodid  Sb  (C4H6)3I3  entwickelt  schon  beim  Mischen  mit  Zinkäthyl,  wie 
Bukton1)  angiebt,  viel  Wärme,  indem  eine  teigige  Masse  und  darüber 
eine  gelbliche  Flüssigkeit  entstehen.  Bei  der  Destillation  in  einer 
Atmosphäre  von  Leuchtgas  geht  zuerst  etwas  Aether  (von  dem  niebt 
reinen  Zinkäthyl  herrührend)  über,  dann  zwischen  150°  bis  160°  C 
Stibäthyl  und  zwischen  160°  bis  170°  C.  eine  kohlenstoffreichere  Flüs- 
sigkeit, deren  Zusammensetzung  annähernd  durch  die  Formel  Sb  (C4 
ausgedrückt  ist;  nach  Buk  ton  wahrscheinlich  ein  Gemenge  von  Anti- 
montriäthyl  Sb(C4Hö)3  und  A  ntimonpentäthyl  Sb(C4Hft)5  sei,  wel- 
ches letztere  theilweise  zerfällt: 

Sb  (C4Hß)5  =  Sb  (C4H5)3  +  C4H4  +  C4Hß 

Das  Verhalten  des  Zinkäthyls  gegen  Aethylalkohol  ist  nicht 
genauer  untersucht  worden ;  mit  Amylalkohol  setzt  es  sich  nach  Rieth 
und  Beilstein2)  in  Zinkamylat  und  Aethyl Wasserstoff  um. 

Zinkäthyl  verhält  sich  gegen  zusammengesetzte  Aetherarten 
eigentümlich.  Wird  zu  Borsäureäther  Zinkäthyl  gebracht,  so  tritt, 
wie  Frankland8)  angiebt,  allmälig  eine  beträchtliche  Temperator- 
erhöhung ein,  so  dass  man  gut  thtit,  nur  portionenweise  das  Zinkäthyl 
hinzuzufügen  und  jedesmal  wieder  abzukühlen,  bis  endlich  überschüssi- 
ges Zinkäthyl  vorhanden  ist.  Bei  der  Destillation  geht  bei  95°  C.  Bor- 
äthyl (C4H5)3Bo  über,  während  im  Rückstand  eine  Verbindung  von 
Zinkäthylat  und  Zinkäthyl  bleibt,  die  beim  Erkalten  zu  einer  grosskry- 
stallinischen  Masse  erstarrt. 

SC4H5O.Bo03  +  3C4H5Zn  =  Bo  (C4«5)8  +  3  (C4H5O.ZnO). 

Es  ist  unbestimmt,  ob  das  in  dem  Boräthyl  enthaltene  Aethyl  ur- 
sprünglich in  dem  Zinkäthyl  (Kekule4)  oder  in  dem  Borsäureäther 
enthalten  war.  In  erstcrem  Falle  hätte  das  Zinkäthyl  einfach  den 
Sauerstoff  dem  Borsäureäther  entzogen;  in  letzterem  Falle  aber  hätten 
Bor  und  Zink  sich  gegenseitig  ausgetauscht.  Nach  Frankland  ist  das 
letztere  richtig,  indem  bei  der  Behandlung  von  Borsäure  -  Aethyläther 
mit  Zinkmethyl  Bormethyl  Bo  (CaH3)3  entsteht,  d.  i  Borsäure,  in  wel- 
cher der  Sauerstoff  durch  eine  äquivalente  Menge  Methyl  vertreten  ist. 

Zinkäthyl  wirkt  nach  FranklandÄ)  auf  Oxaläther  allmälig  mv 
ter  Wärmeentwickelung  und  Entbindung  eines  Gemenges  von  Aethylen 
und  AethylwasserstorTgas.  Diese  Gasentwickelung  rührt  aber  nur  von 
einer  secundären  Zersetzung  her,  die  sich  fast  ganz  durch  Abkühlen 
vermeiden  lässt  Man  erhält  hierbei  eine  strohgelbe  ölartige  Flüssigkeit, 
welche  sich  nicht  destilliren  lässt;  vermischt  man  sie  mit  Wasser,  so 
findet  eine  reichliche  Entwickelung  von  AethylwasserstorT  statt  und  bei 
der  Destillation  geht  anfangs  Alkohol,  dann  aber  eine  ölartige  auf  Was- 
ser schwimmende  Flüssigkeit  über,  welche  Frank land  als  Leucin- 

*)  Chem.  Soc.  Quart.  .Tourn.  T.  XI II,  p.  115;  Chem.  Centralbl.  1860,  S.  611; 
Jahreaber.  1860,  S.  871.  —  a)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CXXVI.«  S.  247.  — 
»)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CXX1V,  S.  129.  Vorläufige  Mittheilung  von 
Vrankland  und  Duppa  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CXV,  S.  819.  —  *)  Lehrb. 
d.  organ.  Chem.  —  »)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CXXVI,  S.  109. 
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säure äthyläth  er  bezeichnet,  weil  bei  ihrer  Zersetzung  mit  Baryt  tie 
sich  in  Alkohol  und  eine  der  Leucinsäure  gleich  zusammengesetzte 
Säure  zerlegt.  Diese  Säure  ist  aber,  wie  ihre  Eigenschaften  zeigen, 
der  Leucinsäure  nur  isomer  nicht  damit  identisch. 

Nach  Frankland  entsteht  hier  zuerst  Zinkäthylat  und  das  Zink- 
salz des  Leucinsäureäthers ,  welches  letztere  dann  durch  Wasser  in 
Zinkoxyd  und  Leucinsäureäther  zerfällt :  m 


Der  Zink-Leucinsäureäther  werde  durch  Wasser  unter  Abschei- 
dung  von  Zinkoxydhydrat  in  Leucinsäureäther  verwandelt. 

Zinkäthyl  wirkt  auf  einfach-gechlorten  Aether,  wie  Lieben 
und  Bauer1)  angeben,  sehr  heftig  ein.  Lässt  man  den  Monochlor- 
äther  tropfenweise  zu  der  ätherischen  Lösung  von  Zinkäthyl  fliessen, 
die  in  einer  Kältemischung  von  — •  15°C.  steht,  so  bewirkt  jeder  Tropfen 
ein  zischendes  Geräusch,  wie  wenn  rothglühendes  Eisen  in  Wasser  ge- 
taucht wird,  und  es  entwickelt  sich  eine  kleine  Menge  eines  brennbaren 
Gases.  Das  farblose  Product  der  Reaction  scheidet  auf  Zusatz  von 
WaBser  eine  leichte  ölartige  Schicht  ab,  die  für  sich  destillirt  grössten- 
teils bei  137°  C.  übergeht  und  deren  Zusammensetzung  durch  die 
Formel  C12H13GIO2  ausgedrückt  ist.  Lieben  und  Bauer  betrachten 
dieselbe  als  Monochloräther,  worin  1  Aeq.  Chlor  durch  1  Aeq.  Aethyl 
vertreten  sei. 

Wird  diese  Verbindung  mit  Zinkäthyl  in  einer  zugeschmolzenen 
Röhre  24  Stunden  lang  auf  120°  bis  140°  C.  erhitzt,  so  scheidet  sich 
Chlorzink  ab,  und  die  nach  dem  Waschen  mit  Wasser-destillirte  Flüs- 
sigkeit (sie  siedete  bei  114°  bis  130°  C.)  ergab  eine  mit  der  Formel 
CigH^Oj  nahe  übereinstimmende  Zusammensetzung. 

Auf  Aldehyde  und  Aceton  wirkt  Zinkäthyl,  wie  Rieth  und 
Heilstein  mittheilen,  in  folgender  Weise  ein.  Werden  Aldehyd  und 
Zinkäthyl  vermischt  und  gelinde  erwärmt,  so  ist  nach  einigen  Stunden 
alles  Zinkäthyl  verschwunden  und  nach  dem  Abdestilliren  des  über- 
schüssigen Aldehyds  bleibt  eine  zähe  Masse,  vielleicht  eine  Verbindung 
von  Zinkäthyl  und  Aldehyd.  Beim  Zusammenbringen  mit  Wf asser  er- 
hitzt sie  sich,  entwickelt  ein  brennbares  Gas  und  lässt  bei  der  Destilla- 
tion eine  Flüssigkeit  übergehen,  die  annähernd  die  Zusammensetzung 
des  Acetals  zeigt.  Da  aber  in  dem  Acetal  2  Aeq.  Aethyl  enthalten 
sind,  so  ist  obiges  Product,  wenn  es  überhaupt  dem  Acetal  isomer  ist, 
doch  nicht  identisch  damit. 

Valeraldehyd  (C^H^Oa)  zeigt  gegen  Zinkäthyl  ein  ganz  ande- 
res Verhalten;  es  wirkt  weit  lebhafter  darauf  ein,  und  entwickelt  fort- 
während ein  brennbares  von  Brom  nicht  absorbirbares  Gas.  Ueber- 
giesst  man  nach  beendigter  Einwirkung  den  Rückstand  mit  verdünnter 
Schwefelsäure,  so  schwimmt  ein  gelbes  Oel  oben  auf,  das  bei  der  De- 
stillation keinen  constanten  Siedepunkt  zeigt.  Die  bei  220°  bis  290°  C. 
gesammelten  Destillate  nähern  sich  in  ihrer  Zusammensetzung  der  For- 


Oxaläther 


Zink-  Leucinsäureäther     Zink  äthylat. 


i)  Annal.  d.  Chcm.  u.  Pharm.  Bd.  CXXIII,  S.  130. 
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inel  CJ0Hi8O2  und  Rieth  und  Beilstein  nehmen  daher  an,  das  Zink- 
äthyl habe  dem  Valeraldehyd  Wasser  entzogen. 

Oenanthal  (CMH1402)  verhält  sich  genau  wie  Valeral  gegen  Zink- 
äthyl. Das  hierbei  erhaltene  Oel  zeigte  keinen  constanten  Siedepunkt 
und  die  bei  der  Analyse  erhaltenen,  ziemlich  von  einander  abweichenden 
Zahlen,  drücken  Rieth  und  Böllstein  durch  die  Formel  CgH^O«  aus. 

Bittermandelöl  wird  sehr  lebhaft  von  Zinkäthyl  angegriffen. 

Aceton  wirkt  namentlich  beim  Erwärmen  sehr  lebhaft  auf  Zink- 
äthyl  ein;  nach  beendigter  Einwirkung  wird  durch  verdünnte  Schwefel- 
säure ein  pfeffermiinzartig  riechendes  Oel  abgeschieden,  das  bei  der 
Rectificntion  zwischen  110°  und  300°  C.  überdestillirt.  Es  besaas  im 
Allgemeinen  die  Eigenschaften  und  annähernd  die  Zusammensetzung 
des  Phorons  CjgH^C^. 

Eine  ätherische  Zinkäthyllösung,  die  man  im  Ueberschuss  zu  Amy- 
lendisulfochlorid  C|0H|0Sj€l  treten  lässt,  theiltsieh,  wie  Guthrie1) 
angiebt,  unter  Wärmeentwickeluug  in  zwei  {Schichten.  Wird  Wawer 
zugesetzt,  das  obenauf  schwimmende  Oel  getrocknet  und  destillirt,  «n 
geht  es  bei  240°  bis  250H\  nach  Guthrie  als  Amylensulfuthid 
(CI0H10S2€1)  über. 

Zinkamyl. 

Atnylzink.  Formel:  Cie  Hu  Zn.  Entdeckt  von  Frankland 
Es  entsteht  bei  dem  Erhitzen  von  Amyljodür  mit  Zink  auf  180°C. 
(Frankland),  -»o  wie  bei  dem  Erhitzen  von  Quecksilbern myl  mit  Zink 
(Frankland  und  Duppa8).  In  letzterem  Fall  wird  eine  untubulirtt 
Retorte  mit  feingranulirten»  Zink  gefüllt  und  Quecksilberamyl  (etwa 
halb  so  viel  als  Zink  dem  Volumen  nach)  hinzugebracht,  der  Hals  der 
Retorte  mit  einem  Kork  verschlossen  oder  ausgezogen  und  hierauf  in 
einem  Oelbad  3«  Stunden  lang  auf  130<>C.  erhitzt. 

Nach  vollendeter  Einwirkung  wird  die  Mischung  de*»tillirt;  an- 
fangs geht  wenig  Amylcn  und  AmylwaaserstoflT  über,  worauf  das  Ther- 
mometer rasch  steigt,  so  dass  fust  Alles  zwischen  2*20°  und  2*22°  C 
überdestillirt. 

Die  Umsetzung  erklärt  sich  einfach  nach  der  Gleichung: 
C,0  H„  .  Hg  +  Zu  =  C,o  H„  .  Zn  +  Hg. 

Das  Zinkamyl  ist  eine  farblose  durchsichtige  leicht  beweglicht 
Flüssigkeit,  von  1,022  speeif.  Gewicht  bei  0«.  Es  siedet  bei  220H\. 
seine  Dampfdichte  wurde  zu  6,95  gefunden,  wonach  obiger  Fonnel 
2  Vol.  entsprechen. 

Es  zersetzt  sich  allmälig  bei  240« C.  unter  Bildung  von  Amyleti 
und  AmylwasserstotT. 

An  der  Luft  raucht  es,  entzündet  sich  aber  nicht;  tropft  man  e* 
aber  in  Sauerstoffgas,  so  brennt  es  unter  schwacher  Explosion  mit  glän- 
zend weisser  Flamme. 

Bei  langsamem  SauerstofTzutritt  nimmt  es  erst  1  Aeq.  Sauerstoff 
auf  unter  Bildung  von  Amylzinkoxyd  C,0Hn.ZnO,  verwandelt 
sich  aber  zuletzt  in  Amyloxyd-Zinkoxyjd  C0  Hn  O  .  ZnO. 


1)  Annnl.  d.  Chem.  n.  Ph»rno.  Bd.  CXXI,  S.  108;  Cbem.  CenlralbL  186? 
S.  711.  —  2)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXXV,  S.  360.  -   *)  Joom.  of 
the  chem.  Society,  Vol.  II,  p.  32  (1864). 
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Mit  Chlorgas  zusammengebracht  verbrennt  es  unter  Abscheidung 
von  Russ. 

Auf  Zusatz  von  Jod  erwärmt  sich  das  Zinkainyl  und  wird  dick- 
flüssig, indem  zuerst  Amyljodür  und  Zinkamyl-Amyljodfir  entstehen: 
2  (C,0  Hn.Zn)  +  21  =  C10HuZn.Ziil  +  C,0H„I. 
Bei  fortgesetztem  Zusatz  von  Jod  wird  die  Masse  wieder  dünn- 
flüssig unter  Bildung  von  Zinkjodid  und  Amyljodür: 

C,oHn  .Zn  -f-  Znl  +  21  =  C10H„J  +  2Znl. 

ZinkmethyL 

Methvlzink.  Entdeckt  von  Frankland»)  (1840).  Formel: 
C,II3Zn. 

Ks  wurde  zuerst  durch  Erhitzen  von  Methyljodür  mit  Zink  in  zu- 
geschmolzenen Glasröhren  auf  150°  C.  erhalten,  wobei  sich  viel  Methyl- 
gas bildet,  das  beim  Oeffnen  der  erkalteten  Röhre  mit  Heftigkeit  ent- 
weicht und  dabei  einen  Theil  des  Zinkmethyls  mit  sich  reisst.  Durch 
vorsichtige  Destillation  in  mit  Kohlensäure  gefüllten  'Apparaten  destil- 
lirt  man  das  zurückgebliebene  Zinkmethyl  über. 

Butlerow2)  empfiehlt  dieses  Verfahren  mit  der Modification,  das? 
er  mit  Säuren  angeätztes  Zink  anwendet,  das  Zink  noch  über  das  Me- 
thyljodür hervorragen  lässt,  und  nur  auf  100°  C.  erhitzt.  Nach  10-  bis 
12stündigem  Erhitzen  wird  die  Spitze  der  Röhre  geöffnet,  das  Gas 
ausströmen  gelassen  und  die  Röhre  wieder  zugeschmohen,  was  noch 
zweimal  wiederholt  wird.  Nach  4-  bis  otägigem  Erhitzen  ist  die  Zer- 
setzung vollendet.  Statt  des  Zinks  kann  man  auch  die  Legirung  dessel- 
ben mit  Natrium  anwenden,  sonst  aber  dieselben  Verhältnisse  beibehal- 
ten. In  diesem  Fall  ist  die  Zersetzung  schon  nach  4  bis  .">  Stunden 
vollendet. 

In  dem  kupfernen  Gefäss,  worin  Frankland  das  Zinkäthy]  in 
grösserer  Menge  bereitet  (s.  S.  942),  lässt  sich  bei  Anwendung  von 
Methvljodür  kein  Zinkmethvl  erhalten.  Mischt  man  aber  das  Methyl- 
jodür  mit  2/3  Vol.  Aether,  so  bildet  sich  bei  100°  C.  Zinkinethyl  noch 
leichter  als  das  Zinkäthyl.  Bei  der  Rectification  erhält  man  aber  das 
Zinkmethyl  nicht  ftir  sich,  sondern  mit  Aether  gemengt  oder  verbunden, 
als  eine  bei  etwa  51°  C.  siedende  Flüssigkeit,  welche  auf  2C2H3Zn 
nahezu  C4H5O  enthält. 

Auch  wenn  man  Methyljodür  mit  Zink  in  dem  kupfernen  Apparat 
zusammen  mit  durch  Druck  verdichtetem  Methyloxyd  auf  100°  C.  er- 
hitzt, entsteht  Zinkmethyl,  welches  aber  ebensowenig  durch  Destillation 
von  dem  Methyläther  befreit  weiden  kann,  denn  bei  13*  bis  48°  C. 
geht  Flüssigkeit  über,  deren  Zusammensetzung  nahezu  der  Formel 
2C2H3Zn  -j-  C2H30  entspricht  (Frankland  *). 

Wanklyn4)  benutzt  zur  Bereitung  reinen  Zinkmethyla  die  nach 
obigem  Verfahren  von  Frankland  erhaltene  Mischung  von  Zinkmethyl 
und  Aether,  schmilzt  sie  mit  Zink  und  Methyljodür  wieder  in  eine 
Glasröhre  ein ,  die  er  auf  1 00°  C.  erhitzt  und  nach  vollendeter  Ein- 


1)  Annol.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXI,  8.  213;  Ebenda«.  Bd.  LXXXV, 
S.  346;  Joum.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LVIII,  S.  421;  Pharm.  Centralbl.  1865,  8.  225. 
2)  Bulletin  de  la  sodetc*  chim.  de  Paris  1863,  p.  594.  —  *)  Annal.  d.  Chem.  u. 
Pharm.  Bd.  CXI,  8.  62;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXXIX,  S.  108;  Chem. 
Centralbl.  1859,  8.  693.  —  ♦)  Chem.  Soc.  Quart.  Journ.  T.  XIII,  p.  124;  Zeitschr. 
Chem.  u.  Pharm.  1860,  8.  590. 
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wirkung  abermals  destillirt.  Auf  diese  Weise  erhält  er  nach  und  nach 
stets  mehr  Zinkmethyl  ;iuf  die  gleiche  Menge  von  Aether,  so  dau  zu* 
letzt  durch  Destillation  beinah  reines  Zinkmethyl  erhalten  wird. 

Nach  Frankland  und  Duppa1)  erhält  man  reines  Zinkmethvl 
am  besten  durch  Erwärmen  von  fein  granulirtem  Zink  mit  etwa  seinem 
halben  Volum  Quecksilbermetbyl  in  einer  Glasröhre,  welche  etwa  fünf 
Atmosphären  Druck  auahält.  Man  legt  die  zugeschmolzene  Röhre 
nahezu  horizontal  in  ein  Oelbad,  das  man  24  Stunden  lang  auf  120° C. 
erhitzt,  öffnet  sie  nach  dem  Erkalten  und  destillirt  das  Zinkmethyl  ab. 

Das  Zinkmethyl  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  1,386  speeif. 
Gewicht  bei  10,5°  C. ,  welche  constant  bei  46°  C.  siedet  (Frankland 
und  Duppa);  seine  Dampfdichte  beträgt  8,291.  Der  Dampf  erträgt 
200°  C.  ohne  Zersetzung,  aber  bei  270°  C.  findet  Ausscheidung  von 
Zink  und  Freiwerden  von  Kohlenwasserstoffgasen  statt  (Wanklyn). 
Nach  Bukton  sollen  hierbei  erst  bei  höherer  Temperatur  siedende 
Kohlenwasserstoffe  entstehen. 

Das  Zinkinöthyl  entzündet  sich  an  der  Luft  sogleich  und  ver- 
brennt mit  leuchtender  grünlich  -  blauer  Flamme;  im  Sauerstoff ga> 
brennt  es  mit  Explosion.  Kleine  Menge  seines  Dampfes  machen,  brenn- 
baren Gasen  beigemengt,  diese  selbstentzündlich  an  der  Luft. 

Im  Allgemeinen  gleicht  das  Zinkmethyl  dem  Zinkäthyl  in  hohem 
Grade  hinsichtlich  seines  chemischen  Verhaltens,  doch  zeigt  es  in  ein- 
zelnen Fällen  wesentliche  Unterschiede  davon.  Mit  Wasser  znpanv 
raenkommend  zersetzt  es  sich  augenblicklich  äusserst  lebhaft  in  Methyl- 
wasserstoff (Sumpfgas)  und  Zinkoxydhydrat  (Frankland). 

Gegen  Stickoxydgas  verhält  es  sich  entsprechend  wie  Zink- 
äthyl,  nur  absorbirt  es  das  Gas  viel  langsamer;  es  entstehen  farblose 
Kry  stallnadeln  der  Verbindung  von  di  nitro  methylsaure  m  Zink- 
oxyd  mit  Zinkmethyl,  welche  an  der  Luft  sich  entzünden,  nnd  durch 
Wasser  nnter  Entwickelung  von  Methylwasserstoffgas  in  basisch  dinitro- 
methylsaures  Zinkoxyd  verwandelt  werden  (Frankland3). 

Zinkmethyl  verhält  sich  gegen  schweflige  Säure  nicht  in  der- 
selben Weise  wie  das  Zinkäthyl.  Zwar  wird,  wie  Hobson  3)  angiebt 
trockenes  schwefligsaures  Gas  von  einer  ätherischen  ZinkmethyllÖsan? 
gleichfalls  unter  starker  Wärmeentwickclung  absorbirt,  wobei  eine 
weisse  Masse  sich  abscheidet,  welche  in  Weingeist  und  in  Aether  un- 
löslich, in  Wasser  aber  löslich  ist.  Aus  der  wässerigen  Lösung  erhalt 
man  beim  Eindampfen  undeutliche  Krystalle  von  methy  lod  i  thion- 
saurem  Zinkoxyd. 

Phosphorchlorür  verhält  sich  nach  den  Angaben  von  Ca- 
hours  und  Hofmann4)  ganz  ähnlich  gegen  Zinkmethyl,  wie  gegen 
Zinkäthyl,  indem  unter  sehr  starker  Wärmeentwickelung  Trimethyl- 
phosphin  entsteht:  (C2H3)8P3. 

Zinkmethyl  and  Chlorblei  wirken  nach  Butlerow  5)  am 
einander  unter  Bildung  von  Bleidimethyl  (CjH3)jPb  und  Chlorzink 
und  AbBcheidung  von  Blei. 

Wird  zu  Zinnäthyljodür  eine  ätherische  Lösung  von  Zinkmetbvl 

1)  Journ.  of  tbe  ehem.  Soc.  Vol.  II,  p.  80  (1864).  —  *)  Annal.  d.  Chem.  t 
Pharm.  Bd.  XCIX,  S.  809;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXX,  S.  70.  —  3)  Annsl. 
d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CVI,  S.  287;  Chem  soc.  Quart  Journ.  Vol.  X,  p.  248.  — 
«)  Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  CIV,  S.  1;  Chem.  Centralbl.  1868,  8.  1.  — 
5)  Bulletin  de  la  societe*  chim.  de  Paris  1868,  p.  696. 
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gebracht,  so  setzen  sich  beide  unter  beträchtlicher  Wärmeentwickelung 
in  Zinnäthylomethylid  (C4  H5)  (C2  H3)Sn  und  Jodzink  um 

Zinkmethyl  wirkt  nach  den  Versuchen  von  Frankland  2)  unter 
beträchtlicher  Wärmeenlwickelung  auf  eine  ätherische  Lösung  von 
Quecksilberäthylchlorür  ein  und  es  scheint  zuerst  Quecksilber- 
äthylomethylid  (C, Hs)  (C4  H5)Hg2  zu  entstehen,  welches  aber  bei 
wiederholter  Destillation  in  Quecksilberäthyl  und  Quecksilber- 
methyl zerfallt. 

Autimontrimethyljodid  wirkt  energisch  auf  eine  ätherische 
Lösung  von  Zinkmethyl  ein.  Es  entstehen  hierbei  Antimon  tri  methyl 
und  Antimonpenta methyl  (C2H3)6$b,  die  durch  Destillation  sich 
nur  unvollständig  von  einander  trennen  lassen  (Bukton3). 

Acety lchlorid  und  Zinkmethyl  zeigen  nach  den  Versuchen  von 
Freund4)  beim  Zusammenbringen  eine  äusserst  heftige  Einwirkung. 
Die  ersten  Tropfen  von  Acetylchlorid  vermischen  sich  zwar  ganz  ruhig, 
aber  die  Reaction  wird  bald  stürmisch  und  man  muss  diese  Einwirkung 
jejdesmal  erst  vorübergehen  lassen,  bevor  man  neues  Acetylchlorid 
zusetzt.  Es  entwickelt  sich  hierbei  ein  Gas,  welches  wesentlich  aus 
Kohlensäure  und  Methylwasserstoff  besteht.  Nach  vollendeter  Zerset- 
zung wird  die  dunkelrothe  Flüssigkeit  mit  Wasser  gemischt  destillirt, 
wobei  eine  wässerige  Flüssigkeit  übergeht,  auf  welcher  eine  geringe 
Menge  eines  gelben  Oels  schwimmt.  Die  wässerige  Flüssigkeit  liefert 
nach  dem  Sättigen  mit  Chlorcalcium  eine  in  Eigenschaften  und  Zu- 
sammensetzung mit  dem  Aceton  (Acetylmethyl)  übereinstimmende 
Flüssigkeit. 

Carbonylchlorid  (Chlorkohlenoxydgas)  wird  von  Zinkmethyl 
nach  den  Versuchen  von  Butlerow5)  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
langsam,  schneller  beim  Erwärmen  absorbirt,  indem  lange  Krystall- 
nadeln  entstehen,  in  welche  alles  Zinkmethyl  sich  verwandelt.  Diese 
lassen  sich  weder  reinigen  noch  aufbewahren,  und  wurden  daher 
nicht  untersucht.  Mit  Wasser  zersetzen  sie  sich  unter  Gasentwickelung 
und  Freiwerden  von  Wärme,  es  scheidet  sich  basisches  Chlorzink  ab 
und  die  Lösung  enthält  neben  etwas  essigsaurem  Zinkoxyd  einen  oder 
zwei  organische  Stoffe,  die  man  durch  Destillation  mit  Wasser  gemengt 
erhält.  Auf  Zusatz  von  kohlensaurem  Kali  scheidet  das  Destillat  eine 
leichte  Schicht  ab,  die  für  sich  rectificirt  bei  80°  bis  81,5°  C.  siedet,  in 
der  Kälte  krystallinisch  erstarrt,  nach  der  Zusammensetzung  wahrschein- 
lich Gemenge  von  C8H10O,  und  C6rf802.  Die  Flüssigkeit  zeigt  gegen 
Natrium  und  Chlorzink  das  Verhalten  der  Alkohole;  ihre  Eigenschaften 
unterscheiden  sie  jedoch  durchaus  von  dem  Propyl-  oder  Butylalkohol. 

Der  Chlorkohlensäure- Aethyläther  wird  nach  Butlerow's6) 
Versuchen  beim  gelinden  Erwärmen  lebhaft  von  Zinkmethyl  angegrif- 
fen, wobei  Chlorzink,  Kohlensäure,  Aethylen  und  Sumpfgas  entstehen. 

Weniger  leicht  wirkt  der  Chlorkohlensäure- Methyläther  auf 
das  Zinkmethyl  ein;  man  muss  die  Mischung  beider  in  einer  verschlos- 
senen Röhre  doch  unter  100°  C.  erwärmen,  um  eine  Einwirkung  zu 
erhalten;  es  bleibt  jedoch  immer  eine  ansehnliche  Menge  von  Zink- 


M  Annal.  d.  Chem.  11.  Pharm.  Bd.  CXI,  S.  50.  —  a)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm. 
Bd.  CXI,  S.  69.  —  s)  Chem.  soc.  Quart.  Joum.  Vol.  XIII,  p.  118;  Jahre«ber.  f. 
1860,  8.  874.  —  *)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CXIX,  S.  11.  —  &)  Bulletin 
de  la  aoc.  chim.  de  Paris  1868,  p,  588.  —  e)  A.  0.  a.  O. 
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methyl  uuzersetzt.  Bei  dieser  Umsetzung  wird  viel  Gas  frei,  welch* 
zum  Theil  aus  Kohlensäure,  Aethylen  und  Sumpfgas  besteht,  aber  auch 
Methyljodür  enthält,  und  es  bilden  sich  zugleich  Kohlensäure  uod  Me- 
thyläther, aber  keine  Essigsäure. 

Auf  Borsäureäther  wirkt  nach  Versuchen  von  Frankland1) 
da*  Zinkmethyl  in  derselben  Weise  wie  das  Zinkäthyl.  Vermischt  man 
eine  starke  ätherische  Lösung  von  Zinkmethyl  unter  Abkühlung  mit 
Borsäureäther,  60  entweicht  selbstentzündliches  B ormethy lgas 
(C2Ha)3Bo,  das  man  durch  Einleiten  in  coucentrirtes  Ammoniak ,  wo- 
mit es  eine  flüssige  Verbindung  bildet,  verdichten  kann.  A.  S. 

Zinkschwefelcyan  s.  Zinksulfocyanid  S.  i><;o. 

Zink  Seife.  Zinkoxyd  verseift  die  Fette  schwer;  leichter  wer- 
den  solche  Zinkseifen  durch  doppelte  Zersetzung  erhalten. 

Zl  Ilk  seien  i et.  Beim  Erhitzen  von  Zink  mit  Selen  bildet 
sich  nur  auf  der  Oberfläche  des  Metalls  ein  Ueberzug  von  Selenzink, 
wird  Selendampf  über  rothglühendes  Zink  geleitet,  so  erfolgt  die  Ver- 
bindung unter  Explosion. 

Das  Selenzink  ist  ein  citrongelber  pulveriger  Körper;  verdünnt* 
Salpetersäure  löst  daraus  das  Zink  auf,  und  scheidet  zuerst  Selen  ab. 
welches  sich  aber  bei  fortgesetzter  Einwirkung  als  selenige  Säure  löst 
(Berzelius).  Ft. 

Zinkselenocyanid  bildet  sich  beim  Lösen  von  Zink  oder 
Zinkoxyd  in  Selencyanwasserstoflsäure.  Das  Salz  krystallisirt  in  pris- 
matischen Nadeln,  es  ist  nicht  zerfliesslich  (Crookcs). 

Cameron2)  konnte  weder  beim  Auflösen  von  Zink  in  Säareii 
noch  bei  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf  eine  Legirung  vor 
Zink  mit  Natrium  Zinkwasserstoft'gas  erhalten. 

Zinksiliciumfluorid,  Siliciumttuorsink,  Kiesel 
fluorzink.    Die  Lösung  von  Zinkoxyd  in  Kieselflusssäure  giebt  bei« 
Abdampfen  ein  Salz  3ZnF.2SiF8  +  20HO:  es  bildet  durchsichtigt 
farblose  luftbeständige  Säulen,   welche  sich  leicht  in  Wasser  lösen 
(Berzelius).  }\. 

Zinksilicat,  syn.  Kieselzinkerz. 

Zinkspath,   Smithsonit,  kohlensaures  Zinkoxyd,  ba 
sisc h -kohlensaures  Zink oxyd,  Galmei,  K o hl  engalin  e  i,  rhom 
bo?dri scher  Zinkbaryt,  Zinc  carbonate,  Carbonate  ofZtnc,  Calammf. 
ZuO.COa  nach  den  Analysen  von  Smithson3)  des  aus  Somer** 
shire  und  Derbyshire  in  England,  von  Karsten  ')  des  vom  Altenberg, 
bei  Aachen,  von  Brilon  in  Westphalen,  von  Nertsehinsk  in  Sibirier,, 
von  Bert  hier'')  des  aus  Wales,  vmi  Taina  in  Sibirien,  von  Ampsi 
bei  Huv  in  Belgien,   von  Combecave  bei  Figeac  in  Frankreich,  v«>c 
F.  v.  Kobell")  des  von  Nertschinsk  in  Sibirien,  von  Schmidt  ")  dr< 


Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CXXIY,  S.  129;  Journ.  f.  prakt.  Chem 
Bd.  LXXXIX,  S.  38;  Chem.  Centralbl.  1863,  S.  1.  —      Chem.  New».  T.II,  p.  1*1 
Jahretber.  1860,  S.  181.  —  8)  Gehlen»  Journ.  f.  Chem.  Bd.  II,  S.  368.  —  *)  De? 
aen  Syst.  d.  Metallurgie  Bd.  IV,  S.  427.  —  *)  Traltt*  d'e&sais  T.  11,  p.  588.  - 
«j  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XXVIII,  S.  480.  —  ?)  Ebenda*.  Bd.  LI,  S.  267. 
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von  Moresnet  in  Belgien,  von  Heidin  gsfeld  *)i  von  v.Monheim2)  des 
von  Aachen,  von  E.  Riegel8)  des  von  Wiealoch  in  Baden,  von  C. 
Rammeisberg4)  des  von  Lengerfeld  bei  Schwelm  in  Westphalen,  von 
F.  Wände  sieben 5)  des  von  AViesloch  in  Baden,  von  Gellhorn") 
des  von  Tarnowitz  und  Beuthen  in  Oberschleaien,  von  F.  A.  Genth7) 
des  von  Albarrodon  in  Mexiko,  von  M.  F.  de  Marigny8)  dea  von 
Ouled-Moriz  beiTlemcen  in  der  Provinz  Öran  in  Algerien,  von  Long9) 
des  von  Wiesloch  in  Baden.  Ausser  kohlensaurem  Zinkoxyd  enthält 
er  noch  abwechselnd  geringe  Mengen  von  kohlensaurem  Eiseuoxydul, 
Manganoxydul,  Kalk,  Magnesia,  Kadmiumoxyd  und  lileioxyd,  ausserdem 
auch  Beimengungen  verschiedener  Art  Unter  den  stellvertretenden 
Basen  tritt  das  Eisenoxydul  bisweilen  sehr  reichlich  auf  und  man  hat 
solche  Zinkspathe  auch  Eisenzinkspath  genannt.  Der  Zinkspath 
krystallisirt  hexagonal  rhotnboedrisch,  die  Kry stalle  sind  jedoch  meist 
klein  bis  sehr  klein  und  oft  undeutlich,  vorherrschend  ist  das  stumpfe 
Rhomboeder  R  mit  dem  Endkantenwinkel  =  1Ö7°  40',  parallel  dessen 
Flächen  er  deutlich  spaltbar  ist.  Gewöhnlich  findet  er  sich  in  nieren- 
förmigen,  traubigen,  stalaktitischen  uud  schaligen,  oft  zellig  durch  ein- 
ander gewachsenen  Aggregaten,  auch  derb  und  feinkörnig  bis  dicht. 
Er  ist  farblos,  weiss,  grau,  gelb,  braun  oder  grün  gefärbt,  glasartig  bis 
perlmutterglänzend  bis  matt,  durchscheinend  bis  undurchsichtig,  hat 
die  Härte  =  5,0  und  das  specif.  Gewicht  =4,1  bis  4,5.  Unreine  Va- 
rietäten brennen  sich  roth  oder  schwarz.  K. 

Zinkspinell,  syn.  Gahnit. 

Zinkstuhl.  So  nennt  man  auf  den  Ramm  eisberger  Htttteu 
einen  die  Vorwand  der  Blei-  und  früher  auch  der  Kupferöfen  nach 
unten  schliessenden,  mit  kleinen  Holzkohlen  (Zinkkohlen)  gefüllten 
Vorbau,  welcher  aus  einer  über  der  Ofenspur  liegenden  nahezu  hori- 
zontalen und  einer  schräg  daraufgestellten  Thonechieferplatte  besteht. 
Die  Seiten  dieses  vor  dem  oberen  Theile  der  Vor  wand  in  Ge- 
stalt eines  spitzen  Winkels  hervortretenden  Raumes  werden  bis  auf 
eine  mit  einer  Holzkohle  und  Lehm  zu  verschliessende  Stichöffnurig 
durch  Schieferplatten  und  Lehm  geschlossen.  Das  beim  Verschmelzen 
der  zinkischen  Bleierze  durch  die  Gebläseluit  zwischen  die  Zinkkoh- 
len geblasene  Zink-  und  Bleioxyd  reducirt  sich,  und  es  sammelt  sich 
bloiisches  Zink  auf  der  Sohle  des  Zinkstuhls  an,  von  wo  es  von  Zeit 
zu  Zeit  durch  eine  mit  dem  Stichloch  communicirende  gusseiserne 
Rinne  in  eine  Eisenkelle  abgelassen  wird  (Zinkstockeln).  Das  Product 
wird  durch  Umschmelzen  in  der  Kelle  und  Abgicssen  des  Zinkes  von 
dem  schwereren  Blei  geläutert.  Man  gewinnt  jährlich  nur  50  bis  60 
Centr.  Zink  ,0)  auf  diese  Weise.  Kl. 

Zinksuboxyd.  Nach  Berzelius  besteht  die  graue  Haut, 
mit  welcher  das  Zink  sich  an  der  Luft  bedeckt  aus  einem  Suboxyd; 
nach  Anderen  ist  es  ein  Geraenge  von  Oxyd  und  Metall. 


i)  Kammelsberg'»  Handb.  d.  Minefalchem.  S.  227.  —  »)  Verh.  d.  nat.  Ver.  d. 
pr.  Rheinl.  Bd.  XXXVI,  S.  174.  —  »)  Liebig  u.  Kopp'»  Jahresber.  1849,  S.  777. 
—  4)  Berg.  u.  hüttenm.  Zeitg.  Bd.  VI,  S.  213.  —  6)  Liebig  u.  Kopp's  Jahresber. 
185.',  S.  897.  —  ö)  Ebenda*.  1858,  S.  849.  —  •')  Journ.  f.  prakt.  Chem. 'Bd.  LXV1, 
S.  478.  —  »)  Anual.  de»  min.  T.  XI,  S.  G72.  —  »)  v.  Leonh.  Jahrb.  f.  Min.  1858, 
S.  2*9.  —  10)  Näheres  in  Kerfs  Rarainelsberger  Htttteiiproceasen  1801,  2.  Ausgabe. 
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Zinks  ulfo  Cyanid,  Zinkrhodanür,  Schwefelcyan- 
zink,  Sulfocyanzink.  Formel:  ZnGyS,.  Diese  Verbindung  bildet 
sich  beim  Auflösen  von  frisch  gefälltem  kohlensauren  Zink  in  Schwe- 
felblausäure ;  beim  Abdampfen  der  Lösung  krystallisirt  es.  Das  Sali 
löst  sich  nicht  sehr  reichlich  in  Wasser  oder  Weingeist;  aus  letzterer 
Lösung  scheidet  es  sich  in  wasserfreien  Krystallen  ab. 

Das  Rhodanzink  löst  sich  leicht  in  wässerigem  Ammoniak;  beim 
Verdampfen  der  Lösung  unter  wiederholtem  Zusatz  von  Ammoniak 
scheidet  sich  Zinksulfocyanid- Ammoniak  Zn€ySj.NH8  in  weissen 
glänzenden  rhombischen  Säulen  ab;  sie  werden  durch  Wasser  unter 
Abscheidung  von  Zinkoxydhydrat  zersetzt  (Meitzendorf). 

Das  Rhodanzink  schmilzt  beim  Erhitzen  unter  Zersetzung;  es  ent- 
wickelt sich  Stickgas.  Cyangas  Schwefelgas   und  Schwefelkohlenstoß, 
während  ein  schmutzig  weisser  poröser  Rückstand  bleibt,  der  wie 
scheint  Mellon  enthält  (Meitzendorf  >)•  Fe. 

Zinksulfurete.  Von  den  Sulfiden  des 'Zinks  ist  das  dem 
Oxyd  entsprechende  Monosulfuret  Zn  S  am  genauesten  bekannt.  NacL 
Schiff  giebt  es  dann  noch  ein  Pentasulfuret  ZnS6. 

Zinksulfuret. 

Zinksulfid,  Einfach-Schwefelzink.  Formel:  ZnS.  Diese? 
Sulfuret  findet  sich  natürlich  als  Blende  oder  Zinkblende  (S.  917). 
Schwefel  und  Zink  verbinden  sich  nicht  beim  Schmelzen,  weil  erster« 
schon  abdestillirt,  ehe  die  Verbindung  eingetreten  ist.  Das  Sulfk 
entsteht  aber  unter  Detonation,  wenn  man  Zinkfeile  mit  Zinnober  er- 
hitzt, es  destillirt  hierbei  dann  das  Quecksilber  ab.  Ebenso  entsteht 
es  unter  Verpuflfung,  wenn  Zinkfeile  mit  Kaliumsulfuret  erhitzt  wird 
Man  erhält  das  Schwefelzink  weiter  durch  Erhitzen  von  Zinkoxyd  mit 
Schwefel  allein,  oder  mit  Schwefel  und  Kohle,  oder  durch  Erhitzer 
von  Zinkoxyd  oder  von  wasserhaltendem  Schwefelzink  (s.  unten)  i: 
einem  Strom  von  trockenem  Schwefelwasserstongas;  endlich  auch  durc: 
Reduction  von  trockenem  schwefelsauren  Zinkoxyd  mit  Schwefel  oder 
mit  Kohle. 

Das  natürliche  Schwefelzink  bildet  Krystalle  des  regulären  System- 

Das  auf  trockenem  Wege  erhaltene  Zinksulfuret  ist  weiss  od* 
gelblich  von  3,92  speeif.  Gewicht;  es  schmilzt  erst  bei  sehr  höh«- 
Temperatur,  und  verdampft  selbst  nicht  in  der  Weissglfihhitze. 

Das  krystallisirte  Schwefelzink  wird  durch  Schmelzen  mit  Salpe- 
ter leicht  oxydirt,  durch  Erhitzen  an  der  Luft  für  sich  vollständig 
jedoch  nur  langsam  oxydirt;  Säuren  zersetzen  es  langsam  unter  Em 
Wickelung  von  Schwefelwasserstoff;  das  amorphe  Schwefelzink  wir. 
dnreh  Erhitzen  an  der  Luft  wie  durch  Säuren  leichter  zersetzt  als  d* 
krystallisirte' Sulfid.  In  einem  Strom  von  Wasserdampf  geglüht  giet 
es  Zinkoxyd  und  Schwefelwasserstoff. 

Wasserhaltendes  Zinksulfuret,  ZnS  -|-  HO,  wird  dort 
Fällen  von  neutralen  Zinksalzen  mit  Schwefelalkalimetall,  oder  durt: 
Fällen  von  gelöstem  essigsauren  Zinkoxyd  mit  Schwefelwasserstoff  erhal- 
ten.  Das  gefällte  Schwefelzink  enthält  bei  100«  C.  getrocknet  (nac: 
Geiger)  noch  1  Atom  Wasser,  es  ist  weiss  pulverig;  es  wird  beir. 


l)  Poggend.  Anoal.  Bd.  LVI,  S.  68. 
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Erhitzen  unter  Wasserverlust  gelblich;  löst  sich  leicht  in  verdünnten 
Mineralsäuren,  auch  in  wässeriger  schwefliger  Säure ;  ein  wenig  selbst 
in  einem  grossen  Ueberschuss  von  Essigsäure  (Wackenroder).  Beim 
Erhitzen  an  der  Luft  oxydirt  es  sich  leicht. 

Das  Schwefelzink  verbindet  sich  auch  mit  Zinkoxyd;  meistens 
enthält  das  an  der  Luft  getrocknete  Schwefelzink  etwas  Zinkoxyd  bei- 
gemengt; um  es  ganz  frei  davon  zu  erhalten,  muss  es  in  einem  Strom 
Schwefelwasserstoff  erhitzt  werden.  Schwefelzink  verbunden  mit  Zink- 
oxyd d.  i.  Zinkoxysulfuret  findet  sich  auch  im  Yoltzin  (s.  dies.  Bd. 
S.  296),  zuweilen  auch  wohl  in  manchem  Ofenbruch;  Kerstan1)  fand 
in  einem  solchen  von  Freiberg  nahe  Zn0.4ZnS;  Essigsäure  löste  das 
Zinkoxyd  nicht  aus  dieser  Verbindung. 

Ein  anderes  Zinkoxysulfuret  von  der  Zusammensetzung  ZnS. 
ZnO  bildet  sich  nach  Arfvedson  2)  wenn  trockenes  schwefelsaures 
Zinkoxyd  in  einer  Glasröhre  in  einem  Strom  von  Wasserstoflgas  zum 
Glühen  erhitzt  wird;  bei  einem  gewissen  Zeitpunkt  zeigt  sich  ein  Er- 
glimmen in  der  Masse,  es  sublimirt  ein  wenig  Zink  und  es  ist  nun  ein 
strohgelbes  Oxysulfuret  gebildet;  dieses  löst  sich  in  Salzsäure;  in 
Schwefelwasserstoflrgas  geglüht  giebt  es  reines  Zinksulfuret. 

Zinkpersulfuret. 

Zinkpersulfid,  Zinkpentasulfuret,  Fünf fach-Sc h wefel- 
zink.  Formel:  ZnS5.  Diese  Verbindung  bildet  sich  nach  Schiff3) 
beim  Fällen  von  neutraler  Zinksalzlösung  mit  gelöstem  Fünflach- 
Schwefelkalium;  der  Niederschlag  ist  zuerst  weiss;  nach  dem  Aus- 
waschen zwischen  Papier  gepresst  und  über  Schwefelsäure  getrocknet 
ist  er  wasserfrei  und  hat  eine  strohgelbe  Farbe;  bei  Abschluss  der  Luft 
erhitzt  zerfällt  das  Pentasulfuret  in  Einfach- Schwefelzink  und  Schwe- 
fel; in  Säure  löst  es  sich  unter  Entwickelung  von  Schwefelwasser- 
stoff und  Abscheidung  von  Schwefel.  Fe. 

Zinktelluriet,  Tellurzink.  Zink  und  Tellur  verbinden 
sich  beim  Schmelzen  unter  starker  Wärmeentwickelung;  das  Product 
ist  grau  krystallinisch  strengflüssig,  nicht  in  verdünnter  Schwefelsäure 
oder  concentrirter  Salzsäure  löslich  (Berzelius).  Fe. 

Zinkvitriol,  Goslarit,  weisser  Vitriol,  Gallitzenstein, 
prismatisches  Vitriolsalz,  Gallizinitc,  ZnO.S03  -|-  7HO 
nach  den  Analysen  von  Schaub4)  des  aus  Cornwall,  von  Klaproth5) 
des  aus  dem  Rammeisberge  bei  Goslar,  vonBeudant6)  des  von  Schem- 
nitz in  Ungarn,  von  Hausmann7)  des  aus  dem  Rammelsberge  bei 
Goslar.  Er  krystallisirt  orthorhombisch,  isomorph  mit  Bittersalz,  bil- 
det nadel-  bis  haarförmige  Kry%talle,  meist  strahlige  bis  körnige  Aggre- 
gate in  stalaktitischen,  nierenförrnigen  Gestalten,  krustenartigen  Ueber- 
ziigen  oder  bildet  mehlige  Beschläge.  Er  ist  farblof»,  weiss,  grau^  gelb- 
lich, röthlich,  bläulich,  glasglänzend,  durchsichtig  bis  durchscheinend, 
hat  die  Härte  =  2,0  bis  2,5  und  das  speeif.  Gewicht  =  2,0  bis  2,1. 
In  Wasser  ist  er  leicht  aullöslich.  Zum  unreinen  Zinkvitriol  gehören 
— .•    

»)  Schwcigg.  Jouru.  Bd.  LVII,  S.  180.  —  2)  pogjr.  Annal.  Bd.  I,  S.  51>.  — 
3)  Annal.  d.  Chcm.  u.  Pharm.  Bd.  CXV,  S.  74.  —  «)  v.  Crell's  Annal.  1801, 

S.  1.  —  B)  Dessen  Beiträge  Bd.  V,  S.  H»6.    -    c)  Dessen  Tratte  de  min.  T.  II. 

p.  481.  —  7)  llerxyn.  Archiv  Bd.  III,  S.  f»37. 
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auch  manche  von  den  Substanzen,  welche  Bergtalg,  Bergbutter  und 
Bergunschlitt  (s.  d.  Art.)  genannt  worden  sind.  K. 

Zinkvitriol,  syn.  für  das  schwefelsaure  Zinkoxyd  mit 
7  Acq.  Krystallwasser  (s.  Bd.  VII,  S.  577). 

Zinkvitrit,  syn.  Kieselzinkerz. 

Z  i  n  k  W  a  S  S  e  r  S  t  O  f  f.  Bei  Einwirkung  von  verdünnter  Säure 
auf  Zink  entwickelt  sich  kein  Zinkwasserstoffgas,  auch  nicht  bei  Ein« 
Wirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf  Legirungen  von  Zink  mit  Natrium. 

Cameron1)  konnte  weder  beim  Auflösen  von  Zink  in  Säuren 
noch  bei  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf  eine  Legirung  vud 
Zink  mit  Natrium  Zinkwasserstoffgas  erhalten.  Nach  Vauquelin  ent- 
steht ein  gasförmiges  Zinkwasserstoffgas  beim  Glühen  von  4  Thln.  ge- 
rösteter Blende  mit  1  Thl.  Kohlenpulver.  Es  soll  ein  farbloses  Gas  von 
schwachem  widerlichen  Geruch  sein ;  es  soll  an  der  Luft  mit  bläulich- 
weisser  Flamme  unter  Bildung  von  Zinkoxyd  und  Wasser  verbrennen; 
mit  Chlorgas  verpufft  es  beim  Erhitzen  unter  Bildung  von  Salzsäure  und 
Chlorzink;  es  reducirt  aber  nicht  Metallsalze. 

Ruhland  *)  glaubt  durch  den  elektrischen  Strom  bei  Anwendung  von 

Zinkanialgam  — Pol  einen  festen  Wasserstoffzink  erhalten  zu  haben. 

Fe. 

Zinkweiss,  Oxyde  de  eine.  Das  Zinkoxyd  ist  weiss  wie  Blei- 
weiss,  es  ist  bedeutend  leichter  als  dieses,  und  hat  den  Vorzug,  d&5* 
es  in  einer  Atmosphäre,  welche  Schwefelwasserstoff  enthält,  seine  weisse 
Farbe  behält.  Zinkweiss  hat  vor  dem  Bleiweiss  weiter  das  vorauf 
dass  es  nicht  so  giftig  ist  wie  dieses,  und  dass  besonders  seine  Fabrication 
und  Verarbeitung  nicht  die  Gefahren  für  die  Arbeiter  haben,  wie  es 
beim  Bleiweiss  der  Fall  ist  Schon  Guyton  -  Morveau  hatte  daher 
1782  Zinkoxyd  als  Ersatzmittel  für  Bleiweiss  zur  Malerfarbe  vorge- 
schlagen; alle  Versuche  ein  als  Malerfarbe  brauchbares  Zinkweiss  im 

Fig.  63. 


l\r°ham'  *****  T'  U*  p-  18i  J»hr«»b*r-  i860,  S.  181.  —  1)  Schweigg.  J 
2L\  ,  S.  418. 
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Grossen  zu  erhalten  misslangen,  bis  Leclaire,  der  veranlasst  durch  die 
häufigen  Erkrankungen  der  Arbeiter  in  den  Bleiweissfabriken  sich 
längere  Zeit  mit  diesem  Gegenstand  beschäftigt  hatte,  um  1844  zuerst 
im  Grossen  ein  hinreichend  deckendes  und  überhaupt  brauchbares  Zink- 
weiss darstellte.  Seitdem  dann  die  verschiedenen  Zinkhütten  dieses 
Oxyd  im  Grossen  darstellen,  wird  es  in  bedeutenden  Quantitäten  als 
Malerfarbe  verwendet,  da  der  Preis  von  Zinkweissanstrich  wohlfeiler 
ist  als  der  von  Bleiweissanstrich. 

Die  Darstellung  des  Zinkweiss  besteht  darin,  dass  man  metalli- 
sches Zink  in  Muffeln  oder  Tiegeln  verdampft,  die  Zinkdämpfe  durch 
heisse  oder  kalte  Luft  oxydirt,  und  die  Dämpfe  dann  in  Kammern, 

theils  von  Eisen, 
theils    von  Holz 
verdichtet.  Man 
hat    den  Oefen 
sehr  verschieden- 
artige Construc- 
tionen  gegeben; 
von  den  vielen  der 
gebräuchlichen 
Constructionen 
£H  sollen  nur  wenige 
angeführt  werden. 

Payen  hat 
einen  Ofen  vorge- 
schlagen, welchen 
die  Figuren  53  bis 
56  in  Abbildung 
zeigen.  Die  Re- 
torten a  sind  flache 
Cylinder  von  feuer- 
festem Thon  (0,70  Meter  lang,  0,25  Meter  breit  und  0,16  Meter  hoch), 
sie  liegen  zu  8  bis  10  in  zwei  rückwärts  zusamraenstossenden  Reihen 
(Fig.  54)  in  einem  Flammofen;  die  Flamme  zieht  von  dem  Rost  um 

f.    5ß  .die Retorten  durch 

die  0 anale  cc  in  das 
Kamin  h  A,  welches 
die  Feuergase  von 
mehreren  Ofen  ab- 
leitet. Sobald  die 
Retorten  weissglü- 
hend  sind,  werden 
1  bis  2  Zinktafeln 
in  jede  derselben 
gebracht;  das  Zink 
verwandelt  sich 
schnell  in  Dampf, 
welcher  durch  das 
gusseiserne  Rohr  b 

entweicht;  und 
hierbei  mit  Luft  in 
Berührung  kommt, 
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welche  durch  die  abziehende  Wärme  der  Retorten  auf  etwa  300°  C. 
erwärmt  ist,  und  durch  das  Rohr  o  in  b  eintritt;  die  Zinkdämpfe  ver- 

Fig.  56. 


brennen  hier;  das  lockere  Zinkoxyd  wird  durch  den  LufUtrom  fortge- 
rissen und  durch  die  Röhre  KK'  in  ein  System  von  Condensationskam- 
mern  geführt;  es  setzt  sich  an  den  Scheidewänden  der  Kammern  ab,  und 
sammelt  sich  in  dem  untern  trichterförmigen  Theil  derselben,  von  wo  ei  in 
ein  darunter  gebrachtes  Gefäss  entleert  werden  kann.  Aus  der  letzten 
Kammer  geht  ein  Canal,  hier  durch  ein  mit  einem  Metallsieb  bedeck- 
ten eisernen  Rahmen  geschlossen,  in  das  Kamin,  um  die  zum  grösse- 
ren Theil  des  Sauerstoffes  beraubte  Luft  abzuleiten;  auch  im  Canal 
können  noch  Drahtgewebe  angebracht  sein,  um  alles  Zinkoxyd  zurück- 
zuhalten; nur  rann  darauf  geachtet  werden,  dass  diese  Gewebe  ?ich 
nicht  mit  Zinkoxyd  verstopfen. 

Tn  manchen  Zinkweissöfen  wird  das  Zink  in  einem  Tiegel  bis  zun' 

Fig.  57. 
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Sieden  erhitzt,  indem  zugleich  ein  über  das  kochende  Zink  streichender 
Luftzug  die  Dämpfe  fortführt  und  zum  Verbrennen  der  Zinkdämpfe  dient. 
Ein  solcher  auf  den  Hütten  der  Vielle-Montagne  gebräuchlicher  Ofen 
ist  in  den  stehenden  Figuren  abgebildet  (Fig.  57  u.  58). 

Zwei  Oefen  AundB  (Fig.  57)  sind  etwa  24'  von  einander  entfernt  ; 
jeder  Ofen  ist  etwa  t'l'  lang  5'  hoch  und  4'  breit,  und  jeder  fasst  sieben 
Tiegel  oder  Kessel  a,  welche  auf  dem  Herde  b  stehen;  l1^' unter  diesem 
Herde  liegt  zu  beiden  Seiten  ein  Rost  r,  so  dass  die  Flamme  die  Tie- 
gel von  beiden  Seiten  erhitzt,  dann  unten  in  einen  Canal  und  von  dort 
in  das  Kamin  tritt.  "Die  Tiegel  haben  einen  Deckel,  durch  dessen 
Oeffnung  die  Zinkdämpfe  in  einein  1'  langen  hinten  6  hohen  gemauer- 
ten Raum  treten;  in  der  Vorderseite  dieses  Raumes  ist  eine  Oeffnung, 
durch  welche  die  zur  Oxydation  des  Zinks  nöthige  Luit  eintritt,  wo- 
bei die  Menpre  der  Luft  durch  theilweises  Schliessen  der  Oeffnung 
beliebig  regulirt  werden  kann.  Das  gebildete  Zinkoxyd  tritt  nun  durch 
da*  eiserne  Rohr  e  in  den  eisernen  Kasten  /,  der  sich  unten  zu  einem 
Trichter  bildet,  am  Ende  etwa  1'  weit,  und  durch  einen  Beutel  g  ver- 
schlossen wird.    Das  hier  nicht  abgesetzte  Zinkoxyd  geht  dann  durch 

die  12'  hohe  und  1'  weite  Röhre  h 
in  den  beiden  Oefen  gemeinschaftli- 
chen Kasten  i,  und  von  hier  mittelst 
des  Rohres  durch  die  den  Schmelz- 
raum begrenzende  Feuerwand  m  (Fig. 
58)  in  ein  System  von  eisernen  Röhren 
und  hölzernen  Sammelkästen,  von  de- 
ren letzteren  die  Luft  zuletzt  in  das 
Kamin  austritt. 

In  Schlesien  verwendet  man  auch 
Muffelöfen,  wie  die  in  den  Figuren  59 
und  CO  (s.  f.  S.)  dargestellten.  Die 
Muffel  a  wird  durch  den  Rost  b  hinrei- 
chend erhitzt  und  durch  g  mit  Zink  be- 
schickt, die  Muffeln  (10)  münden  in 
den  Canal  in  welchen  durch  c  Luft 
zugeführt  wird;  der  Ventilator  e  führt 
von  hier  die  Dämpfe  in  die  Conden- 
sationsräume  /;  diese  sind  aus  Brettern 
in  langen  Schneckenwindungen'  ausge- 
führt, die  Fugen  mit  Leinwand  und 
Papier  gut  verklebt;  die  Kammern  sind 
durch  bis  auf  etwa  8"  vom  Boden  her- 
abhängende Leinwandstücke  in  Entfer- 
nungen von  6'  bis  8'  unterbrochen;  das 
Zinkweiss  sammelt  sich  hier  in  den 
Trichtern,  welche  durch  die  Beutel  ver- 
schlossen sind. 

Darlington1)  erhitzt  die  Zink- 
erze (welche  18  bis  30  Proc.  Zink  ent- 
halten und  nicht  mit  Vortheil  auf  Zink 
verarbeitet  werden  können)  mit  Kohlo 


1)  Min.  and  smelting  Magaz.  Vol.  III,  Nr.  18;  Polyt.  Centralbl    17G3,  S.  1486. 
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in  einem  Röstofen;  die  entweichenden  Dämpfe  werden  in  einem  Canal- 
system  durch  heisse  Luft  vollkommen  oxydirt,  um  nicht  allein  Zink 

FJ    59  sondern  auch  Kohlentheil- 

chen  und  Kohlenoxyd  voll- 
kommen zu  oxydiren;  die 
Dämpfe  werden  dann  ab- 
gekühlt und  zuletzt  in  die 
Sammelräume  geleitet.  Auf 
100  Pfd.  Galmei  werden  im 
Ganzen  höchstens  05  Pfd. 
Brennmaterial  verbraucht ; 
die  zurückbleibenden  Erz- 
schlacken  enthalten  3  Proc 
Zink,  das  sich  nicht  lohnt 
zu  gewinnen. 

Das  zur  Fabrication  von 
Zinkweiss  verwendete  Zink 
wird  bekanntlich  aus  den 
Zinkerzen,   welche  es  als 
Zinkox^l  enthalten ,  durch 
Reduction  desselben  Ver- 
flüchtigung  und  Verdich- 
tung der  Zinkdämpfe  erhal- 
ten und  darnach  das  Zink 
erst  wieder  bis  zum  Ver- 
dampfen erhitzt  und  dann 
verbrannt.     Man  hat  nun 
vielfach  versucht  die  bei 
der  Darstellung   aus  den 
Erzen    erhaltenen  Zink- 
dämpfe statt  sie  erst  zu  Me- 
tall zu  verdichten,  unmit- 
telbar zu  verbrennen,  weil 
dadurch  begreiflich  eine  Er- 
sparniss  von  Brennstoff  und 
Arbeit  erzielt  wird.    Man  verfährt  hier  ähnlich  wie  bei  der  Gewin- 
nung des  Zinks;  nur  statt  die  metallischen  Dämpfe  zu  condensiren,  lei- 
tet man  sogleich  erhitzte  Luft  hinzu,  um  sie  zu  verbrennen,  wonach 
dann  das  Zinkweiss  in  ähnlicher  Weise  wie  oben  beschrieben  durch 
ein  System  von  Kammern  verdichtet  wird.  Das  aus  den  Erzen  unmittel- 
bar dargestellte  Zinkweiss  ist  meistens  nicht  so  rein  und  daher  nicht 
so  weiss  wie  das  aus  dem  Metall  erhaltene  Oxyd  (s.  unten). 

Man  hat  auch  versucht  Zinkweiss  auf  nassem  Wege  darzustellen; 
durch  Ausziehen  der  Zinkerze  mit  wässerigem  Ammoniak  und  Er- 
hitzen der  Flüssigkeit  zum  Verjagen  des  Ammoniaks,  welches  wieder 
gewonnen  wird.  Oder  man  hat  das  geröstete  Zinkerz  mit  Salzsäure 
behandelt,  die  Lösung  wird  nach  Zusatz  von  Chlorkalk  mit  über- 
schüssigem Zinkoxyd  digerirt  um  Eisenoxyd  auszufällen,  und  das  Fil- 
trat  dann  mit  Kalk  gefallt.  Man  hat  auch  das  Zinkerz  zuerst  mitChlor- 
calcium  geglüht,  dann  mit  Wasser  behandelt,  und  das  Filtrat  darnach 
wie  angegeben  mit  Chlorkalk  und  etwas  Zinkoxyd  versetzt,  und  end- 
lich mit  Kalk  gefällt.   Das  in  einer  oder  der  anderen  Weise  erhaltene 
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Zinkoxydhydrat  giebt  geglüht  Zinkweiss.  Das  so  erhaltene  Zinkoxyd 
ist  aber  nicht  rein  genug  meistens  gelblich,  oder  zu  theaer.  Auch  das  auf 
trockenem  Wege  aas  den  Erzen  unmittelbar  dargestellte  Zinkweiss  ist 
meistens  gelblich,  weil  die  Zinkdämpfe  noch  Kadmium  und  Eisen  ent- 
halten, deren  Oxyde  das  Zinkoxyd  gelb  färben,  oder  grau  gefärbt  durch 
Einmengung  von  Metall-  oder  Kohlentheilchen.  Reines  Zinkweiss  wird 
am  besten  durch  Verbrennung  von  reinem  Zink  erhalten,  daher  beson- 
ders aas  dem  bei  der  Destillation  zuletzt  übergehenden  Zink,  weil  die- 
ses frei  von  Kadmium  ist,  dessen  Gegenwart  nachtheilig  ist  wegen  der 
gelben  Farbe  des  Kadmiumoxyds.  Da  dieses  Metall  flüchtiger  als  Zink 
ist,  so  ist  bei  Anwendung  von  unreinem  Zink  besonders  das  zuerst  er- 
haltene Product  gefärbt,  später  bildet  sich  dann  auch  hier  reineres  Zink- 
weiss; man  hat  auch  gesucht,  das  Kadmium  in  weisses  Carbonat  zu 
verwandeln,  indem  man  der  Luft  beim  Verbrennen  etwas  Kohlensäure 
beimengt  Wenn  beim  Verbrennen  des  Zinks  nicht  hinreichend  Sauer-  , 
stoff  zugeführt  wird,  so  ist  das  Product  durch  Beimengung  ^on  etwas 
metallischem  Zink  grau;  durch  Schlämmen  kann  das  beigemengte  Me- 
tall von  Oxyd  getrennt  werden.  Das  Zinkweiss  soll  bei  einem  Gehalte 
von  Metall  oder  Suboxyd  in  Berührung  mit  Leinöl  and  Licht  sich  gelb- 
lich oder  grünlich  färben. 

Das  reine  Zinkweiss  ist  reines  Zinkoxyd  und  hat  alle  Eigenschaf- 
ten desselben  (s.  S.  935),  es  ist  unlöslich  in  Wasser,  nimmt  aber  davon 
auf,  löst  sich  in  Säuren  und  in  alkalischen  Flüssigkeiten.  Die  Farbe 
kommt  in  verschiedenen  Sorten  im  Handel  vor.  Die  grossartigste  Fa- 
brication  desselben  findet  auf  den  Werken  der  Vielle- Montag ne  statt, 
und  von  hier  kommen  vier  Sorten  in  den  Handel:  1)  Schneeweiss, 
dieses  deckt  so  gut  wie  das  sogenannte  Schieferweiss  (s.  unter  Blei- 
weiss  2.  Aufl.  Bd.  II,  2,  S.  84),  und  soll  dieses  ersetzen;  es  bleibt 
weiss  an  der  Luft.  2)  Zinkweiss  Nr.  1  dient  statt  des  besten  Blei- 
weissee. 3)  Steingrau  dient  zum  Grundiren,  zum  Anstreichen  von 
Metall  und  Stein.  4)  Graues  Zinkoxyd,  viel  Metallstaub  enthaltend, 
für  geringeren  Anstrich. 

Das  Zinkweiss  soll  zuweilen  mit  Kreide  verfälscht  vorkommen; 
man  erkennt  dies  an  dem  Verhalten  der  Lösung  in  Säuren  (wobei 
dann  Kohlensäure  sich  entwickelt)  nach  Zusatz  von  überschüssigem 
Ammoniak  auf  Zusatz  von  oxalsaurem  oder  kohlensaurem  Ammoniak 
wo  Kalksalz  sich  abscheiden  würde.  Uebrigens  soll  es  zweckmässig 
sein,  dem  Zinkweiss  etwa  25  Proc.  fein  gemahlenen  Marmor  oder  an 
der  Luft  zerfallenen  und  gemahlenen  reinen  Kalk  zuzumengen,  indem 
die  Farbe  schnell  trocknen  und  besonders  hart  werden  soll. 

Zuweilen  ist  dem  Zinkweiss  etwas  Bleiweiss  zugesetzt,  um  es  stär- 
ker deckend  zu  machen;  die  Färbung  dieses  Gemenges  durch  Schwe- 
felwasserstoff oder  Schwefelammonium  lässt  eine  solche  Beimischung 
leicht  erkennen.  Man  versetzt  zuweilen  das  Zinkweiss  mit  Bleiweiss, 
damit  es  besser  deckt,  indem  noch  häufig  behauptet  wird,  dass  Zink- 
weiss allein  nicht  solche  Deckkraft  habe  wie  Bleiweiss.  Dennoch  hat 
der  Verbrauch  von  Zinkweiss  eine  grosse  Ausdehnung  erhalten;  das 
scheint  doch  für  seine  Verwendbarkeit  zu  sprechen.  Eine  gelbliche 
Färbung,  die  es  zuweilen  zeigt,  lässt  sich  durch  einen  kleinen  Zusatz 
von  Ultramarin  decken.  Uebrigens  werden  dem  Zinkweiss  oft  andere 
Farben  zugesetzt,  Eisenocker  oder  Chromgelb,  grüne  Farben  u.  s.  w. 

Das  Zinkweiss  wird  hauptsächlich  als  Oelfarbe  verwendet,  es  hat 
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hier  den  Vortheil  vor  dem  Bleiweiss,  dass  es  schon  als  feines  lockere* 
Pulver  gewonnen  wird,  daher  das  Anreiben  mit  Oel  weder  mühsam 
noch  zeitraubend  noch  nachthqjlig  fiir  die  Arbeiter  ist;  man  setzt  dem 
gewöhnlichen  Oelfirnis  auch  wohl  etwas  Dammarfirniss  und  Terpentinöl 
zu.  Um  die  Zinkweissfarbe  leichter  trocknend  zu  machen,  setzt  man 
ihr  wohl  etwas  Siccativ  (s.  d.  Art  Bd.  VII,  S.  845)  zu;  Sorel  seUt 
dem  Zinkoxyd  1/nQ  Harzbleioxyd  zu;  Rochaz  erhält  eine  glänzende 
schnell  trocknende  und  harte  Anstrichfarbe  aus  20  Thln.  Zinkweiss, 
3  Thln.  Burgunderharz,  1  Thl.  Leinölfirnis»  und  genügend  Terpentinöl. 

Mit  wenig  Oel  giebt  Zinkweiss  einen  brauchbaren  Kitt,  der  auch 
für  Dampfkessel  angewandt  wird.  Mit  Leimfarbe  dient  es  zum  GU- 
siren  von  Karten.  Mit  Permanentweiss  (amorphen  schwefelsaurem  Ba- 
ryt) und  Wasserglas  angemacht  verwendet  Kuhlmann  es  zum  An- 
strich. Mit  Zinkchlorid  giebt  es  basisches  Zinkchlorid ,  welches  zum 
Anstreichen,  zum  Kitten  u.  s.  w.  (s.  S.  924)  verwendet  werden  kann. 

Ft. 

Zinn,  Jupiter,  Stannum,  Etain,  Tin.  Ein  zu  den  Erzmetallen 
gehörendes  metallisches  Element.  Symbol :  Sn.  Aequivalentgewicht  58 
(oder  725,  vergl.  Atomgewichte  Bd.  II,  1,  S.  514).  Nach  späteren 
Versuchen  von  Dumas1)  ist  es  richtiger  59,  auch  V 1  anderen  2)  fand 
eö  zu  59  (danach  ist  es  0=  100  zu  737,5  was  mit  der  früheren  Atom- 
zahl von  Berzelius  735,3  oder  58,8  nahe  übereinstimmt). 

Es  wird  gewöhnlich  angegeben,  dass  das  Zinn  schon  zu  Moses' 
Zeiten  bekannt  gewesen  sei;  die  Phönizier  sollen  das  Metall  Ka66iu- 
Qog  von  den  Cassiteriden  geholt  haben,  welches  Wort  später  allgemein 
als  die  Britannischen  Inseln  bezeichnend  genommen  wird.  Es  scheint 
dass  KaööiteQog  so  wie  später  stannum  in  den  ältesten  Zeiten  nicht 
sowohl  für  Zinn  als  für  manche  Legirungen  gebraucht  ist;  jedenfalls 
wurden  Zinn  .und  Blei  für  ähnliche  Metalle  gehalten  und  oft  verwech- 
selt; Plinius  selbst  gebraucht  stannum  nicht  für  Zinn,  sondern  nennt 
dieses  Pluntbum  album  s.  candidum,  gegenüber  dem  Blei  oder  Plutnbum 
nigrum.  Erst  seit  dem  4.  Jahrhundert  bezeichnet  stannum  unser  jetzi- 
ges Zinn  (Kopp's  Geschichte),  welches  Metall  später  von  den  Alche- 
misten  Jupiter  genannt  ward  und  dessen  Zeichen  *4  erhielt. 

Zinn  findet  sich  in  bemerkbaren  Mengen  nicht  sehr  häufig.  Me- 
tallisches Zinn  fand  Damour8)  erst  in  neuester  Zeit  auf  einem  Gold- 
geschiebe von  französischem  Guyana,  bis  dahin  hat  man  das  Zinn 
nur  vererzt  gefunden,  hauptsächlich  als  Zinnoxyd  oder  Zinnstein,  aus 
welchem  Erze  durch  Reduction  mit  Kohle  leicht  Zinn  erhalten  werden 
konnte,  daher  die  Gewinnung  •  des  Metalls  schon  früher  bekannt  war. 
Das  Zinn  findet  sich  seltener  als  Zinnkies  d.  i.  Zinnsulfid  mit  Schwefel- 
kupfer und  Schwefeleisen.  In  geringer  Menge  findet  sich  das  Zinn  oft 
anderen  Erzen  beigemengt,  so  dem  Braunstein  aus  Piemont,  manchen 
Epidoten  und  manchen  Meteorsteinen ;  geringe  Spuren  Zinn  fand  Ber- 
zelius im  Saidschützer  Mineralwasser,  später  ist  es  auch  in  vielen  an- 
deren Mineralwässern  gefunden,  in  Rippoldsau,  im  Ragosczy  und  im  Pan- 
dur  in  Kissingen  und  in  vielen  anderen. 

Das  Zinn  wird  im  Grossen  hüttenmännisch  gewonnen,  so  nament- 


Annal.  de  chhn.  et  de  phys.  [3.]  T.  I/V,  p.  154;  Annal.  d.  Cbem.  u.  Pbarra. 
Bd   CXIIT,  S.  20;  JalircäWr.  1859,  8.  3.  —  2)  Scl.oikund.  Onderzoek  II.  Drei.  J 
Stuck,  Onderz.  180;  Jahre»ber.  1868,  S.  188.  —  8)  CompU  rend.  T.  LH.  p.  68S. 
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lieh  in  England,  in  Indien  auf  Ranca  and  Malacca,  in  geringer  Menge 
auch  im  Erzgebirge  besonders  in  Attenberg  (s.  Zinn,  Gewinnung). 

Das  Zinn  kommt  sehr  rein  im  Handel  vor  (s.  S.  971);  das  Banca- 
und  Malacca-Zinn  so  wie  das  englische  Kornzinn  enthalten  meistens  nur 
Spuren  Eisen;  das  gewöhnliche  Zinn  enthält  auch  wohl  etwas  Kupfer,  Blei, 
Arsen,  Antimon,  Zink  und  Wismuth.  Das  Zinn  wird  durch  Schmelzen 
bei  unvollständigem  Luftzutritt  gereinigt,  indem  hier  vorzugsweise  die 
fremden  Substanzen  sich  oxydiren.  Zur  Reinigung  von  unreinem  Zinn, 
wie  es  besonders  Wolfram  haltend  von  Peru  in  den  Handel  kommt, 
wird  es  grannlirt,  und  dann  in  Salzsäure  gelost,  so  dass  noch  etwas 
Zinn  ungelöst  bleibt,  wobei  auch  das  Wolfram  als  schwarzes  Pulver 
zurückbleibt.  Die  klare  Zinnchloridlösung  wird  dann  mit  frischen  Men- 
sen Zinn  digerirt,  um  alles  Arsen  und  Antimon  abzuscheiden;  etwas 
Schwefelsäure  fallt  darnach  das  Blei;  aus  der  ganz  reinen  Lösung  fallt 
Zink  endlich  schwammiges  Zinn,  welches  abgewaschen  und  geschmolzen 
wird  (Philipps  !). 

Ob  es  vortheilhaft  sein  kann,  das  Zinn  auf  diesem  Wege  zu  reini- 
gen, hängt  natürlich  von  Umständen  ab. 

Ganz  reines  Zinn  wird  aus  reinem  Zinnoxyd  (aus  Banca- Malacca- 
oder  engl.  Kornzinn  dargestellt  durch  Erhitzen  mit  Salpetersäure  und 
Auswaschen)  durch  Reduction  mit  Zuckerkohle  erhalten.    Oder  man 
fällt  aus  reinem  Zinnchlorür  Zinnoxydul  und  reducirt  dieses.  Beim 
vorsichtigen  Erkalten  von  geschmolzenem  Zinn  erhält  man  das  Metall 
in  Krystallen;  hierauf  beruht  die  Bildung  des  sogenannten  Moire*  me- 
tallique  auf  verzinntem  Eisenblech  (s.  Bd.  V,  S.  354).  Franken- 
heim2)  nimmt  an,  das3  die  Krystalle  des  Zinns  dem  regulären  Sy- 
stem angehören.  Nach  Hiller  erhält  man  grössere  Zinnkrystalle,  wenn 
man  Zinnchlorürlösung  mit  Wasser  und  etwas  Salzsäure  überschichtet 
und  eine  Zinnstange  hineinstellt.  Mather  erhielt  aus  Zinnchlorürlösung 
in  welche'  er  eine  Zinnstange  brachte  das  Metall  in  vierseitigen  Na- 
deln; Miller  erhielt  durch  Elektrolyse  von  Zinnchlorürlösung  das  Me- 
tall in  vierseitigen  Prismen.    Das  Metall  ist  danach  dimorph.     Es  ist  . 
fast  silberweiss,  weicher  als  Gold  etwas  härter  als  Blei.     Eine  Zinn- 
stange zeigt  beim  Biegen  ein  eigenthümliches  Geräusch ,  welches  von 
.dem  Uebereinanderschieben  der  Krystalle,  aus  welchen  das  gegossene 
Zinn  besteht,  herrührt;  man  bezeichnet  es  als  „Geschrei  des  Zinns", 
wiederholt  man  das  Hin-  und  Herbiegen  des  Zinns  rasch,  so  erwärmt 
sich  die  Stelle  bedeutend.     Sein  speeif.  Gewicht  ist  gleich  7,29;  es 
wird  durch  Walzen  nicht  merkbar  dichter;  das  speeifische  Gewicht  der 
Krystalle  fand  Miller  zu  7,177;  nach  Deville  war  langsam  erkalte- 
tes Zinn  =  7,373 ;  durch  Eingiessen  in  Wasser  rasch  abgekühltes 
=  7,239.    In  grösseren  Stücken  giebt  das  Zinn  beim  Anschlagen  ei- 
nen klingenden  Ton.  Seine  eubische  Ausdehnung  ist  für  1°C.  (zwischen 
9»  und  72«C.)  =  0,000070  (Kopp).    Es  lässt  sich  auswalzen  und  zu 
dünnen  ßlättchen  "(Zinnfolie  s.  S.  971  u.  988)  ausschlagen;  die  Dehn- 
barkeit des  Zinns  bei  gewöhnlicher  Temperatur  hängt  davon  ab,  dass  es 
nicht  zu  stark  erhitzt  wird,  stark  erhitztes  Zinn  ist  weniger  dehnbar; 
ausserdem  ist  die  Dehnbarkeit  verschieden  bei  verschiedener  Temperatur  ; 
bei  100°C.  lässt  es  sich  auswalzen  und  zu  Draht  ausziehen,  der  ge- 


Revue  nnivers.  de»  mines  et  de»  art»  Mars  1860,  p.  B4 ;  Dingl.  polyt.Journ. 
Bd.  CLVI,  8.  155;  Chcm.  Ccntralbl.  1860,  8.612.—  2)  Pogg.  Annal.  Bd.  XL,  S.  46H. 
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rioge  Festigkeit  hat,  aber  unelastisch  and  biegsam  ist;  bei  200°  C. 
lässt  das  Zinn  sich  pulvern,  und  ist  so  spröde,  dass  es  beim  Schlagen 
oder  Fallen  zerbricht. 

Das  Zinn  schmilzt  bei  228* C.  (Crigthon  und  Budberg),  bei 
230*  C.  (Kuppfer),  bei  232,7«  C.  (Person);  die  specifische  Wärme 
ist  im  festen  Zustande  0,0562,  flussig  0,0637  ;  die  latente  Schmelz 
wärme  zwischen  250°  und  350« C.  =  14,252  (Person);  es  siedet  in 
der  Weissglühhitze.  Das  Zinn  zeigt  ein  geringes  Wärmeleitungsver- 
mögen (422  das  des  Silbers  =  1000  gesetzt  nach  Calvert);  es  nimmt 
eine  schöne  Politur  an,  und  strahlt  dann  sehr  wenig  Wärrae  aus;  daher 
langsames  Abkühlen  von  heissen  Flüssigkeiten  in  solchen  Gelassen 
(Anwendung  zu  Kannen  für  Caflee,  Thee  u.  s.  w.). 

Das  Zinn  oxydirt  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  selbst  an 
feuchter  Luft  und  in  Wasser  sehr  wenig,  und  behält  daher  lange  Zeit 
seinen  Metallglanz;  man  verzinnt  daher  Eisen,  welches  der  Luft  aus- 
gesetzt werden  soll,  um  sein  Rosten  zu  verhüten.  Wird  Zinn  an  der 
Luft  geschmolzen,  so  überzieht  es  sich  mit  einer  grauen  Haut  von  Sab- 
oxyd,  stärker  erhitzt  bildet  sich  weisse  Zinnasche;  bei  Weiasglühhitze 
verbrennt  das  Metall  mit  leuchtender  Flamme. 

Erhitzt  man  Zinn  in  der  inneren  Löthrohrflamme,  und  wirft  d&5 
glühende  Metall  auf  einen  Bogen  Papier  mit  aufgebogenem  Rande,  so 
springt  es  auf  dem  Papier  -umher,  nnd  hinterlässt  schwarze  (Zinnoxy- 
dul) oder  braune  (Zinnoxydul  und  Zinnoxyd)  Spuren. 

Das  Metall  oxydirt  sich  unter  Wasser  oder  Kochsalzlösung  an  der 
Luft  ohne  dass  sich  aber  Oxyd  löst  Es  zersetzt  das  Wasser  erst  bei 
Glühhitze;  verdünnte  Schwefelsäure  löst  es  kaum,  concentrirte  Schwefel- 
säure löst  es  beim  Erhitzen  unter  Entwickelung  von  schwefliger  Säure; 
verdünnte  Salpetersäure  löst  Zinn  ohne  Gasentwickelung  unter  Bildung 
von  Zinnoxydulsalz  und  Ammoniaksalz ;  massig  concentrirte  Salpetersäurt 
oxydirt  es  unter  lebhaften  Erhitzen  zu  Zinnoxyd ;  ganz  concentrirte  Sal- 
petersäure wirkt  sehr  wenig  darauf  ein.  Salzsäure  löst  Zinn  langsam 
unter  Wasserstoffentwickelung ,  rascher  bei  Berührung  des  Zinns  mit 
Kupfer,  Silber  oder  Platin;  daher  löst  sich  Zinn  z.  B.  rasch  in  einer? 
kupfernen  Kessel.  In  Chlorgas  verbrennt  das  Zinn  zu  Chlorid;  dieselU 
Verbindung  bildet  sich  beim  Auflösen  des  Metalls  in  Königswasser. 

Zinn  verbindet  sich  mit  Selen  (s.  Zinn  sei  e  nie  t),  es  schmilzt  mit 
Tellur  zusammen;  es  bildet  mit  Silicium  eine  ductile  Verbindung  (Ber- 
zelius).  Auch  die  wässerigen  Alkalien  lösen  Zinn  unter  Oxydatioc 
und  Entwickelung  von  Wasserstoff. 

Schwefelwasserstoff  wirkt  nicht  auf  Zinn  ein,  das  Metall  lauft  da- 
her nicht  an  der  Luft  an  wie  Silber. 

Wässerige  organische  Säuren  wirken  langsam  auf  Zinn  ein,  die  dabe: 
entstehenden  Verbindungen  sind  nicht  merkbar  giftig,  daher  die  Anwen- 
dung von  Zinngefössen  zur  Bereitung  besonders  von  sauren  Speisen. 

Das  Zinn  findet  vielfache  Verwendung  zu  Gelassen  u.  dgl.  weg« 
seiner  geringeren  Veränderlichkeit  an  der  Luft,  und  da  die  Salze  nicht 
giftig  sind  wie  z.  B.  Zink-  Kupfer-  oder  Bleisalze  und  nicht  gefärbt 
wie  z.  B.  Eisen-  oder  Kupfersalze.  Da  zinnerne  Genüsse  wegen  der 
Weichheit  des  Zinns  sehr  dick  und  daher  schwer  sein  müssen,  um  nicht 
durch  Stösse  u.  dgl.  zu  leiden,  so  überzieht  man  oft  andere  Metalle  mit 
Zinn  (Verzinnen  von  Kupfer  und  Eisen).  Häufig  wird  hierbei  wie  zu 
Geräthen  statt  des  reinen  Zinns  eine  Zinnbleilegirung  (s.  unter  Zinn- 
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legirungen)  verarbeitet,  weil  sie  wohlfeiler,  härter  und  leichter 
schmelzbar  ist;  solche  Legirungen  dienen  auch  als  Metallloth  (s.  unter 
LÖthen  Bd.  IV,  S.  936);  die  Legirungen  mit  Kupfer  zeichnen  sich  durch 
grosse  Härte  und  Zähigkeit  aus,  besonders  das  Kanonengut  und  die 
Glockenspeise.  Dünn  ausgewalztes  Zinn  ist  das  sogenannte  Stanniol 
oder  die  Zinnfolie  (Ober  Darstellung  s.  unter  Zinn  Gewinnung 
S.  988),  sie  dient  namentlich  zum  Belegen  von  Spiegeln,  zum  Einpacken 
von  Seife,  Chocolade,  auch  von  Schnupftabak.  Die  Zinnfolie  besonders 
die  zum  Spiegelbelegen  verwendete  ist  häufig  nicht  reines  Zinn,  wie 
nachstehende  Analysen  zeigen  von  Spiegel folie  (1 ,  2  und  4)  und  von 
Stanniol  (4)  wie  es  zum  Verpacken  u.  dgl.  verwendet  wird  J). 

1.  2.  3.  4. 

Zinn  .  .  .  97,60  97,81  98,47  96,21 

Kupfer  .  .        2,16  1,23  0,38  0,95 

Blei   .  .  .        0,04  0,76  0,84  2,41 

Eisen  ...        0,11  0,10  0,12  0,09 

Wismuth  .  Spur  —         —  — 

Nickel  .  .         —  —         —  0,29 

Bai  dock3)  fand  verschiedene  Zinnfolien  sehr  bleihaltig,  oder 
richtiger  aus  bleireicher  Legirung  bestehend:  1)  gewöhnliche  Zinnfolie, 
2)  getriebene  Zinnfolie,  3)  zum  Einpacken  von  Thee  benutzte  Zinn- 
folie, 4)  sogenannte  reine  Zinnfolie,  5)  Zinnfolie  zu  Kapseln. 

1.       2.       3.       4.  5. 

Zinn  .  .  .  13,1  23,4  11,3  65,6  15,4 
Blei   .  .  .  86,9    76,6    88,6    34,4  84,5 

Das  eigentliche  Stanniol  ist  fast  reines  Zinn. 

Das  reinste  Zinn  des  Handels  ist  das  Banca-  und  Malaccazinn; 
Mulder  fand  in  20  Sorten  Bancazinn  weniger  als  Viooo  fremder  Me- 
talle (Eisen,  Kupfer,  Blei)  im  Durchschnitt  99,961  Zinn,  0,006  Kupfer, 
0,014  Blei,  0,019  Eisen;  auch  das  englische  Körnerzinn  ist  fast  ganz 
rein,  und  enthält  meistens  nur  Spuren  Eisen  (0,1  bis  0,2  Proc,  zuwei- 
len aber  auch  Kupfer  bis  zu  1  Proc);  unreiner  ist  das  deutsche  und 
böhmische  Zinn  und  das  peruanische  Zinn.  K ersten  untersuchte  das 
Abgangszinn  vom  Altenberger  Zwittergestein  (1),  so  wie  das  peruani- 
sche Zinn  (2);  Salzsäure  löst  aus  dem  ersten  Zinn  nur  Eisen  und  Spu- 
ren Mangan,  während  Wismnth,  Kupfer,  Wolfram,  Arsen  und  Antimon 
zurückblieb;  aus  dem  peruanischen  Zinn  löste  die  Säure  Zinn,  Blei,  Ei- 
sen, während  Antimon,  Kupfer,  Arsen  (auch  Wolfram  s.  S.  969)  zurück- 
blieb; die  quantitative  Analyse  ergab  in  100  Thln.: 

1.  2. 

Zinn   97,83  93,50 

Eben  0,11  0,07 

Blei  —  2,76 

In  Salzsäure  unlösliche  Thle.    1,90  3)      3,76  0 

Beim  Auflösen  von  Zinn  in  Salzsäure  bleiben  die  meisten  frem- 
den Metalle  als  schwarzes  metallisches  Pulver  ungelöst  zurück  (s.  oben), 
nur  geht  hierbei  etwas  Arsen  als  Arsen  Wasserstoff  fort.    Zur  Untersu- 

»)  Dingl.  poljt.  Journ.  Bd.  CLV,  S.  124;  Chem.  Centralbl.  1860,  S.  202.  — 
a)  Chem.  News  Fovt.  1862;  Chem.  Centralbl.  1862,  S.  82.  —  s)  Wismnth  Kupfer 
Wolfram  Antimon  und  Sparen  Arsen.  —  *)  Antimon  mit  Spur  Kupfer  und  Arsen. 
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chunsr  von  Zinn  behandelt  man  das  zerkleinerte  Metall  mit  ziemlich 
starker  Salpetersäure,  dampft  nach  Beendigung  der  Einwirkung  bis  fart 
zur  Trockne  ab,  und  kocht  den  Rückstand  mit  Wasser;  es  bleibt  Meta- 
zinnsäure  vielleicht  etwas  Wismuthoxyd  (löslich  in  verdünnter  Salpeter- 
säure), Antimonoxyd  (löslich  in  Weinsteinsäure),  arsenige  Säure  und 
Wolframsäure  zurück ;  Kupfer,  Blei,  Eisen,  Molybdän  lösen  sich  auf; 
Arsen  lässt  sich  vom  Zinnoxyd  trennen  durch  Erhitzen  in  Schwefel- 
wasserstoffgas, und  wird  im  Zinnmetall  beim  Erhitzen  mit  Soda  vor  dem 
LÖthrohr  durch  den  Knoblauchgeruch  erkannt  (Scheidung  dieser  Me- 
talle s.  unter  Zinn,  Erkennung  und  Bestimmung).  Millon  und 
Morin  ')  übergiessen  bei  Untersuchung  von  fast  reinem  Zinn  1,5  Grm. 
mit  etwa  60  bis  80  C.  C.  rauchender  Salzsäure  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur; nach  24  Stunden  etwa  ist  Zinn  Blei  Eisen  und  Zink  gelöst, 
Kupfer  Antimon  Wismuth  und  Wolfram  bleiben  ungelöst;  war  nicht 
mehr  als  1  Proc.  Arsen  vorhanden,  so  entwickelt  es  sich  vollstaudig 
als  Arsenwasserstoir,  welcher  durch  Einleiten  in  Goldchlorid  zersetzt, 
und  in  der  Lösung  erkannt  wird.  Fe. 

Zinn,  Erkennung  und  Bestimmung.  Das  metalli- 
sche Zinn  ist  ausgezeichnet  durch  Farbe,  Weichheit  und  Dehnbarkeit; 
es  löst  sich  langsam  in  Salzsäure,  langsam  in  verdünnter  Schwefelsäure; 
es  löst  sich  auch  in  verdünnter  Salpetersäure  unter  Bildung  von  Zinnoxy- 
dulsalz wobei  aber  durch  Einwirkung  des  Wasserstoffs  in  Status  nnscene 
auf  die  Salpetersäure  immer  auch  etwas  Ammoniaksalz  entsteht.  Concen- 
trirtc  Salpetersäure  verwandelt  es  besonders  in  der  Hitze  in  MeU- 
zinnsäurehydrat,  welches  in  W asser  wie  in  starker  Salzsäure  in  Wein- 
säure  und  weinsaurem  Salz  unlöslich  ist  (Unterschied  von  Antimon). 
Zinn  löst  sich  in  Königswasser  wie  in  Salpetersäure  bei  Zusatz  von 
Chlormetallen ;  hierbei  entsteht  Zinnchlorid  zugleich  bei  Mangel  ar> 
Salpetersäure  Zinnchlorür;  bei  viel  überschüssiger  Salpetersäure  kann 
auch  Metazinnsäure  entstehen.  9  Aeq.  Salpetersäure  von  1,16  specit 
Gewicht  mit  1  Aeq.  Chlorammonium  lösen  6  Aeq.  Zinn  unter  Entwicke- 
lung  von  Stickoxydul  zu  einer  braunen  Lösung,  welche  Zinnoxydul  ent- 
hält. Statt  Chlorammonium  kann  man  Salzsäure  nehmen ;  es  bildet  sie* 
dann  beim  Lösen  von  Zinn  Chlorammonium.  Bei  Anwendung  grösserer 
Mengen  Salzsäure  kann  stärkere  Salpetersäure  genommen  werden, 
gleiche  Theile  Salpetersäure  von  1,39  und  Salzsäure  von  1,16  speeft 
Gewicht  lösen  Zinn  in  reichlicher  Menge,  wobei  eine  der  Melasse  ar. 
Farbe  und  Consistenz  ähnliche  Flüssigkeit  von  2,24  speeif.  Gewicht 
entsteht,  welche  24  Aeq.  Zinn  auf  3  Aeq.  Salpetersäure  6  Aeq.  Salz- 
säure und  2  Aeq.  Chlorammonium  enthält.  Diese  Lösungen  enthal- 
ten wahrscheinlich  basische  Zinnoxydulsalze;  sie  halten  sich  bei  nicht 
zu  hoher  Temperatur  unverändert,  und  lassen  sich  mit  "Wasser  mischen  , 
beim  freiwilligen  Verdunsten  geben  sie  eine  durchscheinende  amorph« 
in  Wasser  leicht  lösliche  Masse;  schwache  Säuren  verändern  die  Farbe 
nicht,  kohlensaure  Alkalien  fällen  ein  gelbes  Oxyd  von  Zinn,  das  niefc 
näher  untersucht  ist  (Ordway2). 

Die  Verbindungen  des  Zinns  enthalten  das  Zinn  hauptsächlich  ab 


*)  Journ.  de  pharm.  [3.]  T.  XL1I,  p.  449;  Fresenius'  Zeits«hr.  f.  antlvt.  Cb<  er 
18G3,  S.  440.  —  2)  Silliin.  Amcr.  Journ.  [2.]  Vol.  XXIII,  p.  220;  Jahre-ber.  I?f>7, 
S.  222. 
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Zinnoxydul  oder  als  Zinnoxyd,  oder  in  den  diesen  Oxyden  proportiona- 
len Verbindungen. 

Die  Zinnoxydulsalze  sind  theils  in  Wasser  löslish,  theils  lösen  sie 
sich  in  Säuren,  besonders  in  Salzsäure.  Sie  zeichnen  sich  durch  das 
Verhalten  gegen  fixe  kaustische  Alkalien  aus,  welche  in  der  Kälte 
weisses  Zinnoxydulhydrat  fällen,  das  sich  in  überschüssigem  Kali  oder 
Natron  löst;  beim  Kochen  mit  nicht  hinreichendem  Alkali  verwandelt 
sich  das  weisse  Zinnoxydulhydrat  in  schwarzes  wasserfreies  Oxydul; 
Ammoniak  und  kohlensaure  Alkalien  lösen  das  gefällte  Zinnoxydul- 
hydrat nicht  Oxalsnures  Zinnoxydul  ist  unauflöslich  in  Wasser,  lös- 
lich in  überschüssigem  Alkali;  Cyanzinn  ist  unlöslich  in  Cyankalium. 
Schwefelwasserstoff  und  Schwefelammonium  fällen  aus  sauren  und  neu- 
tralen Lösungen  schwarzbraunes  Zinnsulfuret,  welches  in  reinem  Ein- 
fach-Schwefelammonium  sich  nicht  merkbar  löst,  in  Ammoniumpolysul- 
furet  aber  löslich  ist. 

Die  Zinnoxydulsalze  zeichnen  sich  besonders  dadurch  aus,  dass 
sie  reducirend  wirken;  aus  Silber-  Gold-  und  Qüecksilbersalzen  schei- 
den sie  die  Metalle  ab;  Kupferoxydsalz  und  Eisenoxydsalz  reduci- 
ren  sie  zu  Oxydul,  Chromsäure  zu  Chromoxyd;  ebenso  reduciren  sie 
die  höheren  Oxyde  von  Wolfram  Molybdän  u.  s.  w.  zu  niedrigen  Oxy- 
den; durch  starke  Salpetersäure  wird  aus  dem  Zinnoxydulsalze  dagegen 
Metazinnsäurchydrat  (s.  unten)  erhalten. 

Das  höhere  Oxyd  des  Zinns  die  Zinnsäure  zeichnet  sich  im  wasser- 
freien Zustande  durch  ihre  Unlöslichkeit  in  Säuren  auch  in  Königs- 
wasser aus;  sie  wird  auch  durch  Schmelzen  mit  kohlensaurem  Alkali 
nicht  löslich ,  sondern  nur  durch  Schmelzen  mit  kaustischem  Kali. 
Schmelzendes  saures  schwefelsaures  Kali  löst  wohl  Zinnoxyd,  bei 
Znsatz  von  Wasser  scheidet  es  sich  aber  wieder  vollständig  ab. 

Die  beiden  Zinnoxyd hydrate  sind  ausgezeichnet  durch  ihre  ver- 
schiedenen Eigenschaften  (s.S.  1038  u.  1040).  Das  gewöhnliche  Zinn- 
säurehydrat ist  eine  amorphe  gummiähnliche  in  den  Säuren  Salzsäure, 
Salpetersäure  und  Schwefelsäure  und  in  wässerigen  Alkalien  lösliche 
Masse.  Beim  Lösen  von  Zinnsäurehydrat  in  Salzsäure  bildet  sich  Zinn- 
chlorid, welches  sich  von  den  Zinnoxydulsalzen  wesentlich  unterscheidet.  * 
Kaustisches  Kali  fällt  weisses  Zinnoxydhydrat,  welches  in  etwas  mehr 
Kalilauge  sich  löst,  bei  grösserem  Ueberschuss  von  Kali  sich  aber  wie- 
der abscheidet.  Auch  Ammoniak  fällt  Zinnsäurehydrat,  das  sich  in 
reinem  Wasser  bei  Zusatz  von  Ammoniak  etwas  löst,  bei  Zusatz  von 
Chlorammonium  sich  wieder  abscheidet.  Weinsäure  verhindert  die 
Fällung  dieses  Oxyds  durch  Ammoniak.  Kohlensaures  Kali  fällt  auch 
Zinnsäurehydrat,  das  sich  in  überschüssigem  Fällungsmittel  löst;  koh- 
lensaures Natron  zeigt  sich  hier  verschieden,  indem  es  auch  im  Ueber- 
schuss den  Niederschlag  nicht  wieder  löst. 

Die  Lösung  des  Zinnoxyds  in  Salzsäure  wirkt  nicht  reducirend; 
sie  giebt  mit  überschüssigem  salpetersauren  Silber  versetzt  einen  weis- 
sen Niederschlag,  der  sich  in  Ammoniak  vollständig  löst.  Schwefel- 
wasserstoff fällt  gelbes  Zinnsulfid,  welches  sich  in  Schwefelammonium 
leicht  löst.  Galläpfelaufguss  fällt  die  Zinnchloridlösung  nicht,  auch 
nicht  nach  Zusatz  von  etwas  Salzsäure. 

Die  gewöhnliche  Zinnsäure  geht  durch  Behandlung  mit  starker  Sal- 
petersäure leicht  in  Metazinnsäurchydrat  über  bSn02  .xHO  welches  sich 
durch  die  Unlöslichkeit  in  Säuren  besonders  in  Salpetersäure  und  con- 

■ 
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centrirter  Salzsäure  auszeichnet.  Die  Verbindung  der  Metazinnsäure 
mit  Salzsäure  lost  sich  nicht  in  Säuren ,  wohl  in  reinem  Wasser.  Die 
wässerige  Lösung  verhält  sich  wie  Chlorwasserstoff  -  Metazinnsäure 
(s.  S.  1041).  Sie  wird  durch  verdünnte  Schwefelsäure  wie  durch  Sal 
petersäure  und  starke  Salzsäure  gefallt;  Kali  fällt  aus  der  Lösung 
Metaziunsäurehydrat,  welches  sich  in  überschüssigem  Kali  löst;  die^e 
Lösung  wird  durch  überschüssiges  Alkali  gefallt,  ebenso  durch  Alkali- 
metallchloride  auch  durch  Salmiak  und  durch  schwefelsaures  Kali.  Die 
alkalische  Lösung  der  Metazinnsäure  gesteht  beim  Erhitzen  zu  einer 
durchsichtigen  Gallerte. 

Ammoniak  fallt  Metazinnsäurehydrat  aus  seiner  Lösung  in  gan: 
verdünnter  Säure,  überschüssige  concentrirte  Schwefelsäure  löst  den 
Niederschlag  nicht  wieder,  auch  nicht  Weinsäure;  Ammoniak  fallt  die- 
ses  Oxyd  daher  auch  bei  Gegenwart  von  Weinsäure.  Kohlensaure  Al- 
kalien fallen  die  salzsaure  Lösung;  der  Niederschlag  ist  im  Überschuß 
gen  Fällungsmittel  nicht  löslich.  Salpetersaures  Silber  giebt  einen 
weissen  Niederschlag,  der  sich  in  Ammoniak  nur  theilweise  löst  unter 
Zurücklassang  von  Metazinnsäurehydrat. 

Galläpfeltmctur  giebt  in  der  salzsauren  Metazinnsäure  nach  ei- 
niger Zeit  einen  gelblich  weissen  Niederschlag. 

Zinnchlorür  giebt  mit  der  Lösung  der  Metazinnsäure  einen  gelb- 
lichen Niederschlag  von  metazinnsaurem  Zinnoxydul  (s.  S.  1044). 

Schwefelwasserstoff  und  Schwefelammonium  verhalten  sich  gegen 
die  Metazinnsäure  wie  gegen  die  gewöhnliche  Zinnsäure. 

Um  gewöhnliches  Zinnsäurehydrat  und  Metazinnsäure  neben  einan 
der  zu  erkennen,  bedient  sich  Löwenthal  besonders  der  Zersetzung  vor 
Ferrocyankalium ,  indem  1  Aeq.  a- Zinnsäure  1  Aeq.  Ferrocyanküliun: 
vollständig  ausfällt,  während  Metazinnsäure  nicht  zersetzend  auf  da 
Salz  wirkt  (s.  S.  1040). 

Die  Verbindungen  der  beiden  Zinnsäuren  mit  Basen  scheiden 
beim  Zersetzen  mit  Säure  die  darin  enthaltene  Modification  der  Zin* 
säure  unverändert  ab,  welche  sich  dann  leicht  an  ihrem  Verhalten  be- 
sonders gegen  Salzsäure  erkennen  lässt 

Die  Metazinnsäure  giebt  beim  Schmelzen  mit  hinreichend  kau*t. 
schem  Alkali  zinnsaures  Salz,  aus  welchem  Säuren  dann  gewöhnlich« 
Zinnsäure  abscheiden. 

Die  quantitative  Bestimmung  von  Zinn.  Sehr  häufig  wir: 
das  Zinn  als  Zinnoxyd  Sn02  getrennt  und  gewogen. 

Häufig  ist  das  Zinn  in  Metalllegirungen  zu  bestimmen;  es  wird  hier 
die  möglichst  zerkleinerte  Legirung  mit  massig  concentrirter  Salpeter 
säure  (von  etwa  1,3  speeif.  Gewicht)  in  einem  geräumigen  Kolbe 
Übergossen;  sobald  die  anfangs  sehr  heftige  Einwirkung  nachgelas»ei 
hat,  wird  die  Masse  erhitzt,  bis  sie  rein  weiss  ist  und  sich  keine  sar 
petrige  Dämpfe  mehr  entwickeln;  erst  dann  ist  man  sicher,  das*  keii 
metallisches  ^inn  oder  Zinnoxydul  mehr  vorhanden  ist;  die  Masse  wir: 
darauf  in  einer  Porcellanschale  im  Wasserbade  zur  Trockne  ver 
dampft,  nach  Zusatz  von  Wasser  nltrirt  und  ausgewaschen,  bis  d* 
Waschwasser  Lackmus  kaum  noch  röthtet;  nach  dem  Trocknen  wiri 
das  Oxyd  am  besten  in  einem  Porcellantiegel  bei  heller  Rothglühhitzt 
erhitzt  und  dann  gewogen.  Die  vollständige  Austreibung  des  Hydrat 
wassers  erfordert  eine  helle  Rothglühhitze.    Das  Glühen  des  Oxyd- 
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kann  auch  in  einem  Platintiegel  vorgenommen  werden;  es  muss  dann 
aber  hinreichend  Luftzutritt  stattfinden. 

Aus  Zinnoxydnl-  und  Zinnoxyd  Verbindungen ,  welche  keine  fixen 
Bestandtheile  enthalten,  kann,  wenn  keine  Salzsäure  vorhanden  ist, 
das  Zinn  auch  als  Zinnoxyd  bestimmt  werden,  indem  man  die  trocke- 
nen Verbindungen  mit  etwas  starker  Salpetersäure  erhitzt,  und  zu- 
letzt stark  glüht;  ist  Schwefelsäure  zugegen,  so  wird  wie  beim  Glü- 
hen von  sauren  schwefelsauren  Alkalien  zur  leichteren  Abscheidung  der 
Schwefelsäure  etwas  kohlensaures  Ammoniak  zugesetzt. 

Wenn  Zinn  in  Lösung  neben  Chlorwasserstoff  vorhanden  ist,  so 
kann  das  Oxyd  durch  Abdampfen  mit  Salpetersäure  nicht  vollständig 
abgeschieden  werden,  weil  hierbei  sich  unter  allen  Umständen  auch 
aus  verdünnten  Lösungen  Chlorzinn  verflüchtigt  Aus  solchen  Lö- 
sungen kann  das  Zinn  als  Zinnoxyd  gefällt  werden.  Enthält  die  Lö- 
sung das  Zinn  als  Oxydul,  so  wird  dieses  durch  Einwirken  von 
Chlor  oder  chlorsaurem  Kali  zuerst  in  Zinnchlorid  verwandelt.  Diese 
Lösung  wird  nun  mit  Schwefelsäure  versetzt,  um  Zinnoxyd  zu  fällen. 
Wenn  die  Lösung  gewöhnliche  Zinnsäure  *Sn09  (oder  das  entspre- 
chende Chlorid)  enthält,  so  muss  sie  stark  verdünnt  werden,  wird 
aber  dann  vollständig  gefällt,  nur  muss  sie  wenn  sie  freie  Säure  ent- 
hält 12  bis  24  Stunden  stehen,  bis  die  Flüssigkeit  über  dem  Nieder- 
schlag vollkommen  klar  ist  Gelöste  Metazinnsäure  wird  schon  aus 
weniger  verdünnten  Lösungen  durch  Schwefelsäure  gefallt.  Das  Zinn- 
oxyd wird  nach  dem  Absetzen  abfiltrirt,  vollständig  ausgewaschen  und 
dann  geglüht  unter  Zusatz  von  etwas  kohlensaurem  Ammoniak.  Es 
ist  gut  die  Waschwässer  mit  Schwefelwasserstoff  auf  etwaigen  Zinnge- 
halt zu  prüfen,  um  sich  zu  überzeugen,  dass  alles  Zinn  gefallt  ist 

Das  Zinnoxyd  kann  aus  seinen  Lösungen  auch  durch  Ammoniak 
vollständig  gefallt  werden;  beim  Auswaschen  muss  dann  dem  Wasser 
etwas  Chlorammonium  zugesetzt  werden,  um  die  Lösung  von  Zinn- 
oxydhydrat zu  verhindern.  Wenn  das  ausgewaschene  und  getrocknete 
Zinnoxyd  geglüht  wird,  so  findet,  weil  etwas  Chlorammonium  zugegen 
ist,  durch  die  Bildung  von  Zinnchlorid  ein  kleiner  Verlust  von  Zinn  statt. 

Nach  Löwenthal1)  wird  das  gelöste  Zinnchlorid  (Zinnchlorür 
wird  zuerst  in  Zinnchlorid  verwandelt),  wenn  überschüssige  Säure  vor- 
banden ist,  zuerst  mit  Ammoniak  bis  zum  anfangenden  bleibenden  Nie- 
derschlag versetzt,  worauf  einige  Tropfen  Salzsäure  zugefügt  werden, 
bis  die  Lösung  wieder  vollkommen  klar  ist  Zu  dieser  Flüssigkeit  setzt 
man  dann  eine  concentrirte  Lösung  von  salpetersaurem  Ammoniak  oder 
schwefelsaurem  Natron  und  erhitzt  einige  Zeit  bis  alles  Zinnoxydhydrat 
gefällt  ist;  man  lässt  dann  stehen;  ist  das  Zinu  vollständig  gefällt,  so 
werden  einige  Tropfen  der  klaren  Flüssigkeit  in  einer  erwärmten  Lösung 
von  Ammoniumnitrat  oder  Natronsulfat  gebracht,  kein  Zinnoxyd  mehr 
abscheiden;  man  süsst  dann  das  Zinnoxyd  nach  dem  Absetzen  einige 
Male  durch  Decantiren  aus,  bringt  alles  auf  ein  Filter,  und  wäscht 
aus.    Nach  dem  Trocknen  wird  geglüht 

Das  Zinn  lässt  sich  häufig  aus  seinen  Auflösungen  am  einfachsten 
als  Schwefelzinn  fallen;  die  verdünnte  schwachsaure  Lösung  von  Zinn- 
oxydul oder  Zinnoxyd  wird  mit  Schwefelwasserstoffgas  ausgefällt;  ist 
der  Niederschlag  braunes  Zinnsulfuret,  so  lässt  man  die  Flüssigkeit  */j 


1)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LVI,  S.  866. 
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Stunde  an  einem  massig  warmen  Ort  stehen,  und  filtrirt  dann;  ist  der 
Niederschlag  Zinnsulfid,  so  lässt  man  die  Flüssigkeit  leicht  bedeckt  an 
einem  warmen  Ort  so  lange  stehen,  bis  der  Geruch  nach  Schwefel- 
wasserstoff verschwunden  ist,  und  filtrirt  dann. 

Da  Ziunsulfid  leicht  trübe  durchs  Filter  geht,  so  wäscht  man  zu- 
erst mit  einer  concentrirten  Kochsalzlösung  aus,  um  dieses  zu  entfernen 
zuletzt  mit  essigsaurem  Ammoniak;  wenn  das  letztere  Salz  im  Filtrat 
nicht  nachtheilig  wirkt,  kann  der  Niederschlag  auch  nur  mit  die- 
sem Salz  ausgewaschen  werden  (Dunsen1).  Das  nicht  ganz  trockene 
Schwefelzinn  wird  mit  dem  Filter  in  einem  Porcellantiegel  >ehr  lang- 
sam beim  Luftzutritt  erhitzt,  so  lange  sich  der  Geruch  nach  schwetliger 
Säure  zeigt;  dann  wird  stärker  und  zuletzt  mit  Zusatz  von  etwas  koh- 
lensaurem Ammoniak  (um  etwaige  Schwefelsäure  zu  entfernen)  Pehr 
stark  erhitzt,  wo  Zinnoxyd  zurückbleibt.  Wird  Zinnsulfid  soglek: 
sehr  stark  erhitzt,  so  entweicht  ein  wenig  Sulfid  in  Dampflbnn  (II.  Rose> 

Das  gelbe  Zinnsulfid  kann  wenn  es  rein  besonders  frei  von  Zinn- 
sulfuret  oder  von  freiem  Schwefel  ist  auch  auf  einem  getrockneten  Fil- 
ter gewogen  werden ;  es  ist  aber  einfacher  es  durch  Erhitzen  an  der 
Luft  in  Zinnoxyd  zu  verwandeln. 

Das  nach  der  einen  oder  andern  Weise  erhaltene  Zinnoxyd  kann 
man  auf  seine  Reinheit  untersuchen,  indem  man  1  Thl.  desselben  feinzer- 
rieben  mit  3  Thln.  kohlensaurem  Natron  und  3  Thln.  Schwefel  in  einen» 
Porcellantiegel  schmilzt,  und  nach  dem  Erkalten  bei  Abschluss  de: 
Luft  die  geschmolzene  Masse  im  Wasser  löst;  das  Zinnsulfid  löst  sie: 
hier  vollständig,  Eisen  und  andere  Metalle  bleiben  als  Schwefelmetall« 
zurück  (Rose). 

Zur  volumetrischen  Bestimmung  von  Zinn  kann  Zinnchlorü: 
durch   titrirte  Oxydationsmittel  in  Zinnchlorid  übergeführt  werdet 
1  Aeq.  Zinnoxydul  SnO  giebt  durch  Aufnahme  von  1  Aeq.  Sauerster 
1  Aeq.  Oxyd  Sn02;   1  Aeq.  Sauerstoff  (8  Grm.)  entsprechen  daher 
1  Aeq.  (59  Grm.)  Zinn;  vielfache  Versuche  haben  gezeigt,  dass  hierbe 
die  grössere  oder  geringere  Verdünnung  des  Zinnchlorürs,  die  gTöf*«T 
oder  geringere  Menge  Säure,  und  die  Menge  des  im  Wasser  gelöste: 
Sauerstoffs  einen  wesentlichen  Einfiuss  auf  die  Menge  des  nöth igen  Oxy 
dation sm ittels  sind.   Nach  Löwenthal2)  ist  nur  der  im  Wasser  gelö*; 
Sauerstoff  die  Ursache  der  Ungenauigkeit,  indem  das  Zinnoxydul  die« 
Sauerstoff  aufnimmt  aber  erst  sobald  auch  nur  eine  geringe  Menge  Cb 
mäleon  oder  saures  chromsaures  Kali  zugesetzt  ist,  und  zwar  um  so  schne- 
ier je  mehr  Zinn  und  je  weniger  freie  Säure  die  Lösung  enthält.  Penny 
und  später  Streng4)  hatten  zum  Titriren  von  Zinn  gelöstes  säoiv- 
chromsaures  Kali  angewendet,  Schlagdenhatiffe n  :>)  nimmt  Ch> 
mäleonlösung.    Streng  verfährt  in  der  Weise,  dass  die  saure  Lösde. 
von  Zinnchlorür  mit  etwas  Jod^aliumkleister  gemischt  und   dann  t- 
trirtes  saures  chromsaures  Kali  zugesetzt  wird,  bis  die  blaue  Kärbu^ 
durch  Bildung  von  Jodstärkmehl  eintritt;  die  Reaction  geht  hier  nachtl* 
Gleichung  vor  sich  =  3 SnO  +  Cr2Oß  =  3SnO> -f  Cr2  O,.  —  1  Ari 


*)  Annal.  d.  Chem.  o.  Pharm.  Bd.  CVI,  S.  18.  —  *)  .Tourn.  f.  prskt  Ctor- 
Bd.  LXXVI,  S.  484.  —  3)  Chem.  Soc.  Quart.  Journ.  Vol.  IV,  p  23»;  Vol.  VL 
p.  60;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LV,  S.  208;  Jahresiber.  1*61,  S.  633;  l^." 
S.  231.  —  *)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  X«  II,  S.  III;  Pog^cnd.  Ann 
Bd.  XCII,  S.  57;  Jahresber.  1854  S.  716.  ß)  Journ.  de  pharm.  [3.]  T.  XX  V 
p.  96. 
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Zinn  (59)  entspricht  daher  1/sAeq.  saurem  chromsauren  Kali;  Streng 
und  Penny  landen,  dass  auf  100  Zinn  83,2  chromsaures  Kali  ge- 
braucht werden,  der  Rechnung  nach  sollen  (Sn  =  59)  83,4  oder 
(Sn  =  58)  84,8  gebraucht  werden.  Nach  Kessler1)  und  nachCassel- 
mann2)  fallt  auch  diese  Titrirung  meistens  ungenau  aus,  wegen  der 
oben  angeführten  Gründe.  Nach  Mulder  soll  die  Chromsäurelösung 
empirisch  gegen  reines  Zinn  titrirt  und  immer  unter  möglichst  gleichen 
Umständen  verfahren  werden.  Löwenthal3)  zeigte,  dass  das  Zinn- 
chlorür  sich  in  saurer  Lösung  genauer  nach  Zusatz  von  etwas  Eisen- 
chlorid  oder  Kupferchlorid  titriren  lässt.  Strohmeyer4)  oxydirt  das 
metallische  Zinn  oder  Zinnchlorür  durch  Auflösen  in  überschüssigem 
Eisenchlorid ;  hierbei  bildet  sich  Eisenchlorür :  Sn  4-  2  Fej  €jl8  =  Sn€la 
+  4Fe€l;  oder 

SnGl  +  Fe2€l,  =  Sn€l2  -f-  2  Fe  GL 

Es  wird  dann  durch  Titriren  das  gebildete  Eisenoxydul  mit  Cha- 
mäleonlösung, welches  gegen  freies  Sauerstoffgas  weniger  empfindlich 
ist  als  Zinnoxydul,  bestimmt,  und  darnach  die  Menge  des  Zinns  be- 
rechnet; im  ersten  Falle  entsprechen  4  Aeq.  Eisen  (112  Grm.)  oder 
2  Aeq.  zuzufügenden  Sauerstoffs  (16  Grm.)  1  Aeq.  Zinn  (59  Grm.); 
im  letzten  Falle  entsprechen  2  Aeq.  Eisen  oder  1  Aeq.  Sauerstoff  1 
Aeq.  Zinn  (59  Grm.)  oder  1  Aeq.  Zinnchlorür  (94,5  Grm.).  Um  metalli- 
sches Zinn  zu  bestimmen,  wird  es  in  Eisenchlorid  mit  Zusatz  von  we- 
nig Salzsäure  in  gelinder  Wärrae  gelöst;  man  titrirt  dann  mit  Chamä- 
leonlösung; um  den  Verbrauch  genau  zu  bestimmen  macht  man  einen 
Gegenversuch  mit  der  gleichen  Menge  Wasser,  welche  mit  Eisenchlo- 
rid ähnlich  gefärbt  ist;  die  hierbei  verbrauchte  Chamäleonlösung  wird 
von  der  beim  Titriren  der  Zinnlösung  verbrauchten  Menge  abgezogen. 
Ist  das  Zinn  schon  als  Oxydul  oder  Chlorür  in  Lösung,  so  verfährt 
man  in  gleicher  Wreise,  nur  entspricht  1  Aeq.  Zinnchlorür  hier  2  Aeq. 
Eisen  (s.  oben).  Wenn  das  Zinn  schon  als  Oxyd  oder  Chlorid  in  Lö- 
sung ist,  so  wird  es  zuerst' durch  Zinkblech  gefällt,  und  nach  dem 
Abwaschen  in  Salzsäure  oder  Eisenchlorid  gelöst,  um  dann  in  der 
angegebenen  Weise  bestimmt  zu  werden.  Ist  das  Zinn  als  Zinnsulfid 
aus  saurer  Lösung  durch  Schwefelwasserstoff  gefällt,  so  wird  es  zur 
volumetrischen  Bestimmung  ebenfalls  in  gelinder  Wärme  in  Eisenchlorid 
gelöst,  wobei  sich  Schwefel  abscheidet:  SnS2  +  2  Fe2Gl3  =  SnGl, 
-j-  4Fe€l-f-2S.  Danach  entsprechen  4  Aeq.  Eisen  hier  1  Aeq.  Zinn. 

War  das  Zinnsulfid  aus  einem  alkalischen  Sulfostannat  durch 
Zusatz  von  Säure  gefällt,  so  ist  es  nach  Kühn  nicht  reines  Zinnsulfid 
sondern  ein  Sulfhydrat;  die  Zersetzung  mit  Eisenchlorid  ist  dann: 
SnSa.HS  +  3Fe,€l8  =SnGl8  +  6Fe€l  +  H€l  +  3S.  Es  entspre- 
chen  hier  also  6  Aeq.  Eisen  1  Aeq.  Zinn. 

Scheurer-Kestner6)  fallt,  weil  Zinnoxydul  sich  weniger  leicht 
oxydirt,  die  Lösung  des  Zinnchlorürsemit  kohlensaurem  Natron  und  fügt 
dann  überschüssige  Chamäleonlösung  hinzu.  Es  wird  nun  eine  bekannte 
Menge  von  gelöstem  mit  Schwefelsäure  angesäuertem  Eisenoxydulsalz 
der  Zinnlösung  bis  zur  Entfärbung  zugesetzt,  worauf  durch  Chamäleon- 

l)  Poggend.  AnnaL  B<L  XCVI,  8.  832;  Jonrn.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXVII, 
S.  186.  —  *)  AnnaL  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XCVI,  S.  129.  —  8)  Journ.  f.  prakt. 
Chem.  Bd.  LXXVI,  8.  484 ;  Bd.  LXXVIII,  8.  884.  —  *)  AnnaL  d.  Chem.  u.  Pharm. 
Bd.  CXVII,  8.  261  ;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXXX11I,  8.  147.  —  ft)  Coropt, 
rend.  T.  LII  p.  631;  Chem.  CentralbL  1861,  8.  751;  Jahreßber.  1861,  8.  867. 
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lösung  das  noch  vorhandene  und  daraus  also  auch  das  schon  vorher  weiter 
oxydirte  Eisenoxydul  bestimmt  wird.  Wenn  nun  von  dem  ganzen  Quan- 
tum der  Charaäleonlösung  die  für  das  zuletzt  noch  vorhandene  Eisen- 
oxydul verwandte  Menge  abgezogen  wird,  so  ergiebt  sich  die  Menge 
des  zum  Oxydiren  des  Ziunchlorürs  verwandten  Volums  Chamäleonlösung. 

Das  Zinuchlorür  kann  auch  durch  überschüssiges '  salpetersaures 
Kupferoxyd  oxydirt  werden:  SnO  +  2CuO  =  SnO,  +  Cu20. 
Das  gebildete  Kupferoxydul  wird  dann  mit  übermangansaurem  Kali 
titrirt;  1  Aeq.  Sauerstoff  entspricht  1  Aeq.  Zinn. 

Diese  letzteren  Methoden  bieten  wohl  keinerlei  Vorzüge  vor  dem 
Verfahren  von  Strohmeyer. 

Lenssen1)  titrirt  das  Zinnchlorid  mit  Jod  in  alkalischer  Losung. 
Das  Zinn  oder  Zinnoxydulsalz  wird  zu  dem  Ende  mit  Salzsäure  im 
Kohlensäurestrom  gelöst  und  dann  Seignettesalz  und  doppelt  -  kohlen- 
saures Natron  im  Ueberschuss  hinzugesetzt;  nachdem  die  Lösung  mit 
Stärkekleister  gemischt  ist,  wird  von  reiner  titrirten  Lösung  von  Jod 
in  Jodkalium  (s.  2.  Aufl.  Bd.I,  S.  918)  zugefügt,  bis  bleibende  Blänang 
eintritt:  SnGl  -f  I  =  SnGll;  1  Aeq.  Jod  (127)  entspricht  1  Aeq. 
Zinn  (59  Grm.). 

Um  Zinnoxydul  und  Zinnoxyd  nebeneinander  zu  bestimmen,  wird, 
nachdem  in  einem  besondern  Theil  der  Lösung  der  ganze  Zinngehalt 
bestimmt  ist,  in  einem  zweiten  das  Zinnchlorür  durch  Quecksilberchlorid 
zersetzt,  es  scheidet  sich  Quecksilberchlorür  ab,  welches  auf  einem  ge- 
wogenen Filter  gesammelt  und  nach  dem  Auswaschen  und  Trocknen 
gewogen  wird.  Die  Zersetzung  ist  hier  folgende:  SnGl  +  2Hg€l 
=  SnGl2  +Hg2Gl.  1  Aeq.  Quecksilberchlorür  (135,5  Grm.)  entspricht 
daher  1  Aeq.  Zinn  (59  Grm.)  oder  1  Aeq.  Zinnchlorür  (94,5  Grm.). 
Nach  neueren  Versuchen  sind  diese  Resultate  nicht  genau. 

Berzelius  bringt  in  eine  bestimmte  Menge  der  Zinnlösung  in 
einer  ganz  gefüllten  Flasche  ein  gewogenes  Stück  reines  Zinn,  und 
lässt  es  damit  bei  vollständigem  Luftabschluss  in  Berührung,  und 
bestimmt  dann  durch  die  Quantität  des  gelösten  Zinns  die  Quantität 
des  Zinnoxyds  oder  Zinnchlorids,  denn  Sn  ~|-  Sn€l2  =  2  SnGl;  1  Aeq. 
gelöstes  Zinn  (59  Grm  )  entspricht  daher  1  Aeq.  Zinnoxyd  (75)  oder  1  Aeq. 
Zinnchlorid  (130).  In  einer  zweiten  Portion  der  Lösung  muss  dann 
alles  Zinn  bestimmt  werden.  Die  Flüssigkeit  darf  natürlich  bei  dieser 
Bestimmungsmethode  keine  freie  Säure  enthalten,  weil  diese  sonst  auch 
Zinn  löst.  Vielleicht  ist  es  daher  zweckmässig,  statt  Zinn  Kupfer  zur 
Bestimmung  von  Zinnoxyd  anzuwenden,  da  verdünnte  Säuren  bei  Luft- 
abschluss Kupfer  nicht  lösen. 

Nach  Löwenthal  lässt  sich  Zinnoxydul  und  Zinnoxyd  aus  der 
Lösung  in  Salzsäure  durch  Zusatz  von  überschüssigem  schwefelsauren 
Alkali  trennen;  es  fällt  alles  Zinnoxyd  (sowohl  ASnOj  wie  bSnOj) 
vollständig  nieder,  wenn  nicht  foeie  Säure  vorhanden  und  wenn  hin- 
reichend schwefelsaures  Alkali  zugesetzt  ist. 

Auf  volumetrischem  Wege  kann  Zinnoxydul  neben  Zinnoxyd  in 
einer  der  vorstehend  beschriebenen  Weise  bestimmt  werden,  indem  zu- 
erst die  Flüssigkeit  unmittelbar  titrirt  also  nur  das  als  Oxydul  vorhan- 
dene Zinn  bestimmt  wird,  bei  einem  zweiten  Versuch  das  Zinnoxyd 


l)  Anuat.  d.  Chem.  a.  Pharm.  Bd.  CXIV,  S.  113;  Journ.  f.  prakt.  Cbeta. 
Bd.  LXXV1II,  S.  200. 
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aber  zuerst  reducirt  and  dann  der  ganze  Zinngehalt  durch  Titriren  er- 
mittelt wird. 

Die  Trennung  des  Zinns  von  anderen  Metallen  bietet 
meistens  wenige  Schwierigkeiten.  Aus  Metalllegirungen  wird  das 
Zinn  von  den  meisten  Metallen  durch  Ueberiübrung  in  Metazinnsäure 
getrennt;  das  zerkleinerte  Metall  wird  mit  reiner  Salpetersäure,  die  frei 
von  Salzsäure  sein  muss,  in  der  oben  (S.  974)  angegebenen  Weise  be- 
handelt; das  Metazinnsäurehydrat  bleibt  beim  Auswaschen  rein  zurück, 
während  Silber,  Kupfer,  Blei  J)i  Kadmium,  Eisen,  Mangan,  Nickel,  Ko- 
balt und  Zink,  und  wenn  hinreichende  Menge  verdünnter  Salpetersäure 
angewandt  ist,  auch  Wisniuth  in  Lösung  gehen. 

Auch  beim  Auflösen  von  Zinn  in  concentrirter  Salzsäure  bei  Ab- 
schluss  von  Luft  löst  sich  Zinn  (neben  Eisen  Zink  und  Blei),  während 
Kupfer,  Wiarauth,  Antimon  und  Wolfram  zurückbleiben  (s.  S.  972). 

Bei  Metalllegirungen  der  genannten  Metalle  kann  das  Zinn  auch 
so  bestimmt  werden,  dass  die  fein  vertheilte  Legirung  in  einem  Strom 
von  trockenem  Chlorgas  erhitzt  wird;  es  verflüchtet  sich  Zinnchlorid, 
(auch  Wismuthchlorid  wenn  dieses  vorhanden);  die  Dämpfe  werden  in 
Wasser  geleitet,  und  das  Zinn  wie  angegeben  gefällt. 

Das  Zinn  lässt  sich  in  dieser  Weise  auch  von  Gold  und  Fiatin 
trennen,  die  hierbei  auch  zurückbleiben.  Um  Ziun  von  diesen  beiden 
letzteren  Metallen  zu  trennen  erhitzt  man  auch  das  Metall  mit  ziem- 
lich concentrirter  Schwefelsäure  unter  Zusatz  von  Salzsäure;  durch 
Zusatz  von  Wasser  wird  alles  Zinnoxyd  gefällt  und  dann  in  starker 
Salzsäure  gelöst,  wo  Gold  und  Platin  zurückbleiben. 

Aus  einer  Lösung  von  Zinnchlorid  mit  Platin-  und  Goldchlorid 
fällt  essigsaures  Eisenoxydul  reducirtes  Platin  und  Gold,  das  Zinn 
bleibt  in  Lösung  (Bechamp  und  Saintpierre). 

Hat  man  die  verschiedenen  Oxyde  mit  den  Zinnoxyden  in  fester 
Form  gemengt,  so  kann  man  die  Oxyde  zuerst  in  Wasserstofl'gas 
reduciren,  und  die  Metalle  in  der  beschriebenen  Weise  behandeln. 

Sind  die  Oxyde  von  Zinn  mit  den  Oxyden  von  Silber,  Quecksilber, 
Blei,  Kupfer,  Wismuth,  Kadmium  und  Titan  gemengt,  so  wird  die 
Lösung  mit  Ammoniak  übersättigt  und  mit  überschüssigem  Schwefel- 
ammoniura  behandelt,  bei  Gegenwart  von  Zinnoxydul  mit  Zusatz  von 
etwas  Schwefel ;  das  Gemenge  wird  in  einem  lose  verschlossenen  Kolben 
an  einem  massig  warmen  Ort  digerirt,  filtrirt  und  mit  Schwefelamrao- 
nium  haltendem  Wasser  ausgewaschen;  das  Schwefelzinn  wird  dann 
wie  oben  S.  976  angegeben  ausgewaschen  und  wie  dort  beschrieben 
bestimmt. 

Von  den  Oxyden  von  Eisen,  Mangan,  Kobak,  Nickel,  Uran  und 
Zink,  so  wie  von  den  Erden,  Erdalkalien  und  Alkalien  können  die 
Oxyde  des  Zinns  aus  Lösungen  auch  durch  Fällen  mittelst  Schwefel- 
wasserstoff aus  saurer  Lösung  getrennt  werden  (S.  975);  bei  Anwesen- 
heit von  Zink  muss  die  Flüssigkeit  hinreichend  sauer  sein,  damit  nicht 
auch  etwas  Schwefelzink  niederfällt 

Zur  Trennung  des  Zinns  von  Oxyden  des  Silbers,  Kupfers,  des  Eisens, 
Mangans  und  anderen  vorhin  genannten  oder  von  Titansäure  kann  man 
die  trockenen  Oxyde  auch  mit  3  Thln.  trockenem  kohlensauren  Natron 


*)  B«'i  Gegenwart  von  Antimon  bleibt  etwas  Blei  oder  antimousaorea  Blei  dem 
Zinnoxyd  beigemengt  (».  nuten  S.  980). 
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und  3  Tbln.  Schwefel  schmelzen;  beim  Aufweichen  mit  Wasser  löst  sich 
Natrium  -  Zinnsulfid,  während  die  anderen  Metalle  als  Schwefelmetalle, 
die  Erden  und  Erdalkalien  als  Carbonate  oder  Sulfate  zurückbleiben; 
nach  dem  Auswaschen  des  Niederschlages  mit  Schwefelammoniuni  hal- 
tendem Wasser  wird  das  Fütrat,  welches  meist  Spuren  von  Schwefel- 
eisen gelöst  enthält,  mit  Salzsäure  übersattigt;  das  Schwefelzinn  schei- 
det sich  ab,  und  wird  wie  angegeben  bestimmt. 

Von  Kupfer  und  Zink  lässt  sich  das  gelöste  Zinnoxyd  auch  durch 
Fällen  mit  Schwefelsäure  scheiden  (s.  S.  975).  Von  Eisen  wird  da* 
Zinn  am  besten  durch  Fällen  mittelst  Schwefelwasserstoff  aus  salzsaurer 
Lösung  getrennt. 

Von  Magnesia  und  Kalk  lässt  sich  Zinnoxyd  durch  zweimalige* 
Glühen  mit  Chlorammonium  vollständig  durch  Verflüchtigen  abscheiden. 

Die  Zinnsäure  lässt  sich  aus  der  Lösung  in  Salzsäure  von  den 
meisten  Basen,  von  Kupfer  Nickel  Zink  Kobalt,  Mangan  Thonerde 
und  Magnesia  auch  durch  Zusatz  von  hinreichend  schwefelsaurem  Al- 
kali fällen;  zum  Trennen  von  Baryt  Strontian  oder  Kalk  wird  salpe- 
tersaures Ammoniak  genommen  (s.  S.  975). 

Am  schwierigsten  ist  die  Trennung  des  Zinns  von  Antimon  und 
Arsen,  indem  deren  Sulfide  sich  denen  des  Zinns  gegen  Säure  oder 
Schwefelammonium  ähnlich  verhalten;  beim  Behandeln  mit  Salpeter- 
säure bildet  sich  neben  Metazinnsäure  unlösliches  salpetersaures  Anti- 
monoxyd,  während  auch  die  arsenige  Säure  grösstenteils  mit  Zinnoxyd 
verbunden  ungelöst  zurückbleibt  Endlich  sind  auch  die  Chloride  von 
Antimon  und  Arsen  flüchtig  wie  die  von  Zinn.  Zur  Unterscheidung  der 
Metalle  auch  nebeneinander  wird  nach  Frese n  ius  l)  die  salpetersäure- 
freie mit  Salzsäure  angesäuerte  Lösung  mit  Zink  in  einem  Platinachal- 
chen zusammengebracht.  Das  Zinn  scheidet  sich  aus  seinen  Lösungen 
auf  dem  Platin  als  mattgrauer  leicht  ablöslicher  in  he  isser  Salzsäure 
leicht  löslicher  Niederschlag  ab.  Das  Antimon  bildet  einen  an  den 
Platin  fest  haftenden  braunen  oder  schwarzen  Niederschlag,  der  unlös- 
lich in  Salzsäure  ist,  aber  durch  Salpetersäure  in  der  Hitze  leicht  oxy- 
dirt  wird.  Arsen  scheidet  sich  theils  in  Flocken  ab,  theils  haftet 
am  Zink,  nie  am  Platin;  ein  Theil  Arsen  geht  als  Arsenwasserstoff  fort 

Nach  Gay-  Lussac  bleibt  beim  Lösen  von  8  Aeq.  Zinn  ii 
1  Aeq.  Salpetersäure  und  9  Aeq.  Salzsäure  in  gelinder  Wärme,  wobe 
sich  keine  Gasentwickelung  zeigt,  das  Arsen  als  echwarze  Masse  zu- 
rück. Doch  kann  diese  Methode  nur  zur  qualitativen  Nachweisun£ 
von  Arsen  dienen. 

Am  zuverlässigsten  ist  nach  Rose  die  Trennung  der  drei  Korper 
durch  Schmelzen  der  Oxyde  mit  kaustischem  Natron  und  Behandelt 
mit  verdünntem  Weingeist,  wo  sich  zinnsaures  und  arsensaures  Natroi 
lösen,  Natronantimoniat  aber  ungelöst  bleibt 

Aus  der  Lösung  werden  nach  dem  Ansäuren  Zinn  und  Arsei 
als  Sulfide  gefällt,  durch  Erhitzen  des  getrockneten  Niederschlage 
in  Schwefelwasserstoff  wird  das  Schwefelarsen  verflüchtigt;  das  Zinn 
sulfid  bleibt  zurück,  und  wird  dann  in  Zinnsäure  verwandelt.  Aue; 
beim  langsamen  Erhitzen  der  Sulfide  an  der  Luft  wird  das  Araensulü: 
allein  verflüchtigt,  und  das  Zinn  bleibt  als  Zinnoxyd  rein  zurück. 

Die  genauere  Beschreibung  des  Verfahrens  s.  unter  Antimon 

l)  Zeitschrift  f.  analyt.  Chem.  1862,  S.  444. 
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Erkennung  and  Bestimmung  2.  Aufl.  Bd. IT,  1,  S.  60  und  unter  Ar- 
sen, Bestimmung  desselben  ebend.  S.  218. 

Werden  die  Sulfide  von  Zinn  und  Arsen  in  Schwefelkalium  gelöst 
mit  einem  Ueberschuss  von  wässeriger  schwefliger  Säure  digerirt  und 
zuletzt  gekocht  bis  8/s  des  Wassers  und  alle  schweflige  Säure  ver- 
dampft ist,  so  bleibt  alles  Schwefelzinn  zurück,  während  das  Schwefel- 
arsen gelost  bleibt  War  auch  Antimon  vorhanden,  so  bleibt  dieses 
beim  Schwefelzinn  zurück  (E.  Davy  *)• 

Wakefield*)  fällt  aus  der  Lösung  von  Zinnsäure  und'Arsensäure 
in  Salzsäure  das  Arsen  zuerst  durch  ein  Kupferblech  und  dann  das 
Zinn  durch  Zink;  das  gefällte  Zinn  ist  kupferhaltig,  es  wird  in  Salz- 
säure gelöst  und  dann  das  Zinn  wie  gewöhnlich  bestimmt. 

Antimon  und  Zinn  lassen  sich  trennen,  indem  bei  überschüssigem 
Zinnchlorür  Salzsäure  nur  Zinn  und  nicht  Antimon  löst;  oder  dadurch, 
dass  aus  einer  Lösung  beider  Metalle  durch  Zinn  nur  das  Antimon, 
durch  Zink  Antimon  und  Zinn  gefallt  werden  (das  Verfahrens,  a.  a.  O. 
S.  62). 

Antimon  und  Zinn  lassen  sich  nach  Tookey8)  aus  einer  Lösung 
in  Salzsäure , durch  Eisen  trennen,  indem  dieses  das  Antimon  reducirt 
und  fallt,  das  Zinn  aber  nur  in  ChlorÜr  verwandelt.  Wird  ein  Ge- 
menge von  Antimonsulfid  und  Zinnsulfuret  in  einem  Strom  von  Salz- 
säuregas  erhitzt,  so  geht  das  Antimonsulfid  in  Antimonchlorid  über, 
welches  sich  verflüchtigt,  während  das  Zinn  als  Zinnchlorür  zurück- 
bleibt 

Von  den  gewöhnlichen  Mineralsäuren  lassen  sich  die  Zinnoxyde 
in  der  Regel  am  sichersten  aus  der  Lösung  durch  Fällen  mittelst 
Schwefelwasserstoff  trennen.  Um  es  von  Kieselsäure  zu  scheiden, 
schmilzt  man  das  Gemenge  mit  kohlensaurem  Kali -Natron,  löst  die 
Schmelze  unter  Zusatz  von  Salzsäure  in  Wasser,  filtrirt,  wobei  Kiesel- 
säure ungelöst  zurückbleibt,  und  fallt  das  Filtrat  mit  Schwefelwasser- 
stoff; die  vom  Schwefelzinn  abfiltrirte  Flüssigkeit  enthält  dann  den 
Rest  der  Kieselsäure.  Oder  man  glüht  das  Gemenge  von  Kieselsäure 
und  Zinnoxyd  in  Wasserstoffgas  und  löst  dann  das  Zinn  in  Salzsäure 
mit  Zusatz  von  etwas  Salpetersäure,  die  Kieselsäure  bleibt  zurück. 

In  gleicher  Weise  lässt  Zinnoxyd  sich  von  Wolframsäure  trennen, 
indem  diese  dabei  zu  Wolframoxyd  wird,  welches  sich  nicht  in  Salz- 
säure löst  Oxland  4)  glüht  das  Gemenge  von  Wolframsäure  und 
Zinnoxyd  mit  kohlensaurem  Natron  und  laugt  dann  mit  Wasser  aus. 

Phosphorsäure  und  andere  feuerbeständige  Säuren  lassen  sich  von 
den  Zinnoxyden  auch  durch  Schmelzen  mit  kohlensaurem  Natron  allein 
abscheiden,  oder  durch  Schmelzen  mit  diesem  Carbonat  nach  Zusatz 
von  Schwefel  (wie  oben  angegeben  s.  S.  979),  in  welchem  letzteren 
Fall  Wasser  auch  das  Zinnsulfid  löst,  welches  dann  durch  Uebersätti- 
gen  mit  Säure  als  Zinnsulfid  gefällt  wird.  Fe. 

Zinn,  Gewinnung5).  Das  einzige  Zinnerz  ist  der  Zinn- 
stein, Zinnoxyd  Sn02  hauptsächlich,  welcher  bald  noch  auf  seiner  ur- 


i)  The  Chemiat  Oct.  1856;  Jahreaber.  1858,  S.  612.  —  Chem.  Gm.  1869, 
p.  171;  Jahreaber.  1859,  S.  684.  —  *)  Cham.  Soc.  Quart.  Journ.  Vol.  XV,  p.  462; 
Cham.  Centralbl.  1868,  S.  872.  —  *)  Dingler's  polyt.  Journ.  Bd.  CI.XIII,  S.  191; 
Chem.  Centralbl.  1862,  S.  308.  —  5)  Ausführlich  beschrieben  in:  Kerl*»  Handbuch 
der  metallurgischen  Hüttenkunde,  2.  Aufl.,  Bd.  n. 
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sprttnglichen  Lagerstätte  (Bergzinnerz),  bald  im  aufgeschwemmten 
Lande  (Seifenzinnerz  s.  Zinnseifen)  im  Gemenge  mit  mehr  oder 
weniger  Erden,  Kiepen  (Schwefelkies,  Kupferkies,  Arsenkies,  Zinkblende 
n.  s.  w.)  und  anderen  Mineralien  (Wolfram,  Eisenglanz,  gediegen  Wia- 
muth  u.  s.  w.)  vorkommt  Das  Seifenzinnerz  (z.  B.  auf  den  Inseln  Banca 
und  Biliton)  ist  reiner  als  das  Bergzinnerz.    Kommt  letzteres  in  der 
Gebirgsart  (meist  Granit,  Gneis,  Glimmerschiefer,  Thonschiefer  und 
Porphyr)  ganz  fein  eingesprengt  vor,  so  nennt  man  das  Erz  Zinn- 
zwitter. 

Reinere  Zinnerze  werden  dadurch  auf  ihren  Zinngehalt  probirt. 
z.  B.  in  England,  dass  man  etwa  28  Grm.  feingepulvertes  Erz  mit  V'4 
bis  dem  gleichen  Gewichte  magerer  Steinkohle  und  etwas  Borax  und 
Flussspath  mengt,  die  Beschickung  in  einem  Graphittiegel  zwischen 
Kohks  im  AVindofen  20  bis  25  Minuten  lang  schmilzt  und  das  ausgeschie- 
dene Zinn,  nachdem  umgerührt  und  nochmals  6  bis  8  Minuten  erhitzt  wor- 
den, in  eine  eiserne  Form  ausgicsst.     Die  im  Tiegel  zurückgehaltene 
und  dann  daraus  entfernte  Schlacke  wird  zerkleint  und  gesiebt,  das 
Siebfeine  verwaschen  und  die  dabei  erhaltenen  metallischen  Zinntheile 
gemeinschaftlich  mit  dem  Zinnzain  verwogen.   Um  von  der. Qualität  de? 
Zinns  Kenntniss  zu  erhalten,  schmilzt  man  den  Zain  nochmals  in  einem 
eisernen  Löffel  um  und  giesst  seinen  Inhalt  in  Rinnen  einer  Steinplatte 
zu  kleinen  Stangen.    Je  reiner  das  Zinn,  um  so  weniger  Neigung  zeigt 
dasselbe  zum  Krystallinischwerden  auf  der  Oberfläche  und  der  Bruch 
enthält  nichts  Körniges;  reines  Zinn  hat  eine  glatte  reine  glänzend« 
Oberfläche  ohne  tiefere  Einsenkungen. 

Auf  deutschen  Hütten  werden  etwa  5  Grm.  Erz  mit  15  bi? 
20  Proc.  Kohlenstaub  innig  zusammengerieben,  mit  10  bis  15  Gnr. 
schwarzem  Fluss,  welchem  noch  15  bis  20  Proc.  Kohlenstaub  od*r 
Mehl  zugesetzt  sind,  und  je  nach  der  Menge  vorhandener  Erden  mi; 
1  bis  2  Grm.  Boraxglas  gemengt,  in  eine  hessische  Kupfertute  gethat 
mit  Kochsalz  bedeckt,  auf  dieses  ein  Stückchen  Kohle  gelegt  utk 
bei  allmälig  gesteigerter  Temperatur  1  bis  V/.2  Stunden  in  der  wei**- 
glühenden  Muffel  eines  Probirofen.«  geschmolzen.  Dabei  reducirt  sie:, 
das  Zinnoxyd  und  die  anwesenden  Erden  werden  verschlackt.  Nac: 
dem  Erkalten  der  Tute  wird  das  Zinnkorn  entschlackt.  Da  das  Zinn 
oxyd  sich  sowohl  mit  Säuren  als  mit  Basen  verbindet,  also  sich  leict 
verschlacken  kann,  so  geben  die  obigen  Proben  zu  geringe  Gehalt:, 
weshalb  man  am  besten  nach  Levol  so  verfahrt,  dass  man  das  Zinnen 
mit  1  5  Holzkohlenpulver  gemengt  in  einem  Porcellantiegel  etwa  1 , 
Stunde  lang  unter  einer  Muffel  stark  glüht,  um  metallisches  Zinn 
erhalten,  welches  man  dann  nur  durch  etwa  5  Minuten  langes  Schmel- 
zen mit  V3  Cyankalium  bei  niedriger  Temperatur  zu  einem  Könige  t< 
vereinigen  braucht. 

Enthält  der  Zinnstein  fremde  metallische  Beimengungen,  so  wer- 
den dieselben  theilweise  zerlegt  und  ihr  Radical  verbindet  sich  m 
dem  Zinn,  wodurch  das  Resultat  der  Probe  falsch  wird.  In  solchen 
Falle  wird  das  Erz  unter  wiederholtem  Zusatz  von  Kohlenstaub  todi- 
geröstet  und  die  dabei  gebildeten  Oxyde  durch  mehrmalige  13  igest  ie:: 
mit  Salzsäure  weggelftst,  worauf  man  das  davon  nicht  angegriffen? 
noch  mit  Erden  verunreinigte  Zinnoxyd  in  obiger  Weise  reducirt. 

Kommen  gleichzeitig  im  Erze  viel  erdige  Bestandteile  vor.  sc 
muss  dem  Rösten  ein  Schlämmen  vorangehen. 
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Winkler1)  mengt  zur  Vermeidung  der  Zinnausscheidung  in  meh- 
reren kleineren  Körnern  5  Grm.  Zinnstein  mit  5  Grm.  reinem  Kupfer- 
oxyd, thut  das  Gemenge  in  eine  Kupfertute,  schüttet  darauf  10  bis 
15  Grm.  Fluss  (2  Soda  und  1  Mehl)  und  1  Grm.  Boraxglas,  bedeckt 
das  Ganze  mit  einer  Lage  Kochsalz,  thut  ein  Stück  Holzkohle  oben  auf  und 
schmilzt  1  Stunde  lang  zuletzt  bei  Weissglühhitze  unter  der  Muffel.  Von 
dem  erhaltenen  Regulus  wird  dann  der  Kupfergehalt  des  zugesetzten 
Kupferoxyds  abgezogen. 

Die  Zinngewinnung  ist  scheinbar  sehr  einfach,  da  es  sich  nur 
um  die  Reduction  des  Zinnoxyds  und  Ausschmelzen  des  Metalls  han- 
delt. Dieselbe  wird  aber  wesentlich  erschwert  durch  die  im  Erze  meist 
nicht  fehlenden  Erden  und  metallischen  Beimengungen. 

Die  Erden  sind  gewöhnlich  sehr  strengflüssiger  Natur  (Quarz, 
Granit,  Gneus  u.  s.  w.) ;  wollte  man  zur  Verschlackung  derselben  Zu- 
schläge (eisenhaltige  Substanzen,  Kalk)  in  der  erforderlichen  Menge 
geben,  so  würde  dadurch  ein  grösserer  Brennmaterialaufwan^veran- 
lasst  und  zu  einer  grösseren  Zinnverschlackung  Veranlassung  gegeben 
werden,  indem  Zinnoxyd  nicht  nur  mit  der  Kieselsäure,  sondern  auch 
mit  dem  Eisenoxydul  und  dem  Kalk  sich  verbinden  würde. 

Man  zieht  es  deshalb  vor,  unter  Verminderung  der  Zuschlage 
eine  nur  unvollständig  geflossene  strengflüssige  Schlacke  zu  erzeugen, 
welche  aber  Zinnkörner  mechanisch  einschliesst  und  davon  durch  wie- 
derholtes Umschmelzen  (Schlackentreiben)  oder  mechanische  Auf- 
bereitung getrennt  werden  muss. 

Die  fremden  metallischen  Beimengungen,  im  metallischen,  oxydirten 
arsenicirten  oder  geschwefelten  Zustande  vorhanden,  werden  beim  Schmel- 
zen zum  Theil  zerlegt  und  ihr  Radical  verunreinigt  öfas  Zinn.  Um 
sie  vor  dem  Schmelzen  möglichst  zu  entfernen,  werden  die  Erze  gerö- 
stet, die  dabei  gebildeten  lockeren  Oxyde  von  dem  speeifisch  schwere- 
ren Zinnoxyd  durch  Schlämmen  getrennt,  beide  Processe  nöthigenfalls 
nochmals  wiederholt,  auch  wohl  vorhandenes  Wismnth  oder  Wismuth- 
oxyd  aus  der  gerösteten  Masse  durch  Salzsäure  ausgezogen  und  dann 
erst  die  Reduction  des  Erzes  vorgenommen.  Trotz  dieser  umfangrei- 
chen Arbeiten  ist  man  nicht  im  Stande,  die  fremden  Oxyde  nament- 
lich Eisenoxyd  völlig  zu  beseitigen,  welches  letztere  dann  bei  dem  ho- 
hen Reductionspunkt  des  Zinnoxyds  sich  ebenfalls  reducirt,  theilweise 
den  Ofengang  sehr  störende  Ansätze  (Eisensauen,  Bühnen)  bildet,  theils 
sich  mit  dem  Zinn  vereinigt,  dasselbe  hart  und  eine  nochmalige  Raffi- 
nation desselben  erforderlich  macht. 

Während  bei  reineren  Zinnerzen  (England)  die  zur  Gewinnung 
des  Zinns  erforderlichen  Arbeiten  in  einem  reducirenden  und  solviren- 
den  Schmelzen  des  Erzes  und  einer  Raffination  des  erfolgenden  Roh- 
zinns bestehen,  so  kann  bei  unreineren  mit  strengflüssigen  Erden  und 
metallischen  Substanzen  vermengten  Erzen  (Sachsen)  die  Zinngewin- 
nung nachstehenden  Gang  nehmen: 

Harte  quarzige  Erze  z.  B.  Zinnzwitter  werden  in  abwechselnden 
Lagen  mit  Brennmaterial  zu  abgestumpft  pyramidalen  Haufen  aufge- 
stürzt und  mürbe  gebrannt,  dann  mittelst  Poch-  und  Waschvorrich- 
tungen  einer  mechanischen  Aufbereitung  und  wenn  dadurch  con- 
centrirt  in  gewöhnlichen  Flammöfen  oder  in  solchen  mit  rotirendem 


*)  Berg.-  n.  hüttenm.  Zeitung  18G4,  S.  17, 
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Herde  einer  Röstnng  unterworfen.  Dabei  gehen  die  vorhandenen 
Schwefelmetalle  unter  Entwicklung  von  schwefliger  Säure  in  Oxyde 
und  schwefelsaure  Salze  über,  während  der  Zinnstein  nicht  verändert 
wird.  Anwesender  Arsenkies  verwandelt  Bich  in  arsenige  Säure,  welche 
man  zuweilen  in  mit  dem  Röstofen  verbundenen  Condensationsramnen 
auffangt,  und  in  arsensaures  Eisenoxyd,  welches  nur  durch  Einrnen- 
gang  von  Kohle  ins  Röstgut  zerlegt  werden  kann. 

In  einem  gewöhnlichen  Röstofen  mit  1 2  bis  1 8  Fuss  rheinl.  langem  und 
8  bis  10  Fuss  breitem  Herde  röstet  man  10  bis  14  Ctr.  Schlieg  je 
nach  dem  Arsen gehalt  in  6  bis  24  Stunden  ab. 

Bei  Oefen  mit  rotirendem  Herd  dreht  sich  der  konische  mit  Schliep 
gleichmässig  überdeckte  Herd  langsam  um,  wobei  in  die  Schlieglajje 
vom  Gewölbe  niedergesenkte  Krahlen  oder  Zinken  eines  Rechens  die 
Oberfläche  derselben  fortwährend  erneuern.  Auf  der  einen  Seite  de? 
Herdes  liegt  die  Feuerung,  auf  der  anderen  die  Austrageöffhung. 
Solche^Oefen  gestatten  im  Vergleich  zu  den  gewöhnlichen  Flamm- 
öfen eine  wesentliche  Ersparung  an  Arbeitslöhnen  und  grössere  Pro« 
duetion.    Ein  Posten  von  20  Ctr.  lässt  sich  in  12  Stunden  abrosten. 

Das  auf  die  eine  oder  andere  Weise  erhaltene  Röstgut  wird  ent- 
weder sofort  Schlämmprocessen  übergeben,  oder,  wenn  dasselbe 
Kupferoxyd  und  schwefelsaures  Kupferoxyd  enthält,«  diese  mittelst  ver- 
dünnter Schwefelsäure  ausgezogen  und  aus  der  Lösung  durch  metalli- 
sches Eisen  Cementkupfer  gefällt.  Bei  dem  Schlämmen  werden 
die  beim  Rösten  gebildeten  fremden  Oxyde  zum  grossentheil  wegee- 
waschen,  während  das  Zinnoxyd  bei  seinem  grösseren  speeifischen  Ge- 
wichte zurückbleibt.  Nöthigenfalls  muss  zur  völligen  Reinigung  da* 
Rösten  und  Schlämmen  mehrmals  wiederholt  werden  1). 

Kommen  im  Zinnerz  Wolframit  und  Wismuth  vor,  so  bleiben  diese 
grossentheils  beim  concentrirten  Zinnschlieg  zurück,  indem  der  apeci- 
fisch  schwere  Wolframit  [MnO,  WO,  -f  4  (Fe O,  W O*)]  beim  Rösten 
nicht  verändert  wird  und  das  dabei  gebildete  Wismuthoxyd  auch  ein 
grösseres  speeifisches  Gewicht  besitzt. 

Zur  Entfernung  des  Wolframs  schmilzt  man  in  einem  Flamm- 
ofen, dessen  Sohle  aus  einer  gusseisernen  Pfanne  besteht,  6  bis  9  Ctr. 
Schlieg  mit  9  bis  12  Pfd.  Soda  und  einigen  Schaufeln  voll  Kohle  etwa 
6  Standen  lang  unter  öfterem  Zusatz  von  Kohle,  wobei  sich  wolfraro- 
saures  Natron  bildet,  welches  mit  Wasser  ausgezogen  wird.  Statt  Sod» 
wendet  man  auch  wohl  das  billigere  Glaubersalz  an. 

Bei  einem  Wismuth  gehalt  der  aufbereiteten  Schliege  werden 
dieselben  geröstet  und  in  Holzgefässen  wiederholt  mit  verdünnter  Salz- 
säure umgerührt,  wobei  das  Wismuth  grossentheils  in  Lösung  geht 
Aus  dieser  lässt  sich  demnächst  durch  Verdünnen  mit  Wasser  basische? 
Chlorwismuth  fällen  und  dasselbe  auf  Wismuth  verschmelzen. 

Der  auf  diese  Weise  gereinigte  und  bis  auf  50  und  mehr  Procent 
Zinn  angereicherte  Schlieg  (zuweilen  aus  rohen  Erzen  mit  >/,  bis  Vi 
Zinn)  wird  entweder  in  Schacht-  oder  Flammöfen  verschmolzen. 
Bei  der  Auswahl  des  einen  oder  anderen  Apparates  ist  hauptsächlich 
das  zu  Gebote  stehende  Brennmaterial  und  dessen  Preis  maassgebend, 
so  dass  man  sich  bei  billigen  guten  Steinkohlen  für  den  Flammofen- 


l)  Wenn  das  gerottete  En  viel  Eisenoxyd  enthält,  so  bringt  Oxl and  es  noch 
heisa  In  Salzsäure,  die  das  Eisen  löst  aber  nicht  auf  Zinnoxjd  wirkt. 
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process  entscheiden  wird.  Bei  arsenikalischen  Erzen  liefert  der  Schacht* 
ofen  ein  reineres  Zinn  als  der  Flammofen,  indem  die  Verflüchtigung 
des  Arsens  durch  die  Gebläseluft  und  längere  Berührung  mit  redoci- 
renden  Gasen  in  ersterem  befördert  wird;  dagegen  erfolgt  aus  eisen- 
haltigen Erzen  ein  eisenreicheres  Zinn  in  Schachtöfen  als  in  Flamm- 
öfen, weil  das  Eisenoxyd  darin  längere  Zeit  mit  reducirenden  Gasen 
in  Berührung  bleibt. 

Beim  Schachtofenschmelzen  wendet  man  z.  B.  in  Sachsen, 
niedrige  etwa  2,83  Meter  hohe,  oben  vorn  und  hinten  0,96  Meter 
breite  und  0,62  Meter  tiefe,  unten  vorn  0,28,  hinten  0,48  Meter  weite 
und  0,48  Meter  tiefe  Spuröfen  (Fig.  61)  an.  Mit  solchen  niedrigen 
Oefen  ist  zwar  eine  unvollständigere  Ausnutzung  des  Brennmaterials 

Fig.  61.  verbunden,  aber  die  Eisenre- 

duction  wird  beschränkt.  Von 
den  verschiedenen  versuchten 
Zustellungsmethoden  hat  man 
die  Spurofenzustellung  als  die 
beste  gefunden,  wobei  die  ge- 
schmolzenen Massen  (Zinn 
und  Schlacke)  fortwährend  auf 
der  Ofensohle  a  herab  durch 
ein  Auge  b  in  der  Vorwand  c 
in  den  Vortiegel  d  gelangen 
und  von  hier  entweder  das 
Zinn  gleich  herausgeschöpft 
oder  zuvor  in  den  Stechherd / 
abgelassen  wird.  Bei  dieser 
Spurofenzustellung  wird  das 
Zinn  dem  oxydirenden  Ein- 
flüsse der  Gebläseluft  rascher 
entzogen,  als  bei  jeder  ande- 
ren Zustellung.  Die  Schla- 
cken werden  aus  dem  Vor- 
herde d  theils  abgehoben, 
theils  gelangen  sie  über  eine  Eisenplatte  in  einen  Wassersumpf,  wo  sie 
sich  abschrecken.  Es  bezeichnet  noch  <j  die  Formöflnung,  h  die  Hinter- 
wand, k  Flugstaubkammern  und  m  Abzugcanal  für  die  Feuchtigkeit. 

Beim  Schmelzen  giebt  man  auf  die  in  den  Ofen  gebrachten  Holz- 
kohlenlagen etwa  alle  Viertelstunden  Beschickung  (Zinnerzschlieg  mit 
bis  60  Procent  Zinnerzschlacken,  Gekrätze  u.  s.  w.)  in  Quantitäten 
von  50  Pfund  und  schmilzt  in  24  Stunden  30  bis  36  Centner  Schlieg 
durch  bei  einem  Verbrauch  von  0,21  Cubikmeter  Kohlen  auf  1  Centner 
ISchlieg.  Bei  diesem  Schmelzen  wird  das  Zinnoxyd  zum  grossentheil  re- 
ducirt,  zum  Theil  aber  auch  als  kieselsaures  Zinnoxvd  und  zinnsaures 
Salz  verschlackt;  in  die  Schlacke  gehen  die  im  Erze  vorhandenen  Er- 
den ein  und  geben  eine  mehr  oder  weniger  vollständig  geschmolzene 
Masse  mit  eingemengten  Kohlentheilen  und  Zinnkörnern.  Da  selten 
Eisenoxyd  im  Erz  fehlt,  so  wird  dieses  auch  theilweise  reducirt,  bildet 
mit  Zinn  legirt  strengflüssige  Ansätze  (Härtlinge  mit  61  bis  62  Proc. 
Eisen,  30  bis  31  Proc.  Zinn  und  wechselnden  Mengen  Arsen,  Wolfram 
und  Kohle)  auf  der  Ofensohle  und  verunreinigt  auch  das  ausfliessende 
Zinn,  weshalb  man  dasselbe  zur  weiteren  Reinigung  noch  flüssig  aus 
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dem  Vorherd  ausschöpft  und  auf  eine  mit  glühenden  Kohlen  bedeckt« 
geneigte  Eisen  platte  (Zinnpauschherd)  giesst,  wobei  eine  eisenreiche 
strengtiüssige  Legirung  (SaigerdÖrner,  Zinnpausche  in  lOOThln. 
24  bis  55  Proc.  Eisen,  64  bis  36  Proc.  Zinn,  4,87  Proc.  bis  Spur  von 
Wolfram,  geringen  Mengen  Kupfer,  Arsen  und  schlackigen  Tbeilen) 
zwischen  den  Kohlen  zurückbleibt,  während  das  gereinigte  Zinn  ab- 
fliegst. Man  nennt  diesen  Saigerprocess  (Bd.  VII,  S.  55)  das  Zinn- 
pauschen. 

Das  geläuterte  Zinn  wird  auf  blanken  Kupfertafeln  zu  dünnen 
Platten  gegossen,  diese  zusammengerollt  und  mit  einem  Hammer  zu- 
sammengeschlagen als  Hallen-  oder  Rollenzinn  in  den  Handel  ge- 
bracht. Bei  dem  Glessen  des  Zinns  zu  Platten  ist  eine  gewisse  Tem- 
peratur einzuhalten,  weil  dasselbe  bei  zu  hoher  Temperatur  Anlauffar- 
ben erhält,  und  bei  zu  niedriger  Temperatur  brüchig  wird. 

Die  Schlacken  aus  dem  Wassersumpf  werden  nach  vollendeter 
Schliegschmelzcampagne  nochmals  im  Erzofen  umgeschmolzen  und  die 
dabei  fallenden  Schlacken  in  einem  nur  0,22  Meter  hohen  und  0,07 
Meter  breiten  Spurofen  (Schlackentreibt) fen)  durchgesetzt,  um  da« 
mechanisch  eingeschlossene  Zinn  auszuschmelzen.  Das  dabei  erfolgende 
Abgangs-  oder  Schlacken z in n  wird  ebenfalls  gepanscht  *). 

Die  Flammöfen  zum  Zinnerzschmelzen  in  England  (Fig.  62)  ha- 
ben 4  Fuss  6  Zoll  Engl.  Herdlänge,  an  der  Feuerbrücke  2  Fuss  4  Zoll,  an 

der  Fuchsseite  1  Fuss  2  Zoll 
Breite  und  eine  40  bis  50 
Fuss  hohe  Esse  c.  Der 
ausgetiefte  Quarzherd  a 
fasst  20  bis25Ctr.  Schlief 
(mit  50  bis  75  Proc.  Zinn), 
welchem  1  bis  5  Ctr.  ma- 
gere Steinkohlen  so  wie 
etwas  Flussspath  oder  Kalk- 
stein beigemengt  werden- 
Man  giebt  eine  6-  bis  Satan- 
dige  starke  Hitze,  rührt 
dann  das  Schmelzgut  um. 
feuert  nochmals,  zieht  die 
unvollständig  geschmol- 
zene Schlacke  aus  and 
sticht  das  reducirte  2inn 
in  Stechherd  b  ab,  von  wo 
unreineres  Rohzinn  in  ei- 
serne Formen  oder  das  rei- 
nere noch  flüssig  zur  Raf- 
fination in  einen  grossen 
Eisenkessel  (Polkessel) 
übergefüllt  wird.  Von  obi- 
gem Krzcinsatz  erhält  man  gewöhnlich  16  bis  14  Ctr.  Rohzinn  bei 


Flg.  C2. 


^1 


Fig.  63. 


l)  Die  reinen  sächsischen  Zinnschlacken  sind  nach  Plattner  r-nsammengeseU» 
nach  der  Formel  m  [3  (Fe  O,  Ca  O,  K  O,  Na  O)  .  2  Si 03]  -f-  n  (3  Fe  O  .  Si  O.)  -f  AI,  0, 
Si03,  verbunden   oder  gemengt  mit  (FeO,  Mn  O) .  Wo  O«  und  FeO.SnOj.  Ein* 
böhmische  Zinnschlacke  enthielt:  24,0  Kieselsäure,  24,3  Wolframsäure,  20,7  Eisen- 
oxydul,  10,4  Zinnsäure,  9,0  Thonerde,  6,6  Manganoxyd,  8,6  Kalk,  0,4  Magnesia 
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einem  Aufwand  von  22  bis  23  Ctr.  Steinkohlen.  Es  bezeichnet  noch 
in  Fig.  62  u.  63  d  den  Rost,  e  die  Feuerbrücke,/  die  Arbeitsöffnung, 
g  den  Luftcanal  zur  Abkühlung  des  Herdes  und  der  Feuerbrücke. 

Behufs  der  Raffination  wird  das  in  Blocken  aus  den  Formen  ge- 
nommene unreinere  Zinn  nochmals  im  Erzofen  bei  niedriger  Tempera- 
tur eingeschmolzen,  wobei  eine  strengflüssige  eisenhaltige  Legirong 
(Saigerdörner)  zurückbleibt.  Der  flüssige  Theil  gelangt  in  Quanti- 
täten von  6^2  Tonnen  (ä  20  Ctr.)  in  den  oben  erwähnten  gusseisernen 
Polkessel  zur  weiteren  Raffination  durch  Polen.  Dieses  besteht  darin, 
dass  man  iu  das  flüssige  Zinn  einen  Block  saftigen  Holzes  einsenkt, 
welches  durch  Entwickelung  von  Wasserdämpfen  und  Verkohlnngspro- 
ducten  das  Zinn  hoch  aufsprudeln  und  feine  Oberfläche  fortwährend 
erneuern  macht.  Dabei  oxydiren  sich  hauptsächlich  die  Unreinigkei- 
ten  und  scheiden  sich  nach  herausgenommenem  Holzblock  auf  der  Ober- 
fläche als  Poldreck  ab,  welcher  mittelst  einer  durchlöcherten  Kelle 
weggenommen  wird.  Man  lässt,  sobald  das  Metall  eine  reine  glän- 
zende Oberfläche  erhalten  hat,  die  Masse  noch  einige  Zeit  sich  abküh- 
len, wobei  ein  noch  vorhandener  Eisengehalt  sich  nach  unten  begiebt, 
und  schöpft  dann  das  Zinn  in  eiserne  Formen  ans.  Die  aus  dem  un- 
tersten Theil  des  Kessels  erhaltenen  Blöcke  sind  unreiner  als  die  übri- 
gen, und  werden  im  Flammofen  nochmals  gesaigert.  Je  nach  der  Rein- 
heit erhalten  die  Zinnsorten  verschiedene  Namen  (common~tin,  refined- 
tin, grain-  oder dye-tin).  Das  Färber-oderKorn-  oder  Körnerzinn 
(grain-  oder  dye-tin)  erfolgt  auf  die  Weise,  dass  man  sehr  reines  Zinn 
in  einem  eisernen  Kessel  in  breiigen  Zustand  versetzt  und  dann  auf 
eine  steinerne  Tafel  aus  einer  gewissen  Höhe  giesst,  wobei  Granalien 
in  krystallinischcm  Zustande  erfolgen,  welche  zur  Zinnsalzbereitung 
behuf  der  Färberei  benutzt  werden. 

Die  Schlacken  vom  Erzschmolzen  kommen  theils  mit  zur  nächsten 
Charge,  theils  werden  sie  gepocht,  verwaschen  und  das  Concentrirte 
(Prillon?)  im  Flammofen  auf  Schlackenzinn  verschmolzen. 

Fremde  Beimengungen  im  Zinn,  wie  Eisen,  Kupfer,  Wismuth,  An- 
timon, Blei,  Arsen  u.  s.  w.,  machen  dasselbe  härter  und  verändern  sei- 
nen Glanz. 

Zu  den  reinsten  Zinnsorten  gehören  die  auf  den  Inseln  Banca 
und  B iiiton  und  auf  der  Halbinsel  Malacca  aus  Seifenzinnerzen  dar- 
gestellten. Das  im  Handel  in  40  und  120  Pfd.  schweren  Barren  vor- 
kommende Bancazinn  ist  nach  Mulder  fast  chemisch  rein  und  ent- 
hält in  100  Thln.  nur  0,019  Eisen,  0,014  Blei  und  0,006  Kupfer.  Das 
etwas  weniger  gute  und  dem  englischen  Kömerzinn  etwa  gleichstehende 
Malaccazinn  erscheint  im  Handel  in  kleinen  vierseitigen  abgestumpf- 
ten Pyramiden  von  V,  bis  1  Pfd.  Gewicht.  Das  englische  Körner- 
zinn in  2  Fuss  (engl.)  langen,  1  Fuss  breiten  und  8  Zoll  dicken  Barren  ent- 
hält nur  geringe  Menge  Eisen;  die  übrigen  englischen  Zinnsorten  unter 
dem  Namen  Block zinn  enthalten  als  Bcfined-tin  etwa  0,1  Proc.  Eisen 
ohne  Arsen,  Blei  und  Kupfer  und  als  Common-tin  etwa  0,2  Proc.  Eisen 
und  bis  1  Proc.  Kupfer.  Geringere  englische  Zinnsorten  gehen  unter  dem 
Namen  japanisches  Zinn  in  kleinen  Stangen  in  den  Handel.  Das 
seit  Reinigung  der  Erze  mit  Salzsäure  wesentlich  verbesserte  sächsi- 
sche Zinn  enthält  nach  Plattner  nur  0,001  Proc.  Wismuth;  unreiner 
ist  das  böhmische  Zinn,  wie  nachstehende  Analysen  von  Wallach 
zeigen : 
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Rohzinn.  Handelssinn, 

feines      mittelfeines  ordinäre? 
Sn  .  .  .  95,33  bis  94,92         99,55         98,78  97,05 
Cu  .  .  .     2,72  „  3,64  0,28  0,87  2,32 

Fe  .  .  .     0,68  „  0,76  0,17  0,35  0,64 

S  und  As         Sporen  —  —  — 

Verlust         1,25  bis  0,66  —  —  — 

und  am  schlechtesten  das  peruanische  Zinn,  welches  nach  K ersten 
rafUnirt  0,07  Proc.  Eisen,  1,93  Proc  Blei  und  2,34  Proc.  Antimon  enthält 
(vergl.  S.  971). 

Zinnblech.  Dickere  Zinnbleche,  welche  aber  seltener  in  Anwen- 
dung kommen,  erhalt  mau  durch  Zerschneiden  von  gegossenen  Vi  bis 
l1/,  Zoll  (rheinl.)  dicken  Platten  in  kleinere  Stücke  und  Auswalzen  der- 
selben in  kaltem  Zustande,  indem  man  die  Platten  anfangs  einzeln, 
später  wenn  sie  dünner  geworden  mehrere  auf  einander  durch  die 
Walzen  lässt.  Ganz  dünne  Blätter  Stanniol  oder  Zinnfolie  wer 
den  entweder  dadurch  erhalten,  dass  man  eine  grössere  Anzahl  schon 
dünn  gewalzter  Platten  gleichzeitig  unter  die  Walzen  bringt  oder  die- 
selben unter  Stanniolhämmern  schlägt  Bei  letzterem  Verfahren 
werden  14  Zoll  (rheinl.)  lange,  Zoll  breite  und  dicke  gegossene 
Stäbe  von  reinstem  Zinn  unter  einem  Streckhammer  zu  6  bis  10  Fus* 
Länge  ausgedehnt  (das  Strecken),  dann  mehrere  derselben  auf  einander 
gelegt  und  unter  einem  Zainhammer  geebnet  (das  Ausebnen),  wobei 
ihre  Länge  auf  8  bis  12  Fuss  kommt.  Die  Stücke  werden  in  der  hal- 
ben Länge  durchgeschnitten,  die  Hälften  auf  einander  gelegt,  nöthigeo- 
falls  unter  dem  Zainhamroer  wieder  auf  6  bis  10  Fuss  bei  3  bis  4  Zoll 
Breite  ausgelängt  (das  Langzainen),  ein  Packen  oder  Büschel  vieler 
solcher  aufeinander  liegenden  Blätter  (der  Schlag)  abermals  mitten 
durchgetheilt,  erst  noch  etwas  in  die  Länge  (Ablängen),  dann  unter 
dem  Zainhammer  in  die  Breite  gestreckt  (Breitzainen),  worauf  da* 
Ausplatten  zu  der  erforderlichen  Dicke  (bis  zu  Viaoo  Zoll)  unter  dem 
Platthammer  erfolgt.  Um  ein  Anhaften  am  Hammer  zu  verhüten,  be- 
streicht man  das  oberste  und  unterste  Blatt  mit  Oel.  Zuletzt  wird 
jedesmal  ein  Schlag  Blätter  (30  bis  190  Stück)  an  den  Seiten  beschnit- 
ten, mit  einem  hölzernen  Hammer  auf  einer  glatten  eisernen  Unterlag« 
geebnet,  die  einzelnen  Blätter  sortirt  und  wohl  noch  weiter  zerschnitten. 
Nach  einem  neuen  Verfahren  von  Massiere  giesst  man  direct  dünne 
Zinnplatten,  welche  dann  noch  durch  Schlagen  verdünnt  werden  müs- 
sen,  auf  die  Weise,  dass  man  flüssiges  Zinn  aus  einem  Bronzetrichter 
gleichmäS8ig  über  eine  unter  75  Grad  geneigte  präparirte  Steinplatte 
fliessen  lässt,  indem  man  den  Trichter  von  oben  noch  unten  bewegt 
und  dann  die  Zinnplatte  wegnimmt.  Man  kann  auf  diese  Weise  täglich 
800  bis  900  Blätter  anfertigen.  Zum  Einwickeln  von  Esswaaren,  P*r- 
fümerien  u.s.  w.  bedient  man  sich  bald  einer  möglichst  reinen  bald  einer 
bleihaltigen  Zinn folie,  welche  letztere  zwar  billiger  ist  und  sich  leich- 
ter walzen  u.  s.  w.  lässt,  den  darin  eingewickelten  Gegenständen  (Thee. 
Schnupftabak  u.  s.  w.)  aber  einen  für  die  Gesundheit  nachtheiligen  Blei- 
gehalt mittheilen  kann.  Um  letzteres  möglichst  zu  vermeiden, 
man  mit  Zinn  plattirte  Bleifolie  an,  in  welcher  das  Blei  ganz  mit 
umschlossen  ist  Man  giesst  zu  diesem  Zwecke  in  einer  Form  eine 
30  bis  85  Kilogr.  schwere  Platte  aus  einer  Legirung  von  8  bis  10  Proc 
Zinn  mit  90  bis  92  Proc.  Blei,  legt  dieselbe  (Kern)  mit  8  Zapfen  ver- 
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sehen  so  in  eine  grössere  Form ,  dass  sie  von'  allen  Seiten  frei  ist  ond 
giesst  dann  so  viel  reines  Zinn  in  dieselbe,  dass  die  Zwischenräume 
anf  allen  Seiten  ausgefüllt  werden  und  sich  auch  die  Oberfläche  des 
Kerns  mit  Zinn  überzieht  Die  Platte  wird  jetzt  ausgewalzt  und  dann 
zu  Folie  geschlagen.  Das  verzinnte  Tabacksblei  wird  dadurch 
erhalten,  dass  man  eine  Platte  aus  Zinn  und  Blei  nnr  durch  Aufreiben 
von  geschmolzenem  Zinn  mit  Colophonium  verzinnt,  auswalzt  u.  8.  w. 

Die  Zinnfolien  sind  zumTheil  ziemlich  reines  Zinn  (s.  unter  Zinn 
Analysen  von  Stölzel  8.  971);  Bai  dock  fand  in  Zinnfolien  des  Han- 
dels 34  bis  86  Proc.  Blei  (s.  S.  971). 

Die  Folien  zur  Spiegelbelegung  bedürfen  zur  Erlangung  einer 
grösseren  Festigkeit  und  Härte  eines  Kupfergehaltes,  damit  sie  der 
mechanischen  Bearbeitung  auf  dem  Belegtische  besser  widerstehen  und 
durch  das  Quecksilber  nicht  zu  rasch  angegriffen  werden.  Grössere  Spie- 
gelfolien  erhalten  einen  grösseren  Eupferzusatz  als  solche  für  kleinere 
Spiegel  (s.  die  Analysen  von  Stölzel  S.  971). 

Die  Zinnproduction  beträgt  jährlich  in  Grossbritannien  etwa 
144000,  Südasien  und  Ostindien  150000,  Bolivia  und  Peru  S0000, 
Sachsen  2600,  Böhmen  1200  und  Spanien  800  Ctr.  B.  K. 

Zinnasche,  Cinis  Jovis  8.  unter  Zinnoxyd 
S.  1037. 

Zinnbad  s.  unter  Verzinnen. 

Zinnbaum,  Arbor  Jovis,  s.  unter  Zinnoxydulsalz 
S.  1013. 

Zinnbeize.  In  der  Baumwolle-  Leinen-  Wolle-  und  Seide- 
farbcrei  dienen  verschiedene  Zinnpräparate,  namentlich  das  GhlorÜr, 
das  Chlorid  und  einige  seiner  Verbindungen  und  das  zinnsaure  Natron 
als  Beizmittel.  Sie  verdanken  ihre  Tauglichkeit  hierzu  der  Eigenschaft 
ihrer  Lösungen,  womit  die  Thier-  oder  Pflanzenfasern  imprägnirt  wor- 
den sind,  dass  aus  denselben  unter  verschiedenen  Umständen  basische 
Salze  oder  die  Basen  im  hydratischen  Zustande,  amorph,  flockig  und 
geeignet  an  der  Faser  zu  haften  abgeschieden  werden. 

Das  Zinnsalz,  krystallisirtes  Zinnchlorür  (SnGl  -f  HO 
s.  S.  991)  wird  in  Färberei  und  Zeugdruck  in  doppeltem  Sinne  ge- 
braucht: als  Beize,  und  wegen  der  Fähigkeit  Sauerstoff  aufzunehmen 
als  Reductionsmittel  z.  B.  für  Eisenoxydsalze,  Manganoxyd  (Bister), 
Indigblau  u.  s.  w. 

Das  Verhalten  der  Lösung  dieses  Salzes  zu  Wasser  wodurch 
es  in  saure  Lösung  und  unlösliches  Oxychlorür  zerfällt  (s.  S.  998) 
giebt  deutlichen  Aufschluss  über  seine  Rolle  beim  Beizen.  Der 
Niederschlag  nimmt  um  so  mehr  zu,  je  grösser  die  zugesetzte  Wasser- 
raenge  ist.  Das  abgeschiedene  Zinnoxydul  geht  bald  in  Oxyd  über, 
so  dass  wenigstens  ein  Gemenge  beider  Oxydationsstufen,  wenn  nicht 
nur  die  höhere  als  das  auf  der  Faser  Zurückbleibende,  nachdem  diese 
in  eine  verdünnte  Zinnsalzlösung  gebracht  ward,  angesehen  werden 
muss.  Ist  das  oxydfreie  Zinnsalz  in  ganz  luitfreiem  Wasser  vollkommen 
und  ohne  die  bemerkte  Zesetzung  löslich  wie  Einige  annehmen  (vergl. 
S.  992)  und  erfolgt  das  Zerfallen  nur  durch  hinzugekommenen  Sauerstoff, 
so  ist  dies  für  unsere  Betrachtung  gleichgültig,  denn  das  Resultat  ist 
das  nämliche.    Das  Zinnoxydulhydrat  wie  das  Zinnoxydhydrat  sind 
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weiss  von  Farbe ;  sie  bilden  mit  den  Pigmenten  Lacke,  die  im  Gamet 
ähnlich  den  entsprechenden  Thonerdelacken  jedoch  etwas  lebhafter  al< 
diese  sind.  Eine  wichtige  Rolle  spielt  das  Zinnsalz  beim  Scharlachfärbei, 
auf  Wolle  mittelst  Cochenille  oder  Lacdye;  diese  Pigmente  liefern  mii 
Thonerdobeizen  mehr  ins  Karmoisinroth  ziehende  Töne.  Für  Aulnahmt 
sogenannter  Dampffarben  werden  Baumwollstoffe  zuweilen  durch  Beizer 
in Zinnchlorürlösung  vorbereitet;  die  Stoffe  stehen  aber  beim  Trocknet 
der  Beize  in  Gefahr  mürbe  zu  werden  (siehe  Eisenbeizen,  2.  Acü 
Bd.  II,  3,  S.  594),  man  verhütet  dies,  wenn  man  sie  vor  dem  TrockneL 
durch  eine  Lösung  von  essigsaurem  Natron  gehen  lässt. 

Das  wässerige  Zinnchlorid  (s.  S.  995),  von  den  Färben 
gewöhnlich  Zinncomposition  oder  auch  sonderbarerweise  Physik  gt- 
nannt,  wird  auf  verschiedene  Weise  dargestellt.  Folgende  Metl*» 
den  sind  die  gebräuchlichsten.  1.  Einleiten  von  Chlorgas  in  ge- 
löstes Zinnchlorür.  2.  Versetzen  einer  Zinnchlorürlösung  mit  Chlor 
wasserstoffsäure  und  Salpetersäure  und  Erwärmen  bis  die  höhere  Oxj 
dationsstufe  gebildet  ist.  3.  Zusammenbringen  von  metallischem  Zis: 
mit  Salzsäure  und  Salpetersäure.  Sowohl  die  concentrirteo  Lösungc 
wie  die  verdünnten  verhalten  sich  je  nach  der  Darstellungsart  verschie- 
den. Das  aus  Chlorür  mittelst  Chlorgas  dargestellte  Zinnchlorid  Ii*- 
sich  aus  concentrirter  Lösung  grösstenteils  überdestilliren  und  es  bleib 
nur  wenig  Zinnsäure  zurück,  von  der  die  damit  verbunden  gewesen 
Salzsäure  überdestillirt  ist.  Zinnchlorid ,  das  mittelst  Salpetersäu: 
gemacht  worden,  trübt  sich  beim  Erhitzen,  es  geht  Salzsäure  und  er» 
zuletzt  etwas  Zinnchlorid  über,  während  die  Hauptmasse  des  Zinns  a 
Zinnsäure  zurückbleibt  (s.  S.  1036).  Eine  Lösung  des  mit  Salpetersäure 
bereiteten  Zinnchlorids  lässt,  wenn  sie  im  verdünnten  Zustande  gekoct 
wird,  Zinnoxydhydrat  fallen,  bei  der  mit  Chlorgas  bereiteten  geschieh 
dies  viel  weniger  leicht.  Unter  Zusatz  schwefelsauren  Alkalis  werd* 
die  auf  beiden  Arten  dargestellten  Lösungen,  namentlich  die  verdünn 
tere,  und  schneller  beim  Kochen  als  in  gewöhnlicher  Temperatur  in  ab- 
geschiedenes Zinnoxydhydrat  und  freiwerdende  Salzsäure  zerlegt. 

Das  Doppelchlorid  von  Zinn  und  Ammonium,  das  sogenannte  Pick 
salz  SnGl9.NH.4Gl  (s.  S.  997)  in  verdünnter  Lösung  gekocht,  wi: 
ebenfalls  leicht  zerlegt,  indem  sich  Zinnoxydhydrat  daraus  abscheidet 

Das  Zinnchlorid  wird  vielfach  in  der  Seideiarberei,  namentlich  t. 
das  ins  Gelbliche  ziehende  Roth  das  Ponceau  oder  Hochroth  anj> 
wendet;  es  dient  zum  Aviviren  der  türkischroth  gefärbten  Garne 
Stoffe.  In  grosser  Menge  wird  dasselbe  auch  unvermischt  oder  bl 
Salmiak  versetzt,  oder  anstatt  beider  das  Pinksalz  als  Zusatz  zu  dt: 
Dampffarbelacken  gebraucht. 

Zinnsaures  Natron,  Präparirsalz,  Stannatede  Soude, prepam 
Salt,  welches  bereitet  wird  durch  Eintragen  von  Zinngranalien  in  schn^ 
zendem  Natronsalpeter  und  Auflösen  der  Salzmasse,  oder  durch  Sehnt? 
zen  von  Aetznatron  und  Eintragen  von  Zinnsäure  (wozu  im  Gro^ 
natürlicher  Zinnstein  genommen  wird),  oder  durch  Kochen  von  >- 
tronlauge  mit  Bleiglätte  und  Zinngranalien,  wird  in  neuerer 
vielfach  als  Beize  namentlich  solcher  Gewebe  gebraucht,  die  aus  Bau? 
wolle  und  Wolle  bestehen,  um  erstere  Faser  für  Aufnahme  der  Fan 
Stoffe  in  höherem  Grade  empfänglich  zu  machen,  so  dass  beide  in  gleich 
Tiefe  des  Tons  aus  dem  Bade  oder  dem  Dampf  kasten,  nachdem  Darop 
färben  aufgedruckt  wurden,  hervorgehen.  Die  Lösungen  des  zinnsaar<r 
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Natrons  setzen  in  verdünntem  Zustande  auf  die  Faser  gebracht  leicht 
Zinnsäurehydrat  auf  dieselbe  ab,  sie  werden  durch  Kochen,  durch  Ein- 
fluss  von  Kohlensäure,  durch  Zusatz  von  wenig  Schwefelsäure  zu  dem 
Bade  oder  durch  Salmiaklösung  zersetzt,  alle  diese  Umstände  werden 
in  der  Praxis  zu  Nutzen  gezogen,  um  das  Zinnsäurehydrat  auf  die  Fa- 
ser abzuscheiden.  By. 

Zinnblumen,  Flores  stanni  s.  unter  Zinnoxyd 
S.  1037. 

Zinnbromide.  Es  giebt  zwei  Bromide:  das  Zinnbroinür 
dem  Oxydul  entsprechend  SnBr,  und  das  Zinnbrom  id  dem  Oxyd  ent- 
sprechend SnBr2;  ein  Sesquibromid  Sn2Br8  ist  noch  nicht  dargestellt. 

Zinnbromür. 

Einfach-Bromzinn.  Formel:  SnBr.  Es  wird  durch  Erhitzen 
von  metallischem  Zinn  in  Bromwasserstoftgas  oder  Quecksilberbromid 
erhalten.  Es  ist  eine  grauweisse  glänzende  krystallinische  Masse.  Es 
ist  in  Wasser  löslich;  diese  Lösung  so  wie  die  durch  Lösen  von  Zinn 
in  wässeriger  Bromwasserstoffsäure  erhaltene  Flüssigkeit  giebt  beim  Ab- 
dampfen eine  gallertartige  Masse  aber  keine  Krystalle. 

Das  Zinnbromür  schmilzt  bei  höherer  Temperatur  zu  einer  öligen 
Flüssigkeit;  es  giebt  beim  Erhitzen  an  der  Luft  Zinnbromid  unter  Zu- 
rücklassung von  Zinnoxyd  (Baiard.  Löwig). 

Zinnbromid. 

Zweif ach-Bromzinn.  Formel:  SnBr3.  Dieser  Körper  wird 
durch  Erhitzen  von  Zinn  (unter  Feuererscheinung)  oder  Zinnbromür 
in  Bromdampf  erhalten.  Es  ist  eine  weisse  krystallinische  Masse  von 
3,322  specif.  Gewicht ;  sie  bildet  an  der  Luft  Nebel,  schmilzt  leicht  und 
sublitnirt  in  Nadeln.  Sie  löst  sich  in  Wasser  ohne  merkliche  Wärme- 
entwickelung. Das  Bromid  schmilzt  unter  Vitriolöl  beim  Erhitzen 
ohne  merkliche  Zersetzung.  Salpetersäure  oxydirt  es  zu  Zinnsäure- 
hydrat und  scheidet  Brom  ab  (Baiard). 

Brom  verwandelt  Zinnoxydul  unter  Wärmeentwickelung  in  ba- 
sisches Bromid. 

Zinnbromid  mit  Aether  bildet  eine  Verbindung  SnBr2  .  C41I&0,  in 
zerfliesslichen  Krystallen  die  auf  dem  Wasser  rotiren,  ehe  sie  sich  darin 
lösen,  sie  zerfallen  leicht  besonders  beim  Erhitzen,  wobei  sich  hexa- 
gonale  Säulen  von  Zinnbromür  bilden  (Nickles1)«  Fe. 

Zinnbutter,  Butyrum  stanni»  Dieser  Ausdruck  wird  ge- 
wöhnlich als  veraltetes  Synonim  für  wasserhaltendes  Zinnchlorid  (S.995) 
genommen.  Nach  L.  Gmelin's  Handbuch  ward  so  auch  das  wasser- 
freie Zinnchlorür  genannt 

Zinnchloride.  Es  giebt  drei  den  Oxyden  entsprechende 
Chloride,  das  Zinnchlorür  SnGl,  das  Sesquichlorid  Sn?Gl8,  und  das 
Zinnchlorid,  Sn  Gl2. 

Zinnchlorür. 

Einfach-Chlorzi nn ,  Zinnbutter,  Butyrum  stanni*  Formel: 
SnGl.    Das  Zinnchlorür  wird  durch  Erhitzen  von  Zinn  in  trockenem 

l)  Compt  rend.  T.  L1I,  p.  869. 
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Salzsäuregas  erhalten ;  oder  man  destillirt  Zinnfeile  mit  Caloroel  oder 
mit  höchstens  2  Thln.  Quecksilberchlorid  aus  einer  Retorte  mit  Vor- 
lage. Oder  man  schmilzt  wasserhaltendes  Chlorzinn  in  einem  Tiegel 
bis  zum  Entweichen  alles  Wassers,  und  destillirt  dann  die  zerkleinerte 
Masse  aus  einer  beschlagenen  Glasretorte;  zuerst  geht  reines  Zinn- 
chlorür  über;  ist  Eisen  vorhanden,  so  ist  das  letzte  Destillat  einen- 
haltend. 

Das  reine  Zinnchloriir  ist  weiss  oder  grau  durchscheinend  fett- 
glänzend von  muscheligem  Bruch;  es  schmilzt  bei  250° C.  zu  einer  öli- 
gen Flüssigkeit  und  verdampft  nahe  der  Glühhitze,  wobei  ein  kleine: 
Theil  des  Chlorürs  zersetzt  wird.  An  der  Luft  erhitzt  giebt  dt* 
Chlorür  mehr  oder  weniger  Zinnchlorid  und  Zinnoxyd;  mit  Salpe- 
ter, chlorsaurem  Kali  oder  Quecksilberoxyd  erhitzt  zerfällt  es  gam  ir 
der  angegebenen  Weise.  Mit  Schwefel  erhitzt  giebt  es  Zinnchlorid  und 
Zinnsulfid.  Es  löst  sich  in  Wasser  und  in  Alkohol.  Es  absorbirt  trocke- 
nes Ammoniakgas,  und  bildet  dadurch  beim  Erhitzen  2SnGl.NHs. 

Das  Zinnchlorür  ist  sehr  hygroskopisch;  es  verbindet  sich  leiclii 
mit  Wasser  zu  wasserhaltendem  Zinnchlorür  dem  sogenannt«! 
Zinnsalz,  Sn€l-)-HO  nach  Berzelius,  Sn  Gl  -f-  2  HO  nach  Henry, 
und  nach  Marignac  SnGl  -j-  3  HO;  gewöhnlich  hat  das  Salz  2At<\ 
Wasser.  Das  Salz  wird  im  Grossen  dargestellt  durch  Lösen  von  Zinn 
in  concentrirter  wässeriger  Salzsäure  und  Abdampfen  der  klaren  Lö- 
sung zur  Krystallisation.  Oder  man  lässt  das  feuchte  Salzsäuregas  au: 
granulirtes  Zinn,  welches  in  Steinzeugvorlagen  enthalten  ist,  einwirken 
es  bildet  sich  hier  sogleich  eine  concentrirte  Zinnsalzlösung.  Beim 
Lösen  des  Zinns  kommt  in  Betracht,  dass  es  sich  leichter  in  Berührung 
mit  Kupfer,  Silber  oder  Platin  (s.  S.  970)  löst,  und  dass  so  lange 
überschüssiges  Zinn  vorhanden  ist,  sich  viele  andere  Metalle,  Kupfer. 
Eisen,  Wolfram  u.  s  w.  nicht  merkbar  lösen;  man  nimmt  daher  die 
Lösung  von  Zinn  in  kupfernen  Kesseln  vor  mit  der  Vorsicht,  dass  im- 
mer ungelöstes  Zinn  vorhanden  ist.  Das  Abdampfen  geschieht  wieder 
unter  Zusatz  von  granulirtem  Zinn  in  Gefässen  von  Steinzeug  oder  ii 
Zinnpfannen. 

Das  Zinnsalz  bildet  meistens  weisse  nadeiförmige  zuweilen  gros» 
durchsichtige  vierseitige  nach  Marignac  monoklinische  Kry stalle,  h 
löst  sich  in  einer  gewissen  Menge  luftfreien  Wassers  vollständig;  1  Li- 
ter bei  15°C.  einer  gesättigten  Lösung  von  Zinnchlorür  hat  ein  Speer 
fisches  Gewicht  von  1,827  und  enthält  1333,0  Grm.  Zinnchlorür  as 
494,0  Grm.  Wasser  (Michel  und  Kraft).  Durch  eine  grössere  Menge 
luftfreien  Wassers  wird  ein  Theil  zersetzt,  es  löst  sich  Salzsäure,  un: 
es  fällt  ein  Oxychlorür  SnO.SnGl  -f-  2HO  als  milch  weisses  leichte? 
Pulver  zu  Boden;  mit  salzsäurehaltendem  Wasser  giebt  es  eine  kltf 
Lösung.  Auch  Weinsäure  bewirkt  eine  klare  Lösung  von  Zinn»1:- 
indem  sich  hier  kein  basisches  Salz  bilden  kann;  auf  Zusatz  von  Sil* 
miak  löst  es  sich  klar  durch  Bildung  eines  löslichen  nicht  zerlegbare' 
Doppelsalzes. 

Ein  wasserhaltendes  Zinnchlorür  SnGl  -}-  4 HO  wird  in  nadei- 
förmigen  leicht  zerfliesslichen  bei  50°  C.  schmelzenden  Krystallen  er- 
halten, wenn  man  eine  Lösung  von  Zinnoxydul  in  gleichen  Aeqnivs- 
lenten  Zinnchlorid  abdampft;  Zinnoxyd  bleibt  dann  in  Zinnchlorid  gi- 
lbst in  der  Mutterlauge: 

2  Sn  O  +  2  Sn  Gl,  +  *H  O  =  2  (Sn  Gl  +  4  H  O)  +  Sn  Gl, .  Sn  O,  +  n  H  0 
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Das  Zinnchlorür  nimmt  sehr  leicht  Sauerstoff  auf,  nach  Löwenthal 
wirkt  gewöhnlicher  Sauerstoff  beim  Durchleiten  auf  Zinnchlorür  nicht 
oxydirend;  ebenso  wirkt  der  in  Wasser  gelöste  Sauerstoff  nicht  oxydi- 
rend;  diese  Oxydation  erfolgt  leicht  bei  Gegenwart  auch  nur  geringer 
Mengen  von  Chamäleon  oder  chrorasaurem  Kali  (Löwenthal)  (vergl. 
unter  Zinn,  Erkennung  und  Bestimmung  S.  976).  War  das  Chlorür 
der  Luft  ausgesetzt,  oder  bringt  man  es  mit  luithaltendem  Wasser  zusam- 
men, so  scheidet  sich  beim  Lösen  weisses  basisches  Chlorid  (Zinnoxy- 
chlörid)  ab,  während  die  Lösung  dann  Zinnchlorid  enthält;  auch  die  an- 
fangs klare  Lösung  von  reinem  Chlorür  trübt  sich  an  der  Luft  bald 
durch  Aufnahme  von  Sauerstoff;  durch  Versetzen  mit  etwas  metallischem 
Zinn  und  Salzsäure  wird  wieder  reines  Chlorür  gebildet. 

Bei  der  Oxydation  des  Zinnchlorürs  an  der  Luft,  oder  bei  der 
unvollständigen  Fällung  des  Zinnchlorürs  mit  wässerigem  Kali  bildet 
sich  wasserhaltendes  Zinnoxychlorür  SnO  .  SnGl  -\-  3  HO  ein 
weisses  Pulver,  das  sich  in  Säuren  löst,  und  bei  der  Rothglühhitze  sich 
zersetzt,  indem  Wasser  etwas  Salzsäure  und  Zinnchlorür  abdestilliren, 
während  Zinnoxydul  zurückbleibt. 

Das  Zinnchlorür  wirkt  stark  reducirend,  und  wird  deshalb  viel- 
fach als  Reductionsmittel  verwendet;  es  reducirt  Gold-  Silber-  und 
Quecksilbersalze  zu  Metall;  die  Chloride  von  Eisen,  Mangan  und  Ku- 
pfer zu  Chlorür,  die  Chromsäure  zu  Chromoxyd,  Wolframsäure  wird  zu 
blauem  Wolframoxyd,  Molybdänsäure  zu  blauem  Oxyd;  auch  die  hö- 
heren Oxyde  von  Blei,  Wiamuth  u.  s.  w.  werden  dadurch  zu  Oxyd  oder 
Oxydul  reducirt;  Indigo  wird  zu  Indigweiss.  Arsensäure  giebt  mit 
Zinnchlorür  einen  Niederschlag,  der  nach  Schiff  arsenigsaures  Zinn- 
oxyd 2  Sn  02  .  As  03  ist.  üeberschüssiges  Zinnchlorür  reducirt  die 
Arsensäure  selbst  zu  Arsen.  Auch  manche  Säuren  wie  Salpetersäure 
(zu  Stickoxyd  oder  Stickoxydul)  unterchlorige  Säure  (zu  Chlor)  und 
andere  werden  reducirt;  schweflige  Säure  giebt  bei  Gegenwart  von 
Salzsäure  mit  Zinnchlorür  Zinnsulfid  oder  Schwefelwasserstoff  neben 
Zinnchlorid,  welche  Reaction  zur  Erkennung  von  schwefliger  Säure  be- 
nutzt werden  kann  (s.  Bd.  VII,  S.  665).  In  Berührung  mit  Chlor, 
oder  mit  Salzsäure  und  Salpetersäure  geht  Zinnchlorür  leicht  in  Zinn- 
chlorid über. 

Das  Zinnchlorür  kann  ein  Maass  abgeben  zur  Bestimmung  redu- 
cirbarer  Körper  wie  Indigo,  Kupferchlorid  u.  a.  m.  Mulder1)  be- 
stimmt die  Quantitäten  dieser  Körper  volumetrisch  durch  Zinnchlorür. 

Das  Zinnchlorür  verbindet  sich  mit  verschiedenen  Chlormetallen 
zu  meistens  leicht  krystallisirbaren  Doppelsalzen. 

Ammonium-Zinnchlorür:  1.  N  H4  Gl  .  Sn  Gl.  Die  Verbin- 
dung bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Salmiak  mit  Zinnfeile;  am  leichte- 
sten wird  sie  durch  Eindampfen  einer  gemischten  Lösung  von  Chlor- 
zinn mit  Salmiak  erhalten;  nach  Graham  bilden  sich  zuweilen  wasser- 
freie Kry stalle,  zuweilen  solche  mit  2  At.  Wasser.  Apjohn  erhielt 
octaedrische  luftbeständige  Octaeder  NH4GI . SnGl  -f- HO,  (Ramm Ols- 
berg erhielt  rhombische  Kry  stalle  von  der  gleichen  Zusammensetzung), 
die  sauer  reagiren,  und  deren  wässerige  Lösung  sich  beim  Kochen 
trübt. 

2.  2NÜ4Gl  .  SnGl  +  3HO  bildet  luftbeständige  zu  Büscheln 


l)  Schelk.  Onderz  III.  deel,  1.  stak.  37;  Jahresber.  1860,  S.  618. 

Unruh,  "rtertuch  der  Chemie.  Bd.  IX.  fc'A 
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vereinigte  Krystallnadeln,  die  durch  Wasser  zersetzt  werden  (Pog- 
gi ale  *)• 

Barium-Zinnchlorür  und  Strontium-Zinn chlorür  haben 
die  Zusammensetzung  Ba€l.Sn€l  +  4HO  und  Sr€l.SnGl-f  4Ü0 
(Poggiale). 

Kalium-Zinnchlorür:  KGl  .  SuGl.  Das  Salz  wird  wie  das 
Ammoniumsalz  dargestellt;  es  sollen  wie  bei  diesem  Kry  stalle  von  was- 
serfreiem Salz  und  von  wasserhaltendem  Salz  mit  1 ,  2  oder  3  Aeq. 
HO  erhalten  werden. 

Das  Salz  KGl  .  SnGl  +  HO  bildet  nach  Bammelsberg2)  und 
nach  Marignac8)  rhombische  Krystalle. 

Zinnchlorür  mit  schwefelsaurem  Zinuoxy dul-Kali,  bnCl 
-j-  4(SnO  .  S03  .  KO  .  S03),  scheidet  sich  nach  Marignac  ans  eine: 
Mischung  heisser  und  ziemlich  concentrirter  Lösungen  von  Zinnchlorür 
und  schwefelsaurem  Kali  in  kleinen  glänzenden  hexagonalen  KryeialkL 
ab ;  die  Verbindung  lässt  sich  aus  Wasser  ohne  Zersetzung  umkrystallisiret. 

Das  Zinnsalz  wird  in  der  Färberei  und  Druckerei  vielfach  ver- 
wendet (s.  Zinn  beizen);  es  soll  hier  mit  Zinkvitriol  verfälscht  vor- 
kommen; es  dient  häufig  als  Reductionsroittel  und  wird  als  Aotichlor 
(s.  d.  Art.)  benutzt. 

Zinnsesquioxyd. 

Anderthalb-Chlorzinn.  Formel:  Snf£l3.  Dieses  dem  Sesqui 
oxyd  entsprechende  Chlorid  ist  nur  in  Lösung  bekannt,  welche  durch  Auf- 
lösen des  Zinnsesquioxydhydrats  in  Salzsäure  bei  Abschluss  der  Luft 
erhalten  wird.  Die  Lösung  verhält  sich  im  Wesentlichen  wie  eint 
Verbindung  von  Zinnchlorür  mit  Zinnchlorid. 

Zinnchlorid. 

Zweifach-Chlorzinn,  Formel:  SnGl2.  Die  Verbindung  war 
schon  den  alteren  Chemikern  bekannt;  Libavius  erwähnt  dieses  Kor- 
pers schon  1605  als  Liquor  s.  Spiritus  argenti  vivi  sublimati  (nach  der 
Darstellungsweise  mit  Quecksilberchlorid);  später  heisst  sie  gewöhnlk 
nach  ihm  Spiritus  fumans  Libavii,  zuweilen  auch  Fumigatorium  per? 
tuum  joviale.  Das  wasserfreie  Zinnchlorid  kann  durch  Destillatk- 
von  schwefelsaurem  Zinnoxyd  mit  Chlornatrium,  oder  durch  DestiUi- 
tion  des  wasserhaltenden  Chlorids  mit  concentrirter  Schwefelsäure  [i& 
Bindung  des  Wassers)  erhalten  werden.  Gewöhnlich  wird  es  darge- 
stellt durch  Destillation  eines  Gemenges  von  1  Tbl.  Zinnfeile  mit  \ 
bis  5  Thln.  Qnecksilbersublimat,  oder  durch  Erhitzen  von  Zinnchlor'' 
oder  Zinnfeile  in  trockenem  Chlorgas,  wobei  das  Zinnchlorür  sich  in  <k 
kalt  gehaltenen  Vorlage  sammelt.  Bei  dem  aus  Zinn  und  Chlor  dar- 
stellten Chlorid  wird  das  freie  Chlor  durch  Schütteln  mit  etwas  Zin: 
feile  und  Rectificiren  entfernt. 

Das  Zinnchlorür  ist  farblos  dünnflüssig,  von  2,267  speeif.  Gewid 
bei  0°  C. ;  es  raucht  stark  an  feuchter  Luft;  es  siedet  bei  115°C.  (fc- 
120°C.  nach  Dumas,  bei  112°C.  nach  Andrews),  das  specific 
Gewicht  des  Dampfes  ist  9,20,  die  speeifische  Wärme  des  Dampfe*  il 
für  die  Volumeinheit  =  0,8639,  für  die  Gewichtseinheit  0,09; 
(Regnaul t);  es  leitet  die  Elektricität  nicht 

l)  Compt  rend.  T.  XX,  p.  1180.  —  2)  Dessen  Kryatallogr.  Chemie  S.  211. 
8)  Coinpt.  rend  T.  LV,  p.  650. 
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Das  Zinnchlorid  wirkt  sehr  ätzend ;  es  zersetzt  den  Alkohol  unter 
Bildung  von  Aether ;  es  erhitzt  sich  mit  Terpentinöl  zuweilen  bis  zur 
Entzündung;  es  verwandelt  Quecksilber  in  Quecksilberchlorür ;  durch 
starke  Salpetersäure  wird  es  zersetzt  unter  Bildung  von  Metazinnsäure; 
Schwefelwasserstoff  zersetzt  es  beim  Erwärmen  theilweise  unter  Bil- 
dung von  Zinnsulfid. 

Das  Zinnchlorid  zieht  sehr  begierig  Wasser  aus  der  Luft  an,  und 
bildet  Krystalle  von  wasserhaltendem  Chlorid:  Sn  Gl2  -f-  3  HO  nach 
Casselmann.  Wird  das  Zinuchlorid  mit  etwa  1/9  Wasser  gemischt 
so  erstarrt  es  zu  einer  weichen  schmelzbaren  Masse  der  Zinnbutter; 
diese  löst  sich  in  überschüssigem  Wasser  und  beim  Eindampfen  der 
Lösung  bilden  sich  leicht  zerüiessliche  Krystalle  Sn  Gl2  -f-  5  II  O,  wel- 
che über  Schwefelsaure  3  Aeq.  Wasser  verlieren  (Lewy1).  Diese  Kry- 
stalle werden  auch  durch  -  Abdampfen  einer  wässerigen  Lösung  von 
Zinnchlorid  bis  zum  Krystallisiren  erhalten.  Eine  Lösuug  von  Zinn- 
chlorid bildet  sich  beim  Auflösen  von  gewöhnlichem  Zinnsäurehydrat 
in  Salzsäure ;  man  stellt  sie  dar  durch  Behandeln  von  Zinuchlurürlösung 
mit  Chlorglas,  oder  indem  man  Zinnchlorür  mit  Salzsäure  versetzt 
und  mit  Salpetersäure  behandelt.  Zu  dem  sogenannten  „salpeter- 
sauren Zinnu  der  Färber  löst  man  metallisches  Zinn  in  kaltgehaltenem 
Königswasser  mit  nicht  zu  viel  Salpetersäure,  weil  sich  sonst  leicht 
Metazinusäurehydrat  abscheidet,  allmälig  auf.  Diese  Lösung  von 
Chlorzinn  wird  in  der  Färberei  zum  Aviviren  und  zum  Fixiren  rother 
Farben  gebraucht,  und  hat  den  alten  Namen  Composition,  Physik 
oder  Zinnsolution.  Die  gleiche  Lösung  wird  erhalten  durch  Lösen 
von  Zinn  in  Salzsäure  zur  Sättigung,  Hinzumischen  von  einhalb  so  viel 
Salzsäure  als  zur  Lösung  verwendet  war,  neben  etwas  Schwefelsäure  und 
Salpeter.  Hierbei  bildet  sich  dann  auch  immer  etwas  Chlorammonium ; 
bei  Anwendung  von  Salpetersäure  allein  ohne  Salzsäure  entsteht  je- 
doch kein  Ammoniaksalz.  Das  Zinnchlorid  kann  auch  durch  Oxydation 
von  Zinnchlorür  mit  chlorsaurem  Kali  erhalten  werden;  beim  Abdampfen 
dieser  Lösung  so  wie  der  Lösung  von  Zinnchlorür  mit  Salpetersäure 
krystallisirt  in  zerfliesslichen  Nadeln  das  Chlorid  SnCl2  -f-  3  HO  (im 
Vacuum  getrocknet  bleibt  Sn  Cl3  +  2  H  0),  während  die  Mutterlauge 
Zinnoxydhydrat  in  Zinnchlorid  gelöst  enthält  (Scheurer-Kestner2). 

Das  wasserfreie  Zinuchlorid  löst  beim  Erhitzen  krystalli?irbaren 
Schwefel  (nicht  den  amorphen)  gewöhnlichen  Phosphor  Jod  und  an- 
dere Körper  in  grosser  Menge;  es  mischt  sich  in  allen  Verhältnissen 
mit  Brom  und  Schwefelkohlenstoff;  ähnlich  wie  letzterer  Körper  ist 
Zinnchlorid  ein  Lösungsmittel  für  sehr  viele  Körper.  Schwefel  kry- 
stallisirt aus  der  heiss  gesättigten  Lösung  in  rhombischen  Prismen 
(Gerardin  8). 

Wässeriges  Zinnchlorid  löst  Zinnoxydul  leicht,  es  bildet  sich  Zinn- 
chlorür, welches  beim  Verdampfen  krystallisirt  als  SnCl  -f-  4  HO  (s. 
S.  992)  und  in  Lösung  bleiben  Zinnoxydhydrat  in  Zinnchlorid  gelöst. 
Wird  überschüssiges  Zinnoxydul  in  wässerigem  Zinnchlorid  gelöst,  so 
gesteht  die  Masse  zu  einem  Brei  von  Zinnoxydhydrat,  das  Abfliessende 
enthält  dann  Zinnchlorür,  welches  beim  Verdampfen  in  Verbindung  mit 
Wasser  Sn€l      2 HO  krystallisirt  (Scheurer-Kestner). 


Compt.  rend.  T.  XXI,  p.  369.    —    2)  Compt.  rend.  T.  L,  p.  50;  Chcm. 
C«utralbl.  1860,  S.  173.  —      Compt.  rend.  T.  LI,  p.  1057. 
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Das  gelöste  Zinnchlorid  zeigt  alle  Reactiouen  der  gewöhnlichen 
Zinnsäure,  beim  Verdampfen  entweicht  Wasser  und  dann  Zinnchlorid; 
die  concentrirte  Lösung  von  Zinnchlorid  ändert  sich  nicht  merkbar;  in 
der  verdünnten  Lösung  bildet  sich  allmählig  Salzsäure  und  Metazinn- 
säurehydrat,  welches  beim  Verdampfen  der  Salzsäure  zurückbleibt  (vgl. 
Zinnsäurehydrat  und  Metazinnsäurehydrat  S.  1040  u.  1041). 
Nach  Casselmann  scheidet  sich  beim  hinreichenden  Verdünnen  ein 
Theil  des  Oxyds  als  gewöhnliches  Zinnsäure hydrat  ab.  Beim  Er- 
hitzen von  Zinnchlorid  mit  wenig  Wasser  in  einem  zugeschmolzenen 
Glasrohr  scheidet  sich  reines  amorphes  Zinnoxyd  ab  (Senarmont). 

Zinnchlorid  verbindet  sich  auch  mit  vielen  anorganischen  und  or- 
ganischen Körpern.  Trockenes  Cy  an  wasserstoffgas  wird  von  wasser- 
freiem Zinnchlorid  absorbirt;  es  entsteht  eine  sehr  flüchtige  Verbin- 
dung, welche  kleine  farblose  das  Licht  stärk  brechende  Krystalle  bil- 
det, diese  rauchen  an  feuchter  Luft  und  zersetzen  sich  (Klein1). 

Phosphorchlor id  und  Phosphorperchlorid  lassen  sich  mit 
Zinnchlorid  mischen.  Durch  Einwirkung  eines  der  beiden  Phosphor- 
chloride auf  die  Verbindung  von  Zinnchlorid  mit  Schw^felchlorfir, 
oder  durch  directe  Einwirkung  des  Perchlorids  auf  Zinnpcrchlorid  ent- 
steht eine  zwischen  200°  und  220°  C.  in  Krystallen  sublimirbare  Ver- 
bindung 2Sn€l2  .  PGl5,  die  schnell  zu  einem  amorphen  Pulver  zer- 
fallen. An  der  Luft  raucht  der  Körper  und  zieht  rasch  Feuchtigkeit 
an,  worauf  dann  ohne  Zersetzung  der  Verbindung  sich  wasserklare  Kry- 
stalle bilden ,  welche  durch  weitere  Wasseranziehung  rasch  zerfliegen. 
Das  Zinnchlorid-Phosphorchlorid  löst  sich  in  etwas  Wasser  vollkom- 
men, bei  Zusatz  von  mehr  Wasser  scheidet  sich  phosphorsaures  Zinn- 
oxyd unvollständig  ab  als  eine  steife  Gallerte  von  wechselnder  Zusam- 
mensetzung (  Cassel  mann1). 

Eine  Verbindung  von  Zinnchlorid  mit  Pho sphoroxy chlorid 
2SnCl2  .  P02£l3  bildet  sich,  wenn  man  Zinnchlorid  und  Phosphor- 
oxychlorid  in  passendem  Verhältniss  zusammenbringt,  oder  wenn  man 
letzteres  auf  Zinnchlorid  -  Schwefelchlorid  Sn  Cl2  .  S2  €l4  (s.  unten)  in 
geschlossenen  Gefassen  einwirken  lässt;  man  erhält  die  Verbindung  in 
deutlichen  Krystallen  von  eigenthiimlichem  Geruch;  sie  schmelzen  bei 
550C,  und  bleiben  wenn  stärker  erhitzt  beim  Erkalten  bei  15«  bis 
18°C.  noch  lange  Zeit  flüssig;  sie  sieden  bei  180° C.  und  destillircn  io 
ganz  trockener  Luft  unverändert  über  (Casselmann  8). 

Auch  Phosphorwasserstoff  verbindet  sich  mit  Zinnchlorid,  die 
Verbindung  ist  nach  Rose4)  3  Sn€l  .  tt3  P  (s.  unter  Phospltorwas- 
serstoff  Bd.  VI,  S.  483). 

Stickoxyd  wird  von  Zinnchlorid  reichlich  absorbirt;  es  bildet 
eine  krystallinisch  destillirbare  Verbindung;  an  feuchter  Luft  oder  in 
Berührung  mit  Wasser  zerfallt  sie  in  Stickoxydgas  und  Zinnchlorid 
(Kuhlmann  5). 

Nach  Hampefi)  wirkt  Stickoxyd  nur  bei  Gegenwart  von  freiem 
Sauerstoff  auf  Zinnchlorid;  Untersalpetersäure  oder  salpetrige  Säure 
werden  vom  Zinnchlorid  absorbirt;  die  sich  bildende  gelbe  Masse  ent- 


l)  Annal.  d.  Chcm.  u.  Pharm.  Bd.  LXXXIV,  S.  86.  —  *)  Ebenda».  Bd.  LXXXIII, 
S.  258.  —  8)  Annal.  d.  Chcm.  u.  Pharm.  Bd.  XCI,  S.  241  ;  Bd.  XCVIII,  S.  216. 
—  «)  Poggend.  Annal.  Bd.  XXIV,  S.  159.  —  &)  Annal.  d.  Cbem.  u.  Pharm. 
Bd.  XXXLX,  S.  31U.  —  «)  Kbend.  Bd.  CXXVI,  S.  48. 
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hält  neben  Zinnoxyd  eine  gelbe  krystallinische  und  sublimirbare  Ver- 
bindung 3SnGl2.i\204€l2. 

Eine  Verbindung  von  Schwefelpe rchlorid  mit  Zinnchlorid 
SnGl2.S2GL|  entsteht  bei  Einwirkung  von  Chlor  auf  Zinnpersulfid 
(s.  Bd.  IX,  S.  1048  u.  unter  Sehwefelsuperchlorür  Bd.  VII,  S.  457). 

Der  Dampf  der  wasserfreien  Schwefelsäure  wird  von  Zinn- 
chlorid leicht  absorbirt  unter  Bildung  einer  starren  wasserfreien  Masse 
(Rosei). 

Zinnchlorid  absorbirt  Schwefelwasserstoff  unter  Abscheidung 
von  Salzsäure;  nach  Dumas  enthält  die  klare  gelbliche  Flüssigkeit  Zinn- 
bichlorosulfid  2  Sn GL . Sn S2 ;  beim  Erhitzen  zerfällt  es  in  flüchtiges 
Chlorid  und  zurückbleibendes  Zinnsulfid. 

Zinnchlorid  bildet  mit  Aether  eine  krystallinische  Verbindung 
Sn  Gl2  .  C8  H10  Oa  (s.  unter  Aether  2.  Aufl.  Bd.  I,  S.  205).  Mit  Al- 
kohol zersetzt  es  sich  unter  Bildung  von  Aether  Aethylchlorür  und 
Zinnoxyd  (s.  unter  Alkohol  Bd.  I,  S..  482).  Mit  Oxaläther  entsteht 
ein  krystallisirbarer  Körper  2  SnGl2.  C12 H^e  08,  der  durch  Wasser  zer- 
legt wird  unter  Abscheidung  von  Oxaläther  (Lewy  8).  Auch  mit 
vielen  Nitrilen  3)  entstehen  krystallisirbare  Verbindungen  so  mit  Ace- 
tonitril,  Propionitril,  Capronitril,  Benzonitril  u.  a. 

Von  den  Verbindungen  des  Zinnchlorids  sollen  hier  noch  die  mit 
Ammoniak  und  mit  Chloralkalimetallen  besprochen  werden. 

Ammoiüak-Zinnchlorid,  NH3  .  SnGl2  oder  H8SnN€l2,  d.  i. 
Stannammoniumchlorid.  Das  trockene  Zinnchlorid  absorbirt  reich- 
lich  Ammoniakgas  unter  starker  Erhitzung;  die  weisse  pulverige  Masse 
wird  nach  der  Sättigung  mit  Ammoniakgas  sublimirt.  Die  Verbindung 
ist  krystallinisch  und  gelblichweiss;  sie  lässt  sich  unverändert  auch  in 
Wasserstoff  sublimiren;  sie  löst  sich  in  kaltem  Wasser;  aus  der  wässe- 
rigen Lösung  krystallisirt  beim  Verdampfen  im  Vacuum  das  Stannam- 
moniumchlorid unverändert;  lässt  man  die  wässerige  Lösung  stehen, 
so  gelatinisirt  sie  nach  einigen  Tagen,  beim  Erhitzen  sogleich;  auch 
Schwefelsäure  scheidet  eine  Gallerte  ab,  die  auf  Zusatz  von  mehr  Was- 
ser sich  wieder  löst. 

Phosphorwasserstoff  zersetzt  die  Verbindung  nicht  in  der  Kälte, 
beim  Erwärmen  unter  Entwickelung  von  Ammoniak  (Rose4). 

Nach  Grouvelle  und  Persoz6)  absorbirt  das  Zinnchlorid  zwei 
Atome  Ammoniak  und  ist  daher  2  H3  N .  Sn  Gl2  ;  ob  ein  Theil  des  Am- 
moniaks hier  fester  gebunden  ist  als  der  andere,  bleibt  weiter  zu  unter- 
suchen. 

Das  Zinnchlorid  verhält  sich  den  Alkalimetallchloriden  und  Erd- 
alkalimetallchloriden gegenüber  elektronegativ ;  es  bildet  damit  Doppel- 
salze  (Chlorostannate) ,  die  durch  Verdampfen  der  gemischten  Lösun- 
gen beider  Chloride  dargestellt  und  zum  Theil  in  gut  ausgebildeten 
Krystallen  erhalten  werden. 

Ammonium- Zinnchlorid,  NH4 Gl  .  Sn  €l2.  Dieses  Salz  bil- 
det sich  beim  Vermischen  coucentrirter  Lösungen  von  Zinnchlorid  und 
Salmiak;  es  scheidet  sich  dabei  als  krystallinisches Pulver  ab;  beim  Ver- 
dunsten weniger  concentrirter  Lösungen  scheidet  es  sich  in  grösseren 


*)  Poggend.  Annal.  Bd.  XLIV,  8.  320.  —  »)  Compt.  rend.  T.  XXI,  p.  371.  — 
8)  Henke,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CVI,  S.  272.  —  <)  Poggend.  Annal. 
Bd.  XXIV,  S.  168.  —  6)  Annal.  de  chim.  et  de  phyB.  [2.]  T.  XLIV,  p.  822. 
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luftbeständigen  regelmässigen  Octaedcrn  oder  Cubooctaedern  ab.  Das 
Salz  bildet  sich  auch  bei  Darstellung  von  Musivgold  (aus  Zinn  Schwefel 
und  Salmiak  s.  S.  1048)  und  sublimirt  hierbei  in  durchsichtigen  Octae- 
defn.  Die  Krystalle  lösen  sich  in  3  Thln.  "Wasser  von  14°C;  eine  con- 
centrirte  Lö9ung  zersetzt  sich  nicht  beim  Kochen;  eine  verdünntere  zer- 
setzt sich  dabei  unter  Abscheidung  von  Zinnoxydhydrat,  bei  Gegen- 
wart von  Farbstoffen  vereinigen  sich  diese  hierbei  mit  dem  Zinnoxyd, 
daher  dient  das  Salz  als  Beizmittel  (s.  unten).     Beim  Erhitzen  dcB 
trockenen  Salzes  entweicht  Zinnchlorid  und  es  9ublimiren  dann  weisse 
blätterige  Krystalle  (Wittstein). 

Das  Ammonium-Zinnchlorid  wird  in  der  Kattundruckerei  verwen- 
det bei  Herstellung  rother  Farben  und  hat  hiervon  den  Namen  Pink- 
salz (von  dem  Englischen  pink,  hellroth)  erhalten  (s.  S.  990). 

Das  Pinksalz  dient  bei  rothen  Farben  vortheilhaft  statt  der  sau- 
ren Lösung  von  Zinnchlorid  (Composition  der  Färber),  es  hat  vor  die- 
sen den  Vorzug,  dass  es  nicht  freie  Säure  enthält.  Nach  Runge 
werden  vielleicht  bei  dem  Tafeldruck  die  Pinksalztafelfarben  die  Thon- 
beiztafelfarben verdrängen,  da  die  Farbstoffe  in  Pinksalzlösung  löslich 
sind;  die  Pinksalztafelfarben  sollen  Überdies  reiner  und  klarer  erscheinen 
als  Thonbeizenfarben ,  da  die  Zersetzung  und  Abscheidung  der  Farb- 
stoffe aus  der  Zinnlöaung  erst  durch  die  Anziehung  der  Faser  erfolgt, 
nicht  wie  bei  den  Thonbeizenfarben  durch  das  Verdampfen  einer  flüch- 
tigen Säure  (Essigsäure).  Baumwolle  und  Seide  nehmen  die  Zinn- 
beizenfarben am  leichtesten  auf,  doch  auch  Leinwand  nimmt  sie  gut  an 
(Runge).  Bei  der  Anwendung  von  Pinksalzfarben  ist  aber  derUebel- 
stand,  dass  mit  einer  Pinksalzlösung  verdünnt  werden  muss,  weil  beim 
Verdünnen  mit  Wasser  Zersetzung  eintritt,  dadurch  werden  die  Kosten 
wesentlich  gesteigert  (Rammeisberg). 

Kalium-Zinnchlorid:  KGl  .  SnGl2.  Das  Salz  wird  ähnlich 
wie  das  Ammoninmsalz  dargestellt;  oder  man  schmilzt  gleiche  Atpmc 
Zinnsäure  und  Kalihydrat  und  löst  in  Salzsäure.  Das  Salz  krystalli- 
sirt  in  Octaedern,  die  luftbeständig  sind;  sie  lösen  sich  in  Wasser  und 
werden  beim  Erhitzen  zersetzt  (Bolle y  und  Lcwy). 

Magnesium-Zinnchlorid,  MgGl.SnGl  +  5HO,  krystalli*irt 
in  Rhomboedern  (Lcwy). 

Natrium-Zinnchlorid:  Naf.1  .  Sn  Cl2  -f-  5HO.  Das  Salz 
wird  wie  das  Kaliumsalz  dargestellt;  es  krystallisirt  in  rhombischen 
Blättchen,  die  in  kalter  Luft  beständig  sind,  in  warmer  Luft  verwittern 
(Bolley).  Wittstein  hat  das  Salz  in  wasserfreien  Würfeln  erhalten, 
die  an  der  Luft  zerfliessen. 

Die  Verbindungen  von  Chlorbarium,  Chlorcalcium  und  Chlor- 
strontium sind  krystallisirbar ,  und  haben  nach  Lewy  die  Formeln: 
Ba€l  .  SnGl2  +  5HO;  Ca  Gl  .  SnGl  +  5HO;  und  SrGl  .  Sn  Gl, 
+  5HO.  F€. 

Zinnchlorojodür  8.  S.  1002. 

Zinnchlorosulfid  s.  unter  Zinnchlorid  s.  997. 

Zinncyanide.  Diese  Verbindungen  sind  noch  nicht  mit  Si- 
cherheit bekannt;  wird  Zinnchlorür  oder  Zinnchlorid  mit  Cyankalium 
gefällt,  so  entstehen  weisse  Niederschläge,  wie  es  scheint  von  Zinn- 
oxydulhydrat oder  Zinnoxydhydrat;  zugleichbleibt  etwas  Zinn  im  Cynn- 
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kalinm  gelöst.  Auch  Zinnsulfür  löst  eich  in  geringer  Menge  im  Cyan- 
kalinm.  Zinnchlorür  zersetzt  sich  bei  Zusatz  von  Cyanquecksilber,  es 
entwickelt  sich  Blausäure  und  Zinnoxydhydrat  mit  Quecksilber  fallt  nieder. 

Zinnerz,  Zinnstein,  Kassiterit,  Kornisch  Zinnerz,  py- 
ramidales Zinnerz,  Etain  oxide\  Cassiterite,  Oxide  of  Tin,  Sn02,  mit 
etwas  Kisen  nach  den  Analysen  von  Klaproth  !)  des  von  Alternon 
in  Co rn wall  ünd  Schlacken wald  in  Böhmen,  von  Berzelius2)  des  von 
Finbo  bei  Fahlun  in  Schweden,  von  Vauquelin3)  und  Collet-Des- 
cotils4)  des  fasrigen  aus  Mexiko,  von  Mall  et*)  des  aus  der  Graf- 
schaft Wicklow  in  Irland,  von  Bergemann6)  des  fasrigen  von  Xeres 
in  Mexiko.  Das  Zinnerz  krystallisirt  quadratisch  und  bildet  vorherr- 
schend die  Combination  des  quadratischen  Prisma  oo  P  mit  einer  stum- 
pfen quadratischen  Pyramide  P,  deren  Endkanten  121°  35'  und  deren 
Seitenkanten  87°  17'  messen;  dieKrystalle  sind  mehr  oder  minder  kurz 
prismatisch  bis  nadeiförmig,  auch  pyramidal,  meist  noch  combipirt  mit 
anderen  Gestalten,  wie  mit  der  nächst  stumpferen  quadratischen  Pyra- 
mide P  oo,  deren  Endkanten  =  133°  26'  und  deren  Seitenkanten  = 
67°  59'  sind,  mit  dem  quadratischen  Prisma  ooPco,  octogonalcn  Pris- 
men und  Pyramiden.  Häufig  sind  Zwillinge,  nach  Poo  verwachsen, 
wobei  die  Hauptaxen  unter  nahe  112°  geneigt  sind,  und  die  Zwillings- 
bildung sich  mehrfach  wiederholt  (Zinnzwitter).  Ausser  in  auf-  und 
eingewachsenen  Krystallen  und  körnigen  Kry stallenden  (Zinngraupen) 
findet  es  sich  auch  derb  mit  krystallinisch -körniger  Absonderung  bis 
dicht,  eingesprengt,  selten  fasrig  (Holzzinnerz,  Holzzinn),  in  eckigen 
Stücken,  Geschieben  und  losen  Körnern  (Seifenzinn,  Zinnsand).  Es  ist 
unvollkommen  spaltbar  parallel  oo  P  und  oo  P  oo ,  der  Bruch  ist  musch- 
lig,  uneben  bis  splittrig.  Es  ist  vorherrschend  braun  bis  schwarz,  gelb, 
gelblichroth,  grau,  selten  farblos,  hat  Demant-  bis  Wachsglanz,  ist  un- 
durchsichtig bis  dungh  scheinend,  spröde,  hat  weissen  bis  hellbraunen 
Strich,  die  Härte  =Ä,0  bis  7,0,  das  speeif.  Gewicht  =  6,8  bis  7,0. 
In  Säuren  ist  es  unlöslich,  vor  dem  Löthrohre  unschmelzbar,  reducirt 
sich  auf  Kohle  in  der  Reductionsflamme  nach  längerem  Blasen  leichter 
mit  Soda  zu  Zinn ;  reagirt  mit  den  Flüssen  oft  auf  Eisen  und  Mangan. 

Zinnerz,  pyramidales,  syn.  Zinnerz. 
Zihnfahlerz,  syn.  Stannin. 

Zinnfluoride.  Das  Zinn  verbindet  sich  auch  mit  Fluor  in 
deu  zwei  Verhältnissen  wie  mit  Chlor  und  Brom;  das  Ziunfluorür  ist 
SnF,  das  Zinnfluorid  SnF2. 

Zinnfluorür. 

Einfach-Fluorzinn.  Formel:  SnF.  Zinn  wird  von  wässeriger 
Flusssäure  nicht  merkbar  gelöst.  Die  Auflösung  von  Zinnoxydul  in 
wässeriger  Flusssäure  giebt  beim  Abdampfen  Zinnfluorür  in  kleinen 
glänzenden  undurchsichtigen  Säulen  von  süsslich  herbem  Geschmack; 


l)  Dessen  Beiträge  Bd.  IT,  S.  245.  —  a)  Scbwcigg.  Journ.  Bd.  XVI,  S.  25G. 

—  3)  n.  Journ.  d.  Chem.  Bd.  V,  S.  231.  —  *)  Annal.  de  chiro.  T.  Uli,  p.  268. 

—  *)  Journ.  Dubl.  geol.  Soc.  T.  IV,  p.  272.—  fi)  Leonh.  Jahrb.  f.  Min.  1867,  S.  396. 
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sie  sind  sehr  sauer;  beim  Erhitzen  an  der  Luft  nimmt  das  Fluorür 
Sauerstoff  auf  und  bildet  Zinnoxyfluorid  SnOF  oder  Sn02.SnF2. 

Nach  Unverdorben  wird  Zinnchlorür  durch  gelöstes  Fluoram- 
monium gefällt;  der  Niederschlag  bildet  metallischglänzende  glimmer- 
artige Blättchen,  die  in  Kalilauge  löslich  sind. 

Zinnfluorid. 

Zweifach-Fluorzinn.  Formel:  SnF2.  Das  Zinnfluorid  wird  in 
Auflösung  erhalten  aus  Zinnsäurehydrat  und  wässeriger  Flusssäure;  die 
Lösung  gerinnt  beim  Erhitzen  wie  Eiweiss;  sie  giebt  beim  Verdampfen 
keine  Krystalle;  an  der  Luft  abgedampft  verliert  sie  Flusssänrc,  wobei 
sich  ein  unlösliches  basisches  Salz  bildet.  Ein  solches  Oxyfluorid  bil- 
det sich  auch  beim  Erhitzen  des  Zinnfluorürs  an  der  Luft  (siehe*oben) 
(Berzelius). 

Das  Zinnfluorid  bildet  mit  den  vielen  Metall  fluoriden  kry stall  isirbare 
Doppelverbindungen  Fluorstannate  MF .SnF2,  proportional  den  zinn- 
sauren Salzen  MO .  Sn  02,  welche  mit  den  entsprechenden  Fluorsilicium- 
Verbindungen  und  Fluortitanverbindungen  isomorph  sind;  sie  sind  von 
Marignac1)  dargestellt,  und  chemisch  wie  krystallographisch  untersucht. 

Marignac  betrachtet  den  Isomorphismus  der  Verbindungen  als 
einen  Beweis,  daas  das  Fluorsilicinm  SiF2  entsprechend  sei  dem  Zinn- 
fluorid =  SnF2,  dass  dann  die  Kieselsäure  natürlich  auch  Si02  und 
Si,  daher  =14  sei. 

Ammonium-Zinn fluorid:  NH4F  .  SnF,.  Wird  durch 
Einwirkung  von  Flusssäure  auf  zinnsaures  Ammoniak  erhalten ,  besser 
durch  doppelte  Zersetzung  von  Fluorzinnblei  oder  Fluorzinnsilber  mit 
schwefelsaurem  Ammoniak  oder  Chlorammonium.  Die  Krystalle,  selten 
deutlich,  sindrhomboedrische  Combinationen,  stets  Zwillinge,  häufig  com- 
plicirte  Verwachsungen  derselben. 

Die  Verbindung  giebt  mit  Fluorammoniurn^grsctzt  beim  Abdam- 
pfen 2NH4F  .  SnF2  in  deutlichen  rhombischen 'Kmbinationen. 

Barium-Zinnfluorid,  BaF  .  SnF2,  wird  durch  Fällen  von 
Zink-Zinnfluorid  mit  Chlorbarium  als  schwerlöslicher  Niederschlag  er- 
halten; bei  langsamem  Abkühlen  einer  wenig  concentrirten  Lösung  oder 
beim  freiwilligen  Verdunsten  bildet  sich  ein  Salz  BaF  .  SnF2  -f-  3  HO 
in  monoklinometrischen  Krystallblättchen. 

Wird  die  Lösung  des  Salzes  nahe  bei  Siedehitze  eingedampft,  so 
scheidet  sich  wasserfreies  Salz  in  mikroskopischen  undeutlichen  Kry- 
stallen  ab. 

Blei-Zinnfluorid,  PbF  .  SnF2  -f-  3  HO,  krystallisirt  nur 
schwierig  deutlich  in  dünnen  perlmutterglänzenden  Blättchen,  welche 
isomorph  dem  Bariumsalz  mit  3  Aeq.  Krystallwasser  sind.  Das  Salz 
bildet  leicht  übersättigte  Lösungen,  welche  dann  zu  warzenförmigen 
Krystallmassen  erstarren.  Beim  Umkrystallisiren  aus  Wasser  zersetzt 
das  Salz  sich  unter  Abschcidung  von  Bleifluorid. 

Calcium-Zinnfluorid,  CaF  .  ZnF  .  2  HO,  bildet  monoklinome- 
trische  Krystalle. 

Kadmium-Zinnfluorid,  CdF  .  SnF  -f  6  HO,  ist  isomorph 
mit  dem  Magnesiumsalz. 

Kalium-Zinn  fluorid:  KF  .  SnF2  -(-  HO.   Eine  Lösung  von 

i)  Airoal.  d.  raines.  [6.]  T.  XV,  p.  221   Jihreaber.  1858,  8.144;  1859,  S.  110. 
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ziunsaurem  Kali  giebt  mit  Plusssäure  gesättigt  und  abgedampft  blät- 
terige Krystalle,  welche  sich  in  2,3  Thln.  siedendem  Wasser  und  in 
15  bis  16  Thln.  Wasser  von  18°  C.  lösen. 

Zuweilen  wird  ein  dem  vorigen  gleich  zusammengesetztes  Salz  in 
körnigen  Krystallen,  rhombischen  Pyramiden,  erhalten,  besonders  beim 
Umkrystallisiren  mit  Zusatz  eines  Tropfens  Flusssäure:  diese  lösen  sich 
in  3  Thln.  kochendem  Wasser  und  27  Thln.  Wasser  von  18°  C. 

Das  Kaliumsalz  verliert  das  Kry Stallwasser  erst  über  100°  C;  in 
der  Rothglühhitze  schmilzt  es  unter  Verlust  von  Fluorwasserstoff. 

2.  Saures  Salz,  3KF  .  HF  .  2  SnF2  =  2  (KF.SnF2)  +  KF. 
HF,  krystallisirt  in  nadelförmigen  monoklinometrischen  Combina- 
tionen. 

Kupfer-Zinnfluorid,  CuF  .  SnF2-f4HO,  krystallisirt  in  luft- 
beständigen blauen  monoklinometrischen  Combinationen. 

Lithium-Zinnfluor id,  LiF  .  SnF2-|-2  HO,  bildet  selten  deut- 
liche Kry  stalle  von  monoklinometrischcr  Form,  meistens  nur  krystalli- 
nische  Krusten  oder  undeutliche  mikroskopische  Kry  stalle. 

Magnesium-Zinnfluorid,  MgF  .  SnF2  -j-  6  HO ,  krystallisirt 
in  hexagonalen  luftbeständigen  Combinationen. 

Mangan-Zinnf luorid,  MnF  .  SnF2-(-6HO,  bildet  blassrothe 
glänzende  an  der  Luft  allmälig  mattwordende  Krystalle;  es  ist  isomorph 
mit  dem  Magnesiumsalz. 

Natrium-Zinnfluorid,  NaF  *  SnF2,  ist  nicht  in  bestimm- 
baren Krystallen  erhalten;  es  löst  sich  in  18  bis  19  Thln.  Wasser 
von  20°  C. 

Nickel-Zinnfluorid,  NiF .  SnF2 -(- 6  HO,  ist  isomorph  mit  dem 
Magnesiasalz. 

Strontian-Zinnfluorid,  SrF  .  SnF2-|-2HO,  bildet  kleine  mo- 
noklmometrische  Krystalle. 

Silber-Zinnf luorid:  AgF.SnF«,  +  4  HO.  Die  Krystalle  sind 
undeutlich,  sie  schmelzen  schon  unter  100°  C;  das  Wasser  geht  aber 
erst  bei  höherer  Temperatur  zugleich  mit  Flusssäure  fort. 

In  übersättigter  Lösung  des  Doppelsalzes  bildeten  sich  rectangu- 
läre  Tafeln  eines  wahrscheinlich  wasserärmeren  Doppelsalzes. 

Zink-Zinnfluorid,  ZnF  .  SnF2  -(-  6  HO,  ist  isomorph  mit  dem 
Magnesiumsalz,  leicht  löslich  in  Wasser.  Fe. 

Zinnfolie  S.  unter  Zinn  S.  971  und  unter  Zinn  Gewin- 
nung S.  988. 

Zinnglanz,  syn.  Stannin. 
Zinngraupen  s.  unter  Zinnerz. 
Zinngraupen,  weisse,  syn.  Scheeiit 

Zinnjodide.  Es  giebt  zwei  Jodide,  das  dem  Oxydul  pro- 
portionale Zinnjodür  Sn  },  und  das  dem  Oxyd  analoge  Zinnjodid 
Sn  I2.  Die  Existenz  eines  Zinnsesquijodid  Sn2  I  ist  noch  zweifelhaft; 
eine  Lösung  von  Jod  in  Jodkulium  (1  At.  Jod  auf  2  At.  Jodkalium) 
fallt  die  Zinnchloridlösung  nicht;  beim  Abdampfen  scheidet  sich  ein 
gelbes  Pulver  ab,  ob  dieses  das  Sesquijodid  ist,  ist  nicht  weiter  unter- 
sucht (Boullay). 
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Zinnjodür. 

Ein  fach- Jodzinn.  Formel:  SnI.  Diese  Verbindung  lasst  sich 
auf  trockenein  wie  auf  nassem  Wege  darstellen.  Erhitzt  man  gleiche 
Aequivalente  Zinnfeilspäne  und  Jod  (1  Thl.  Zinn  auf  2  Thln.  Jod), 
so  findet  beim  Schmelzen  des  Jods  eine  heftige  Einwirkung  statt;  die 
durchsichtige  krystallinische  Masse,  früher  für  Zinnjodür  gehalten,  i*t 
ein  Gemenge  von  Zinnjodür  mit  Zinnjodid  und  freiem  Zinn;  dia  letz- 
tere lässt  sich  leicht  trennen;  man  erhitzt  dazu  die  Masse  ftir  sich  hin- 
reichend stark  um  alles  Zinnjodid  zu  sublimiren,  oder  man  setzt  hierbei 
etwas  metallisches  Zinn  hinzu;  es  bleibt  dann  rothes  krystallinisehea 
Zinnjodür  zurück.  Zinnjodür  entsteht  auch,  wenn  man  Zinn  in  concen- 
trirter  Chlorkalium  oder  Chlorammoniumlösung  mit  Jod  zusammenbringt 

Auf  nassem  Wege  stellt  man  das  Jodür  dar,  indem  zu  einer  war* 
mcn  concentrirten  Lösung  von  Zinnchlorür  etwas  Jodkalium  in  gerin- 
gem Ueberschuss  gesetzt  wird;  beim  Erkalten  krystallisirt  Zinnjodfir 
in  gelbrothen  nadelformigen  Krystallen. 

Man  erhält  Zinnjodür  auch  durch  Einwirkung  von  Jodwasserstoff 
auf  Zinn  oder  Zinnchlorür. 

Nach  Dünhaupt  bilden  sich  glänzende  gelbrothe  Prismen  von 
Zinnjodür)  wenn  man  ziemlich  concentrirte  Jodwasserstoffsäure  mit 
Stanniolstreifen  Tage  lang  in  gelindem  Sieden  erhält,  oder  in  einem 
zugeschmolzenen  Glasrohr  einige  Stunden  auf  120°  bis  gegen  150*C 
erhitzt  (Wöhler  »).  Wird  Zinn  mit  Jodamyl  einige  Zeit  auf  180°  C. 
erhitzt,  so  bildeten  sich  theils  gelbrothe  Quadratoctaeder  theils  glän- 
zende schwefelgelbe  Prismen,  die  an  der  Luft  schnell  gelbroth  wurden; 
diese  Verbindungen  sind  nicht  näher  untersucht. 

Das  Zinnjodür  schmilzt  bei  Abschluss  der  Luft  zu  einer  dunkel- 
rothen  krystallinischen  Masse,  die  ein  zinnoberrothes  Pulver  giebt  D»> 
Jodür  ist  wenig  in  kaltem,  etwas  leichter  in  heissem  Wasser  löslich, 
und  wird  dadurch  nicht  zersetzt  Eine  Lösung  von  Jodzinn  bildet  sich 
auch  beim  Erhitzen  von  Zinn  mit  Jod  und  Wasser. 

Wird  das  Zinnjodür  bei  Zutritt  von  Luft  erhitzt,  so  sublimirt 
Zinnjodid  und  es  bleibt  Zinnoxydul  zurück.  Das  Zinnjodür  ist  in 
wässerigem  Zinnchlorür  löslich. 

Ueberschüssiges  Wasser  zersetzt  das  Zinnjodür;  es  bildet  sich 
etwas  Jodwasserstoff,  das  sich  löst,  und  Zinnoxydul,  welches  mit  un- 
zersetztem  Zinnjodür  zu  basischem  Jodür  oder  Oxyjodiir  vereinigt  zn- 
rückbleibt;  nach  Personne*)  haben  die  Oxyjodüre  verschiedene  Zu- 
sammensetzung; er  untersuchte  vier  solcher  Zinnjodüre:  SnI.2SnO; 
Sn  I  .  Sn  O ;  2  Sn  I  .  Sn  O ;  3  Sn  I  .  Sn  O.  Diese  Verbindungen  sind 
gelb  pul  verförmig,  sie  werden  durch  viel  Wasser  zersetzt 

Wird  eine  wässerige  Lösung  von  Zinnchlorür  mit  Jod  versetzt,  so 
scheidet  sich  Zinnjodür  ab,  während  die  Lösung  Zinnchlorid,  Zinnchlo- 
rür und  Zinnjodür  enthält ;  beim  Verdampfen  der  Lösung  krystallisirt 
Zinnchlorojodür  SnGl .  Sn  I  in  strohgelben  Krystallen,  welche  nicht 
flüchtig  sind  und  von  Wasser  zersetzt  werden  unter  Abscheidung  von 
Zinnjodür  (Henry). 

100  Thle.  Zinnjodür  absorbiren  nach  Rammelsberg  *)  20  Thle. 


1)  Annal.  d.  Chom.  u.  Pharm.  Bd.  LXXXVI,  8.  874.  —  *)  Coropt.  rend  T.  LTV, 
p.  216;  Chem.  Centralbl.  1862,  8.  786.  —  *)  Poggend.  Annal.  Bd.  XLVIU,  S.  160. 
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Ammoniakgas;  die  Verbindung  ist  weiss,  im  reinen  Zustande  wahr- 
scheinlich H3N  .  Snl  oder  H3SuN.I,  d.  i.  Stannammoniumjodür. 

Das  Zinnjodür  verbindet  sich  mit  den  Jodüren  der  Alkalimetalle 
und  der  Erdalkalimetalle;  diese  Verbindungen  wenren  direct  erhalten 
durch  Mischen  der  betreffenden  Losungen,  oder  indem  man  Zinnchlo- 
riirlösung  mit  überschüssiger  Lösung  des  betreffenden  Jodmetalls  mischt; 
diese  DoppeljodÜre  sind  krystallisirbar;  sie  werden  durch  Wasser  zer- 
setzt, wobei  sich  ähnliche  Zinnoxyjodüre  wie  aus  Zinnjodür  und  Wasser 
bilden  (s.  oben);  diese  DoppeljodÜre  müssen  daher  aus  Alkohol  umkry- 
stallisirt  werden. 

Ammonium-Zinnjodür,  NH4l.Snl,  wird  durch  Versetzen 
von  concentrirter  Zinnchlorürlösung  mit  überschüssigem  Jodammonium 
erhalten ;  es  bildet  grünlich  gelbe  Nadeln,  welche  Wasser  zerlegen  un- 
ter Auflösung  des  Jodammoniums  (Boullay). 

Nach  Per  sonne  bildet  sich  auch  ein  Salz  NH4  1 .2  Sn  1 +  3  H  O. 

Kalium- Zinnjodür:  Kl  .  2  Sn  I.  Concentrirte  Lösungen  von 
Zinnchlorür  und  Jodkalium  gestehen  beim  Mischen  durch  Bildung 
gelblicher  seidenglänzender  Nadeln,  welche  sich  aus  Weingeist  um- 
krystallisiren  lassen;  wenig  Wasser  entzieht  ihnen  das  Jodkalium,  Jod- 
zinn zurücklassend.  In  Chlorgas  erhitzt  bildet  sich  Zinnchlorid  und 
Chlorkalium  unter  Abscheidung  von  Jod  (Boullay). 

Personnc  hat  auch  ein  Salz  Kl. 2 Snl       3  HO  dargestellt. 

Natrium-Zinnjodür,  Nal.2Snl,  bildet  blassgelbe  durch 
Wasser  zersetzbare  Krystalle. 

Auch  Jodbarium  und  Jodstrontium  bilden  mit  Zinnjodür  krystal- 
lisirfeare  Doppelsalze. 

Zinnjodid. 

Z  weifach-Jodzinn.  Formel:  Snl2.  Diese  Verbindung  ist  von 
Berzelius  und  von  Henry  dargestellt,  später  von  Per  sonne  unter- 
sucht. Beim  Erhitzen  von  Zinn  mit  Jod  bildet  sich  leicht  Zinnjodid ; 
beim  Erhitzen  eines  Gemenges  von  Zinnfeile  und  Jod  in  zugeschmol- 
zenen Röhren  erfolgte  die  Verbindung  bei  50°  C.  unter  Lichtentwicke- 
lung; es  bildet  sich  Zinnjodid;  waren  die  Elemente  zu  gleichen  Aequi- 
vnlenten  genommen,  so  bleibt  metallisches  Zinn  beigemengt.  Das  Jo- 
did lässt  sich  vom  Jodfir,  wenn  es  beigemengt  sein  sollte,  immer  durch 
seine  grössere  Flüchtigkeit  trennen.  Es  bildet  sich  auf  nassem  Wege 
bei  Einwirkung  von  Jod  auf  Zinnchlorür,  oder  durch  Auflösen  von 
Zinnsäurehydrat  in  Jodwasserstoffsäure  (Berzelius). 

Das  sublimirte  Zinnjodid  bildet  gelbrothe  Octaeder  von  4,696  spe- 
eifischem  Gewicht;  es  schmilzt  bei  146°C,  erstarrt  bei  142°C,  Bubli- 
mirt  bei  180°C.  und  siedet  bei  295° C. 

Das  Zinnjodid  wird  durch  Wasser  zersetzt,  beim  Kochen  damit 
zerfallt  es  vollständig  in  Jodwasserstoff  und  Zinnoxydhydrat ;  es  löst 
sich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  wie  es  scheint  bilden  sich  hierbei 
Verbindungen. 

Das  Zinnjodid  verbindet  sich  weder  mit  Zinnoxydhydrat  noch  mit 
den  Jodiden  der  Alkalimetalle;  es  absorbirt  leicht  trockenes  Ammo- 
niakgas; zuerst  entsteht  ein  gelber  Körper:  3H3N  .  2SnI2;  bei  weite- 
rer Aufnahme  von  Ammoniak  entstehen  weisse  Körper:  2NH8  .  Snl3 
und  3NH;  .  2Sn}2  (Personne).  Fe. 
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Zinnjodosulful  s.  unter  Zinnsulfid  s.  1048. 

Zinnkies,  syn.  Stannin. 

Zinnkupffrrglanz,  syn.  Stannin. 

Zinnkupfergrün  s.  Zinnsaures  Kupferoxyd 
S.  1043. 

Zinnlegirungen.  Das  Zinn  läs^t  sich  mit  vielen  Metallen 
legiren,  die  Legirungcn  zeigen  zum  Theil  neben  der  Ductilität  des  Zinn? 
eine  grosse  Härte;  geringe  Mengen  von  Zinn  geniigen  oft  der  Leglrung 
besondere  Eigenschaften  zu  ertheilen. 

Zinn  und  Antimon  s.  bei  Antimon  (2.  Aull.  Bd.  II,  1,  S.  79) 
und  Britanniametall  (2.  Aufl.  Bd.  II,  2,  S.  454). 

Matth i essen  hat  das  speeifische  Gewicht  solcher  Legirungcn  be- 
stimmt: 

gef.     ber.  gef.     ber.  gef.  ber. 

SnSbß  6,739  6,752  Sn2  Sb  6,929  6,984  Sn20  Sb  7,208  7,234 
SnSb4  6,747  6,770  Sn4  Sb  7,023  7,082  Sn40  Sb  7,276  7,262 
SnSb2  6,781  6,817  Snö  Sb  7,100  7,133  Snl00Sb  7,279  7,281 
SnSb  6,844  6,889       Sn10Sb  7,140  7,186       Sn200Sb  7,284  7,287 

Zinn  und  Arsen.  Arsen  verbindet  sich  beim  Erhitzen  leicht  mit 
Zinn.  Die  Masse  ist  weiss  hart  und  spröde,  blätterig,  strengflüssiger  als 
Zinn ;  bei  einem  grossen  Gehalt  an  Arsen  löst  sich  das  Arsen-Zinn  nicht  in 
Salzsäure,  bei  geringerem  Arsengehalt  löst  es  sich  unter  Entwickelang  von 
Arsenwasserstolf,  während  arsenreiches  Zinn  zurückbleibt  (Soubeiran). 

Zinn  und  Blei.  Diese  Legirungen  sind  wichtig  wegen  der  viel- 
fachen Benutzung  statt  reinen  Zinns  als  Loth  u.  s.  w.  (s.  uuter  Blei- 
legirungen  2.  Aufl.  Bd.  II,  2,  S.  96).  Calvert  und  Johnson1) 
haben  die  Wärmeleitungsfahigkeit  solcher  Legirungen  untersucht;  die 
des  Silbers  =  1000  gesetzt  ist  sie  bei  Sn5Pb  =  385  und  nimmt  mit 
steigendem  Bleigehalt  ab,  so  dass  sie  bei  SnPbö  =  299  ist 

Nach  Matth iessen  ist  das  speeifische  Gewicht  der  Legirungen: 

gef.     ber.  gef.  ber. 

Sn<.H)  7,927  7,948        SnPb2  10,080  10,136 
Sn4Pb  8,188  8,203        SnPb4  10,590  10,645 
Sn2Pb  8,779  8,781        SnPb6  10,815  10,857 
Sn  Pb  9,400  0,474 
Bolley2)  giebt  das  speeifische  Gewicht  und  den  Schmelzpunkt 

solcher  Legirungen  an : 

speeif.  Schmelz-  speetf.  Schmelz-  speeif.  Schmelz- 

Gew.     punkt.  Gew.     punkt.  Gew.  punkt. 

Sn4Pb  8,234  187°C.    Sn3Pb2  9,038  210°C.    SnPb2  10,052  270«C 

Sn3Pb  8,409  181         Sn  Pb    9,433  235         SnPb3  10,331  283 

Sn2Pb  8,726  197        Sn2Pb3  9,797  246        JSnPb4  10,596  292 

Man  hat  früher  angegeben,  dass  verdünnte  Säuren  wie  Essig  u.  dergl. 
aus  einer  Blei-Zinnlegirung,  die  nicht  zu  viel  Blei  enthält,  nur  Zinn 
lösen;  nach  Pleischl3)  wird  gleichzeitig  immer  Blei  gelöst;  nach 
ihm  fallt  auch  Blei  aus  Zinnoxydulsalzlösuug  reichlich  Zinn;  das  Zinn 
fallt  dagegen  das  Blei  nicht  aus  seinen  Lösungen;  und  Zinn  behält  in 

>)  Compt.  rend.  T.  XLVII,  p.  1069:  Dingl.  polyt.  Journ.  Bd  CL1I,  8.  125. 

»)  Dingl.  polvt.  Journ.  Bd.  CLXU,  8.  217;  Jahresber.  1«61,  S.  279. 

3)  Wiener  Akad.  Ber.  Bd.  XL11I,  8.  655;  Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  CLX1V,  8.  200. 
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Lösungen  von  salpetersaurem  Blei  oder  Zinn  seinen  Metallglanz  und  es 
löst  sich  nichts  davon  auf.  Kletzinsky1)  dagegen  behauptet  wieder, 
dass  verdünnte  Säure  au9  Zinn-Bleilegirungen ,  welche  weniger  als 
30  Proc.  Blei  enthalten,  dieses  Metall  nicht  lösen;  alkalische  Flüssig- 
keiten lösen  Blei  selbst  nicht,  wenn  die  Lösung  70  Proc.  davon  enthält. 
Auch  bei  Einwirkung  von  Kochsalzlösung  löst  sich  aus  bleihaltendem 
Zinn  merkbar  Blei  (Reich elt2). 

Zinn  und  Blei  mit  Antimon.  Zinn-Antimonlegirung  wird  durch 
Zusatz  von  Blei  spröde.  Eine  Legirung  von  Zinn  Antimon  und  Blei 
giebt  bei  der  Behandlung  mit  Salpetersäure  neben  Zinnoxyd  Antimon- 
oxydnitrat oder  antimonsaures  Blei;  wird  dieses  Gemenge  nach  dem 
Auswaschen  bei  120°C.  getrocknet  und  dann  in  Salzsänregas  erhitzt, 
so  verflüchtigt  sich  Antimonchlorid  und  Zinnchlorid,  während  Blei- 
chlorid zurückbleibt  (Tookey3). 

Zinn  und  Eisen.  Beim  Glühen  von  Zinn  und  Eisen  soll  sich 
neben  eisenhaltendem  Zinn  (22  Zinn  auf  1  Eisen),  welches  härter  als 
Zinn  und  magnetisch  ist,  eine  weisse  strengflüssige  Legirung  von  2  Thln. 
Eisen  und  1  Thl.  Zinn  bilden.  Beim  wiederholten  Destilliren  von  Zinn- 
amalgam in  einer  gusseisernen  Retorte  hatte  sich  eine  Legirung  Fe3Sn 
gebildet,  welche  theils  in  Stücken  auf  dem  Zinn  schwamm,  theils  sich 
als  teigartige  nadeiförmige  Masse  zu  Boden  absetzte ;  durch  Erhitzen  mit 
Salzsäure  oder  mit  Salpetersäure  von  anhängendem  Zinn  befreit  bildet 
dieses  Zinn-Eisen  glänzende  quadratische  Nadeln,  spröde,  von  8,7  specif. 
Gewicht;  es  schmilzt  bei  Weissglühhitze,  rostet  nicht  an  feuchter  Luft, 
Salpetersäure  oder  Salzsäure  wirken  auch  beim  Erhitzen  nicht  auf  diese 
Legirung  ein;  Salpetersalzsäure  löst  sie  beim  Kochen;  an  der  Luft  er- 
hitzt verbrennt  sie  (Lassaigne  4). 

H.  De v ille  und  Caron5)  stellten  eine  Zinn-Eisenlegirung  FeSn 
dar;  sie  krystallisirt  aus  der  Lösung  in  überschüssigem  Zinn  in  breiten 
glänzenden  Blättern;  von  Salzsäure  wird  sie  wenig  angegriffen. 

N  öl  In  er6)  fand  in  dem  beim  Lösen  von  ostindischem  Zinn  in 
Salzsäure  bleibenden  Rückstand  eine  Legirung  Fe Sn3  in  kleinen  schwar- 
zen anscheinend  quadratischen  Säulen;  sie  haben  das  speeiflsche  Ge- 
wicht 7,446  sind  nicht  magnetisch,  schmelzen  bei  Weissglühhitze  und 
werden  dann  vom  Magnet  gezogen,  sind  fast  unlöslich  in  Salzsäure 
oder  Salpetersäure,  lösen  sich  aber  in  Königswasser,  an  der  Luft  erhitzt 
verbrennen  sie  mit  Funkensprühen. 

Beim  Absaigern  von  Zinn  ward  eine  Legirung  von  92  Thln.  Zinn  und 
8  Thln.  Eisen  in  hellgranen  feinen  Nadeln  (Combination  zweier  quadrati- 
scher Prismen)  von  7,534  specif.  Gewicht  erhalten  (Rammeisberg). 
Zinn  mit  Eisen  und  Wolfram  s.  S.  1008. 

Zinn  und  Gold.  Zinn  vermindert  wesentlich  die  Dehnbarkeit  des 
Goldes.  1 1  Thle.  Gold  mit  1  Thl.  Zinn  ist  feinkörnig  blassgelb,  wenig 
streckbar  von  17,307  specif.  Gewicht  (Hatchett).  Die  Zinn-Gold- 
legirangen sind  meistens  sehr  geneigt  zur  Krystallisation ;  von  den  Lc- 
girungen  Sn3Au  und  Sn3Au  konnten  Krystalle  nicht  erhalten  werden; 
bei  Zusatz  von  etwas  mehr  Zinn  (Sn4Au)  trennt  sich  die  Schmelze 
in  eine  schwere  schmelzbare  Masse  mit  glasigem  Bruch,  und  in  eine 

*)  Archiv  d.  Pharm.  [2.]  Bd.  CVIII,  S.  887.  —  a)  Bayr.  Kunst-  n.  Gcwerbebl.  1868, 
S.  684;  Würterab.  Gewcrbcbl.  18G4,  S.  143.  —  8)  Chem.  Centralbl.  1868,  S.  872. — 
*)  Journ.  de  chim.  med.  T.  VI,  p.  609.  —  ß)  Compt.  rendT.  XLVI,  p.  764;  Annal.  d. 
Chem.  n.  Pharm.  Bd.  CVIII,  8.  65.  —  «)  Annal.  d.  Chem  nnd  Pharm.  Bd.  OXV,  S.  288. 
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leichte    schmelzbare    krystallinische   Masse   (Matthiessen  und 
Böse1). 

Beim  Fällen  von  Goldchlorid  mit  überschüssigem  Zinnchlorür  in 
concentrirten  Lösungen  fällt  Zinn -Gold  als  ein  schwarzbraunes  Pulver 
nieder,  welches  unter  dem  Polirstahl  Metallglanz  annimmt. 

Matthiessen  hat  die  specifischen  Gewichte  einiger  Gold-Ziun- 
legirungen  bestimmt: 

Sn100  Au  7,441  7,446  SnsAu  8,931  8,951  Sn,Au  10,794  10,885 
Sn80  Au  7,801  7,786  Sn6Au  9,405  9,407  SnaAu  11,833  11,978 
Sn18  Au  8,118  8,092  Sn6Au  9,715  9,743  Sn  Au  14,243  14,028 
Sn,2  Au  8,470  8,452    Sn4Au  10,168  10,206    Sn  Au*  16,367  15,913 

Zinn  und  Iridium.  Iridium  schmilzt  bei  heftiger  Rothglüh- 
hitze mit  4  Thln.  Zinn  zu  einer  mattweissen  harten  krystallisirbaren 
Legirung  zusammen  (Berzelius).  Die  Legirung  IrSn2  (54,6  Zinn  auf 
45,4  Iridium)  krystallisirt  in  Würfeln,  welche  durch  Königswasser  nicht 
verändert  werden. 

Zinn  und  Kalium.  Beim  Glühen  von  Zinn  oder  Zinnoxyd  mit 
Weinstein  bildet  sich  Kalium  haltendes  Zinn;  beide  Metalle  lassen  sich 
auch  leicht  zusammenschmelzen.  Kalium  haltendes  Zinn  ist  spröde  und 
zersetzt  das  Wasser. 

Zinn  und  Kadmium.    Von  verschiedenen  Legirungen  von  Zinn 
und  Kadmium  hat  Matthiessen  das  specifische  Gewicht  untersucht: 
SncCd  7,434  7,456  SnCd2  8,139  8,137 

So4Cd  7,489  7,524  SnCd4  8,336  8,335 

Sn,Cd  7,690  7,687  SnCd«  8,432  8,424 

Sn  Cd  7,904  7,905 

Nach  Rudberg  schmilzt  die  Legirung  Sn^Cd  bei  173,8° C. 

Zinn  und  Kobalt  geben  eine  etwas  dehnbare  Legirung. 

Zinn  und  Kupfer.  Aus  diesen  beiden  Metallen  besteht  die  Bronze 
der  Alten  (s.  2.  Auti.  Bd.  II,  2,  S.  454)  das  Geschütz-  oder  Kanoneu- 
raetall  (Bd.  III,  S.  457)  die  Glockenspeise  (Bd.  III,  S.  628)  und  da* 
Spiegelmetall  (Bd.  VII,  S.  93). 

Rieffei2)  betrachtet  die  Legirungen  Sn48Cu,  Sn24Cu,  SnCu. 
SnCii24,  SnCu48,  SnCu72  und  SnCu94  als  chemische  Verbindungen;  die 
Legirung  Sn  Cu  bildet  grosse  stahlgraue  harte  und  brüchige  Blättcheo 
gegen  400° C.  schmelzend;  alle  Legirungen  zeigen  sich  dichter  als  ei 
die  Rechnung  nach  dem  arithmetischen  Mittel  ergiebu 

Als  Hüttenproduct  fand  sichCuSn2  (21,3  Kupfer  auf  77,6  Zinn) in 
gelblich-weissen  sechsseitigen  Prismen  von  7,53specif.  Gewicht(M iiier3). 

Ein  anderes  Hüttenproduct  von  Schlacken wald  Cu3Sn7  (18,9 
Kupfer  auf  80,8  Zinn)  bildete  weisse  äusserlich  goldgelb  angelaufen« 
halb  geschmeidige  sechsgliedrige  Prismen  von  6,994  speeif.  Gewicht 
(Rammeisberg4). 

Calvert  und  Johnson ^  haben  das  Wärmeleitungsverroögeu 
(Silber  zu  1000)  für  Legirungen  von  Kupfer  und  Zinn  bei  Sn5Cu  zu 
396  bei  SnCu  =  415  gefunden. 

Calvert,  Johnson  und  Lowe15)  haben  die  relative  Ausdehnung 
der  Kupfer- Zinnlegirungen  bestimmt:  SnßCu  =  138,1;  SnCu  118,1; 
SnCu4  =  111,8;  SnCu162  98,3;  SnCu,5  =  105,0 

J)  Philosoph.  Transact.  1860,  p.  170;  Journ.  für  prakt.  Chem.  Bd.  LXXXH 
S.  319.  —  »)  Coinpt.  rend.  T.  XXXVII,  p.  450.  —  8)  Poggend.  An  aal.  Bd.  CXI 
S  5:».  —  «)EWnd.  S.  54.  —  *)  Jahresber.  1858,  S.  1 11.  —  «)  Jahrcsber.  1801.  S.  1 
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Zinn  mit  Kupfer  und  Antimon  ist  manches  Britanniametall 
und  das  Lagermetall  von  Dawrence  (s.  unter  Antimonlegirungen 
2.  Aufl.  Bd.  II,  1,  S.  79). 

Zinn,  Kupfer  und  Blei  im  Verhältniss  von  1:3:1  fand  Sou- 
chay  in  einem  altrömischen  Metallspiegel. 

Zinn  mit  Natrium  bildet  sich  beim  Glühen  von  Zinn  mit  Seife, 
oder  beim  Zusammenschmelzen  beider  Metalle;  die  Legirung  verhält 
sich  wie  die  Kaliumlegirung. 

Zinn  und  Nickel  giebt  eine  harte  spröde  Legirung. 

Zinn  und  Palladium  lassen  sich  zu  gleichem  Theil  zu  einer 
granweissen  Legiruug  zusammenschmelzen;  sie  ist  spröde  weicher  als 
Stabeisen  von  feinkörnigem  Bruch  und  8,175  specif.  Gewicht  Eine  Le- 
girung von  1  Thl.  Palladium  mit  G  Thln.  Zinn  hinterlässt  beim  Behan- 
deln mit  Salzsäure  glänzende  Krystallblättchen  von  Pd8  Sn2. 

Zinn  und  Platin.  Beide  Metalle  schmelzen  unter  Feuererschei- 
nung zusammen.  1  Thl.  Platinschwamm  mit  2  Thln.  Zinn  giebt  ein  zinn- 
weisses  sprödes  Metall  von  blätterigem  Gefüge.  Gleiche  Theile  von  Pla- 
.tin  und  Zinn  bilden  eine  harte  spröde  ziemlich  schmelzbare  Legirung. 

Eine  Legirung  von  12  Thln.  Zinn  mit  1  Thl.  Platin  ist  noch  etwas 
streckbar.  Wird  1  Thl.  Platin  mit  6  Thln.  Zinn  zusammengeschmolzen 
und  die  langsam  erkaltete  Masse  mit  Salzsäure  ausgezogen,  so'  bleibt 
eine  Legirung  Sn3Pt?  in  zierlichen  Aggregaten  von  Würfeln  (vielleicht 
Rhomboeder  mit  Winkeln  von  nahe  90°)  zurück  (Deville  und  Debray). 

Zinn,  Platin,  Iridium  geben  mit  etwas  Rhodium  (47,3  Zinn; 
32,0  Platin;  19,5  Iridium;  1,2  Rhodium)  eine  krystallisirbare Legirung 
entsprechend  der  Formel  (PtlrRh^Sn,,  die  durch  Salzsäure  nicht  ver- 
ändert wird. 

Zinn  und  Quecksilber  s.  Zinnamalgam  unter  Amalgam 
2.  Aufl.  Bd.  I,  S.  653.  Matthiessen  hat  das  specifische  Gewicht  sol- 
cher Legirungen  bestimmt: 

gef.  ber. 
Sn3Ug         9,362  9,282 
Sn  Hg        10,369  10,313 
Sn  Hg2       11,456  11,373 
Zinn,  Quecksilber  und  Blei  s.  2.  Aufl.  Bd.  I,  S.  653. 
Zinn,  Quecksilber  und  Gold  als  Robertson^  Zahnkitt  s. 
unter  Amalgam  2.  Aufl.  Bd.  I,  S.  654. 

Zinn,  Quecksilber  und  Kadmium  s.  2.  Aufl.  Bd.  I,  S.  654. 
Zinu  und  Rhodium,  RhSn,  bildet  eine  schwarze  krystallinisch 
glänzende  Masse. 

Zinn  und  Ruthenium.  Wird  1  Thl.  des  letzteren  Metalls  mit 
10  bis  15  Thln.  Zinn  im  Kohlentiegel  geschmolzen,  so  bleibt  beim  Be- 
handeln der  erkalteten  Masse  mit  Salzsäure  eine  krystallisirbare  Ver- 
bindung RnSn3  (33  Thle.  Ruthenium  auf  67  Zinn). 

Zinn  und  Silber  s.  unter  Silber  Bd.  VII,  S.  958.  Matthiessen 
hat  das  specifische  Gewicht  solcher  Legirungen  bestimmt: 

gef.     ber.  gef.     ber.  gef.  ber. 

Sn36Ag  7,421  7,404  Sn6Ag  7,963  7,858  SnAg  9,507  9,086 
SnI8Ag  7,551  7,507  Sn4Ag  8,223  8,017  SnAg2  9,953  9,285 
Sn12Ag  7,666  7,603       Sn2Ag  8,828  8,543 

Zinn  und  Wismuth  s.  unter  Wismuthlegirungeu  (S/729). 
Nach  Budberg  schmilzt  SnsBi4  bei  136<>  C. 
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Zinn,  Wismuth  und  Antimon  s.  unter  Wismuthlegirnngen 
S.  729. 

Zinn,  Wismuth,  Antimon  und  Blei  ist  das  Queensmetall  * 
unter  Antimonlegirungen  2.  Auti.  Bd.  II,  1,  S.  79. 

Zinn,  Wismuth,  Antimon  und  Kupfer  kommt  als  Britannta* 
metall  vor  (s.  d.  Art.  2.  Aufl.  Bd.  II,  2,  S.  454). 

Zinn,  Wismuth,  Blei  undKadmium  ist  die  Wood*  sehe  leicht- 
flüssige Metalllegirung  (?.  unter  W  ismuthlegirunge  n Bd. IX, S. 729). 

Zinn,  Wismuth  und  Quecksilber  ist  das  als  Musivsilber  be- 
nutzte Amalgam  (s.  d.  Art.  2.  Aufl.  Bd.  I,  S.  654). 

Zinn,  Wismuth,  Blei  und  Quecksilber  Amalgam  der  leicht- 
flüssigen Metalllegirungen  (s.  d.  Art.  2.  Aufl.  Bd.  I,  Ö.  653). 

Zinn,  Wolfram  und  Eisen.  Manches  käufliche  Zinn  enthält 
Wolfram  und  Eisen  (s.  S.  969).  Beim  Absaigern  von  unreinem  Alten- 
berger  Zinn  auf  den  Pauschheerd  bleibt  das  Dörnererz  oder  die  Dörner 
(crassesd' etain) ;  Ramm  eis  berg  fand  darin  72,5  Zinn,  1,0  Wolfram  und 
26,4  Eisen.  In  den  Härtlingen  von  Altenberg,  welche  sich  in  den  Vor- 
heerden  der  Schachtöfen  als  weisse  Legirung  abgeschieden  hatte,  fand 
Berthier  32,2  Zinn,  64,1  Eisen  und  1,6  Wolfram. 

Zinn  und  Zink  s.  bei  Zinklegirungen  (s.  ö.  932). 

Zinn,  Zink  und  Blei.    Nach  Rudberg  schmilzt  8n9Pb2Zn  bei 

168° C.  und  zeigt  nur  diesen  einen  Erstarrungspunkt,  während  alle 

anderen  Legirungen  der  drei  Metalle  neben  diesem  noch  ein  oder  zwei 

höhere  Erstarrungspunkte  zeigen. 

Zinn,  Zink,  Blei  und  Kupfer  s.  unter  Zinklegirungen  S.934. 

Fe. 

Zinnober,  syn.  Quecksilbersulfur et,  krystal- 
lUirtes  (s.  Bd.  VI,  S.  793). 

Zinnober,  grüner.  Mit  diesem  wenig  passenden  Namen 
werden  verschiedene  grüne  Farben,  die  weder  Kupfer  noch  Arsen  ent- 
halten, bezeichnet,  so  das  Kobaltgrün  oder  Rinmann's  Grün 
Bd.  VI,  S.  875),  besonders  auch  verschiedene  Gemenge  von  Chrom- 
gelb mit  Berlinerblau,  Gemenge  welche  einfach  durch  Mischen  der 
Farben  oder  zweckmässig  so  dargestellt  werden,  dass  man  ein  Ge- 
menge von  Blutlaugensalz  und  chromsaurem  Kali  mit  einem  Gemenge  vod 
essigsaurem  Eisenoxyd  und  essigsaurem  Blei  fällt.  Nach  Vogel1)  kann 
man  auch  das  Berlinerblau  mit  Wasser  und  etwas  Oxalsäure  (s.  unter 
Berlinerblau  2.  Aufl.  Bd.  II,  1,  S.  968)  lösen,  diese  Lösung  mit 
gelöstem  chromsauren  Kali  mengen,  und  die  grüne  Lösung  mit  essig- 
saurem Blei  (will  man  Bleisalze  vermeiden,  so  nimmt  man  essigsauren 
Baryt)  fällen.  Es  lassen  sich  die  verschiedensten  Nüancen  von  Grün 
durch  Abänderung  der  Verhältnisse  von  Gelb  und  Grün  darstellen. 

Fe. 

Zinnober,  natürliches;  peritomeRübiublende,  Mercur- 
blende,Cinnabarit,  Miniu  in,  Mercure  8\dfurey  Cinabre,  Sulphuret  o/Aftr- 
cury,  HgS,  nach  den  Analysen  von  Klaproth1)  des  japanesischen  und  Je* 
vonNeumärktel  in  Krain,  von  John  3)  des  japanesischen,  von  Schnabel4) 
des  krystallisirten  von  der  Grube  Merkur  bei  Silberg  unweit  Olpe  in 

l)  Neue»  Jahrb.  d.  Pharm.  Bd.  XVIII,  S.  3.  —  2)  Dessen  Beiträge  Bd.  IX 
S.  17  u.  19.  —  8)  Chera.  UntCTs.  Bd.  I,  8.  262.  —  *)  Kammelsberg'»  Ilandb.  d. 
Mineralchem.  8.  65. 
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Westpbalen  und  des  krystallinischen  von  Hohensolms  bei  Wetzlar,  von 
A.  Bealey  des  von  Neu- Almaden  in  Californien,  von  Moscheilands- 
berg  und  von  Wolfstein  in  der  bayerischen  Pfalz.  Der  Zinnober  kry- 
stailisirt  hexagonal  rhomboedrisch  und  seine  Krystalle,  vorherrschend 
rhomboedrisch  bis  tafelförmig,  sind  oft  sehr  flächenreich,  aber  gewöhn- 
lich sehr  klein  und  selten.  Gewöhnlich  findet  er  sich  derb  und  einge- 
sprengt, krystallinisch  körnig  bis  dicht,  erdig  (Zinnobererde)  und  als 
Anflog  oder  Gesteinsmassen  innig  als  Pigment  durchdringend.  Er  ist 
ziemlich  vollkommen  spaltbar  parallel  den  Flächen  des  hexagonalen 
Prisma  ooR,  hat  unebenen  bis  splittrigen  und  erdigen  Bruch.  Er  ist 
cochenilleroth,  zum  Theil  ins  Bleigraue  geneigt,  zum  Theil  bis  schar- 
lachroth  (der  erdige)  wie  der  Strich,  demantartig  glänzend  bis  matt,  halb- 
durchsichtig bis  undurchsichtig.  Die  Härte  ist  =2,0  bis  2,5  und  das  specif. 
Gewicht  =  8,0  bis  8,2.  Im  Glaskolben  erhitzt  wird  er  dunkel  und  sublimirt 
sich  vollständig.  Die  unreinen  Varietäten  hinterlassen  Rückstände, 
welche  oft  organische  Stoffe  enthalten,  dann  schwarz  erscheinen  und  an 
der  Luft  verbrennen.  In  Betreff  der  organischen  Beimengungen  ist  zu 
erwähnen,  dass  zu  Idria  in  Krain,  wo  der  Zinnober  auf  Lagern  von  bitu- 
minösem Schieferthon,  Brandschiefer,  Idrialin  und  Sandstein  in  Kalkstein 
vorkommt,  sich  das  sogenannte  Quecksilberlebererz  (Lebererz) 
findet,  ein  inniges  Gemenge  von  Zinnober  und  Idrialin  mit  Kohle  und 
erdigen  Theilen.  Dasselbe  ist  dunkel  kochenilleroth  bis  schwarz,  un- 
durchsichtig, unvollkommen  metallisch  glänzend  und  hat  das  specif. 
Gewicht  =  6,8  bis  7,3.  Es  ist  dicht  oder  bildet  rundliche  Stücke  mit 
krummschaliger  Absonderung  (Korallenerz),  die  auf  den  Absonderungs- 
flächen glänzen  und  für  vererzte  Muscheln  gehalten  wurden.  Beim  Zer- 
schlagen und  Reiben  entwickelt  es  bisweilen  hepatischen  Geruch  und  wurde 
Stinkzinnober  oder  Quecksilber-Schwefellebererz  genannt.  K. 

Zinnobererde  ist  erdiger  Zinnober. 

Zinnoberspath,der  krystallisirte und krystallinische Zinnober. 

Zinnoxyd  syn.  Zinnsäure  (S.  1036). 

Zinnoxyde.  Wir  kennen  drei  Oxyde,  das  Zinnoxydul 
SnO,  das  Zinnoxyd  oder  die  Zinnsäure  Sn02  (s.  S.  1036)  und  das 
intermediäre  Zinnsesquioxyd  Sn203. 

ZinnoxyduL 

Das  niedrigste  Oxyd  des  Zinn.  Formel:  SnO.  Dieses  Oxyd  wird 
durch  Erhitzen  von  oxalsaurem  Zinnoxydul  bei  Abschluss  der  Luft  er- 
halten (Liebig).  Gewöhnlich  stellt  man  es  aus  dem  Hydrat  oder  aus 
Zinnchlorür  dar. 

Wird  das  aus  Zinnchlorürlösung  mit  kohlensaurem  Natron  gefällte 
Oxydulhydrat  nach  dem  Auswaschen  und  Trocknen  bei  höchstens 
80°  C.  in  einer  Retorte  in  eirier  Atmosphäre  von  Kohlensäure  oder 
Wasserstoff  zum  Glühen  erhitzt,  so  bildet  sich  braunes  oder  schwarzes 
Oxydul.  Otto  hat  beobachtet,  dass  das  Oxydulhydrat  zuweilen  schon 
auf  dem  Filter  oder  an  den  Wänden  der  Glasgefässe,  wo  es  mit  einem 
Glasstab  gerieben  wird,  sich  in  schwarzes  Oxydul  verwandelt. 

Wird  das  Zinnoxydulhydrat  mit  weniger  wässerigem  Alkali  als 

l)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LV,  S.  234. 
Handwörterbuch  der  Chemie.  Bd.  IX.  (>4 
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zur  Lösung  erfordert  wird  gekocht,  so  verwandelt  es  sich  in  kleine 
schwarze  glänzende  Krystalle  von  reinem  Zinnoxydul  (Fremy1). 

Auch  durch  Fällen  von  Zinnchlorür  mit  Ammoniak  und  Kochen 
des  gefällten  Oxydulhydrats  mit  überschüssigem  Ammoniak  soll  sich 
wasserfreies  Oxydul  bilden  (Gay -Lussac). 

Nach  Sandall3)  löst  man  Zinn  in  wässeriger  Salzsäure,  dampft 
die  Lösung  in  Berührung  mit  Zinn  ein,  bis  geschmolzenes  Zinnchlorür 
bleibt;  nach  Entfernung  des  metallischen  Zinns  mengt  man  das  Chlorür 
mit  1  Aeq.  oder  mehr  krystallisirtem  kohlensauren  Natron,  und  er- 
hitzt das  Genienge  bia  es  schwarz  geworden  ist;  es  wird  dann  mit 
Wasser  ausgewaschen  und  getrocknet. 

Das  Zinnoxydul  bildet  so  dargestellt  blauschwarze  Krystalle,  nach 
Nordenskiöld  sind  sie  regulär  oo  O  .  oo  O  oo  ,  von  6,1,  nach  Ber- 
zelius  von  6,66  speeif.  Gewicht;  zuweilen  geben  sie  ein  mehr  grün- 
braunes  Pulver.  Werden  die  Krystalle  auf  2589C  erhitzt,  so  decre- 
pitiren  sie,  schwellen  auf,  und  zerlallen  zu  olivengrünen  weich  anzufüh- 
lenden Blättchen.  Diese  zweite  Modification  scheint  dieselbe  zu  sein 
wie  sie  durch  Erhitzen  von  Zinnoxydulhydrat  mit  Ammoniak  erhaltcu 
wird.  Eine  dritte  Modification  erhält  man,  wenn  man  Zinnchlorür  mit 
Ammoniak  im  Ueberschuss  versetzt,  und  eine  kleine  Menge  derlei* 
sigkeit  in  einer  Schale  rasch  eindampft;  es  bildet  sich  mennigroibej 
Zinnoxydul,  das  beim  Zerreiben  ein  braunes  Pulver  giebt;  am  schön- 
sten roth  werden  einzelne  am  oberen  Rand  der  Schale  eintrocknende 
Tropfen.  Dampft  man  aber  grössere  Mengen  der  Flüssigkeit  ein,  so 
bildet  sich  schwarzbraunes  Zinnoxydul  (Fremy  3).  Das  rothe  Zinn- 
oxydul soll  auch  erhalten  werden,  wenn  Zinnoxydulhydrat  mit  essig- 
saurem Zinnoxydul,  welches  ein  wenig  freie  Säure  enthält  und  das 
speeifische  Gewicht  von  1,06  hat,  bei  56tt  C.  digerirt  wird.  Das  Zinn- 
oxydul scheidet  sich  in  schweren  harten  Krystallkörnern  ans,  welch« 
zerrieben  ein  graubraunes  Pulver  geben  (Roth  4). 

Das  Zinnoxydul  verbindet  sich  mit  Säuren  zu  Salzen  (s.  d.  Art 
S.  1012);  mit  kaustischem  Kali  gekocht  zerfallt  es  und  giebt  Zinn  and 
zinnsaures  Kali.  An  der  Luft  bleibt  das  Oxydul  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  unverändert;  beim  Erhitzen  verwandelt  es  sich  leicht  in 
Oxyd;  trocken  lässt  es  sich  mit  einem  glühenden  Körper  entzünden 
und  verbrennt  dann  auch  zu  Zinnoxyd. 

Durch  Wasserstoff  oder  Kohle  wird  es  in  der  Glühhitze  reducirt;  vor 
dem  Löthrohr  mit  Soda  (besser  unter  Zusatz  von  Cyankalium)  erhitzt  giebt 
es  ein  Metallkorn.  Chlor  verwandelt  es  beim  Erhitzen  in  Zinnchlorid  m>i 
Zinnoxyd,  Schwefel  damit  geglüht  giebt  Zinnsulfid  und  schweflige  Saare- 

Zinnoxydulhydrat.  Beim  Fällen  der  Zinnoxydulsalze  mit  über- 
schüssigem kohlensauren  Kali  fällt  weisses  Zin noxy d ulhydrst. 
2Sn.!iO,  nieder;  das  Hydrat  löst  sich  in  Säuren  wie  in  Alkalien  viel 
leichter  als  das  wasserfreie  Oxydul;  in  Ammoniak  ist  es  aber  nicht  lös- 
lich. Beim  Kochen  mit  Wasser  so  wie  mit  wässerigen  Alkalien,  und 
beim  gelinden  Erhitzen  für  sich  geht  es  in  wasserfreies  Oxydul  über: 
an  der  Lull  nimmt  es  allmälig  Sauerstoff  auf  und  geht  in  Oxydhydrat 

*)  Berzelius'  Jahresber.  Bd.  XXIV,  S.  183  n.  Bd.  XXV,  8.  172;  ArmaL  i* 
chim.  et  de  phys.  [3.]  T.  XII,  p.  460.  —  ,a)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XIV,  8.  4M 
vergl.  Bottger:  Annal.  d.  Chera.  u.  Pharm.  Bd.  XXIX,  8.  87.  —  *)  Annal.  <k 
chim.  et  de  phyS.  [3.]  T.  XII,  p.  460;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XXXIV,  8.262.- 
*)  Annal.  d.  Chera.  u.  Pharm.  Bd.  LX,  8.  214. 
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über.  Beim  Kochen  mit  concentrirter  Kalilauge  zersetzt  es  sich,  indem 
sich  zinusaures  Alkali  löst,  und  metallisches  Zinn  sich  abscheidet. 

In  Berührung  mit  sauerstoffhajtenden  Körpern  wirkt  Zinnoxydul- 
hydrat, da  es  sich  leicht  oxydirt,  roducirend,  es  redneirt  viele  Metall- 
oxyde theils  zu  Metall  (Silber),  theils  zu  niedrigeren  Oxyden  (Eisen- 
oxydul u.  a.);  es  wirkt  auch  auf  andere  Körper  reducirend,  und  ver- 
hält sich  in  dieser  Beziehung  wie  Zinnchlorür  (s.  d.  Art.  iS.  993). 

Das  Verhalten  von  Zipnoxydulhydrat  zu  Kupferoxyd  ist  ausführ- 
lich untersucht.  Wenn  eine  Lösung  von  Zinnoxydul  in  kohlensaurem 
Alkali  mit  einer  alkalischen  Kupferoxydlösung  (aus  Kupfervitriol,  Wein- 
säure und  kohlensaurem  Natron)  versetzt  wird,  so  entsteht  zuerst  ein 
fleischfarbener  (Kupferoxydul  und  Zinnoxydul),  bei  mehr  Kupfervitriol 
ein  rother  Niederschlag,  der  Kupferoxydul  und  Zinnsäure  enthält 
(Lenssen).  Wenn  Lösungen  von  Zinnoxydul  und  Kupferoxyd  in  kausti- 
schem Alkali  mit  einander  gemischt  werden,  so  lallt  Kupferoxydul  mit 
Zinnsäure  nieder. 

Bei  überschüssiger  Zinnoxydullösung  bildet  sich  eine  gelbliche 
Flüssigkeit,  aus  welcher  beim  Erhitzen  sich  ein  schwarzes  Pulver  ab- 
setzt von  der  Zusammensetzung  Cu2  O  .  3SnO  .  Sn02  -|-  5HO;  beim 
Trocknen  erhält  die  Verbindung  einen  Stich  ins  Grüne,  bei  100°  C. 
verliert  sie  2  Aeq.  Wasser ;  an  der  Luft  erhitzt  oxydirt  sie  sich  unter 
Feuererscheinung  und  enthält  dann  Zinnsäure  und  Kupferoxydul. 

Wird  eine  kochende  Lösung  von  Zinnoxydul  in  kaustischem  Al- 
kali mit  wenig  eiuer  alkalischen  Kupferoxydlösung  versetzt,  so  setzt 
sich  ein  schweres  schwarzes  Pulver  ab,  welches  unter  dem  Polirstahl 
Metallglanz  annimmt;  dieser  Körper  enthält  79,1  Proc.  Kupfer  auf 
14,8  Zinn;  er  enthält  danach  10  At.  Cu  auf  1  At.  Sn  und  3  At.  O; 
er  scheint  daher  eine  Kupfer-Zinnlegirung  zu  sein  mit  etwas  Kupfer- 
oxydul oder  Zinnoxydul  gemengt  (Lenssen). 

Das  Zinnoxydulhydrat  verbindet  sich  leicht  mit  Säuren  zu  Zinn- 
oxydulsalzen  (s.  d.  Art.  S.  1012). 

Zinnsesquioxyd. 

Formel:  Sn203.  Dieses  intermediäre  Oxyd,  von  Fuchs  entdeckt, 
wird  als  Hydrat  erhalten,  wenn  man  säurefreies  Zinnchlorür  in  Lösung 
mit  frischgefälltem  Eisenoxydhydrat  kocht;  es  scheidet  sich  Zinnsesqui- 
oxydhydrat  ab,  während  Eisenchlorür  in  Lösung  bleibt: 
2Sn€l  +  Fe2Oa  =  Sn2  03  -f-  2  Fe  Gl. 

Oder  man  versetzt  mit  Ammoniak  gesättigtes  überschüssiges  Zinn- 
chlorür mit  Eisenchloridlösung,  welche  mit  Ammoniak  bis  zum  anfan- 
genden Niederschlag  versetzt  ist;  man  digerirt  das  Gemenge  in  einem 
damit  gefüllten  Kolben  bei  50*  bis  60°  C,  wo  das  Zinnsesquioxydhydrat 
sich  absetzt. 

Nach  Berzelius  wird  das  Zinnsesquioxydhydrat  auch  erhalten, 
wenn  man  eine  Lösung  von  gleichen  Aequivalenten  Zinnchlorür  und 
Zinnchlorid  mit  Ammoniak  fällt. 

Das  Zinnsesquioxydhydrat  ist  schleimig  grauweiss,  von  Eisen 
meistens  gelblich;  nach  dem  Trocknen  bildet  es  gelbe  durchscheinende 
Körner,  welche  im  Kohlensäurestrom  erhitzt  schwarzbraunes  wasser- 
freies Sesquioxyd  hinterlassen. 

Das  Zinnsesquioxydhydrat  löst  sich  in  Salzsäure,  und  auch  in 
wässerigem  Ammoniak;  die  Löslichkeit  in  Ammoniak  unterscheidet  das 
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Sesquioxydhydrät  vom  Oxydulhydrat;  man  bat  sie  als  einen  Beweis 
dafür  angesehen,  dass  es  eine  eigentümliche  Oxydationsstufe  und  nicht 
zinnsaures  Zinnoxydul  SnO  .  Sn02  sei;  doch  lässt  sich  dem  Verhalten 
nach  diese  Verbindung  auch  als  ein  solches  Zinnsalz  ansehen,  in  welchem 
die  lösliche  Modifikation  der  Zinnsäure  enthalten  ist.  Die  Lösung  des 
Sesquioxyds  in  Salzsäure  giebt  mit  Goldlösung  einen  purpurfarbenen 
Niederschlag  von  Goldpurpur.  Salze  des  Zinnsesquioxydes  sind  noch 
nicht  dargestellt.  Fe. 

Zinnoxydsalze.  Das  Zinnoxyd  verhält  sich  Säuren  gegen- 
über jedenfalls  nur  wie  eine  äusserst  schwache  Base;  das  gewöhnli- 
che Ziunoxyd  löst  sich  in  Säuren;  und  die  Metazinnsäure  bildet  mit 
Säuren  in  Wasser  lösliche  in  Säuren  aber  unlösliche  Verbindungen. 
Diese  Verbindungen  der  beiden  Zinnoxyde  sind  so  leicht  zersetzbar,  das* 
man  sie  kaum  als  salzartige  Verbindungen  betrachten  kann.  Wenn 
man  das  Zinnoxyd  als  Base  ansieht,  so  ist  es  eine  zweisäurige  Base. 
Die  neutralen  Zinnoxydsalze  werden  aus  den  Zinnoxydulsalzen  erhalten 
durch  Zufügung  von  1  At.  Säure  und  1  At.  Sauerstoff.  Diese  Lösungen 
sind  sehr  sauer;  reine  und  kohlensaure  Alkalien  fällen  daraus  Zinnoxyd- 
hydrat, welches  die  dem  gewöhnlichen  Zinnsäurehydrat  charakteristi- 
schen Reactionen  zeigt  in  seinem  Verhalten  gegen  reine  und  kohlen- 
saure Alkalien,  Schwefelsäure,  Zinnchlorür  u.  s.  w.  (vergl.  S.  1038). 

Schwefelwasserstoff  fällt  aus  den  sauren  Lösungen  gelbes  Zinnsulfid, 
welches  sich  in  Ammoniak  und  in  Schwefelammonium  leicht  löst. 

Goldchlorid  fällt  Zinnoxydlösungen  nicht 

Zink  und  Kadmium  scheiden  aus  den  Lösungen  zuerst  etwas  metal- 
lisches Zinn  ab,  dann  aber  fallt  gelatinöses  Zinnoxydhydrat. 

Die  Verbindungen  von  Metazinnsäure  mit  Säuren  sind  wenig  be- 
kannt, hauptsächlich  ist  die  Verbindung  mit  Salzsäure  untersucht.  Die 
Verbindung  ist  unlöslich  in  Säuren,  löslich  in  Wasser,  die  wässerige 
Lösung  gerinnt  beim  Erhitzen,  Alkalien  scheiden  Metazinnsäurehydrat 
ab,  welches  sich  nur  schwierig  in  überschüssigem  Alkali  löst;  das  Ver- 
halten gegen  Salpetersäure  (unlöslich),  gegen  salpetersaures  Silberoxyd 
und  Ammoniak  (welches  hier  Metazinnsäure  ungelöst  lässt),  gegen 
Schwefelsäure,  gegen  Weinsäure  und  Ammoniak  (s.  S.  1040),  und  gegen 
Galläpfclaufguss  charakterisirt  weiter  die  Metazinnsäure.  Schwefelwas- 
serstoff fallt  gewöhnliches  Zinnsulfid,  welches  sich  in  Ammoniak  und 
Schwefelammonium  löst.  Zink  und  Kadmium  scheiden  etwas  Zinn  ab, 
hauptsächlich  Metazinnoxydhydrat.  Goldchlorid  bewirkt  keine  Fällung. 

Zinnoxydul  s.  unter  Zinnoxyde  (S.  1009). 

Zinn  Oxydulsalze.  Das  Zinnoxydul  ist  eine  einsäurige 
ziemlich  starke  Base;  es  bildet  mit  Säuren  die  Zinnoxydulsalze;  diese 
werden  dargestellt  durch  Auflösen  von  Zinn  von  Zinnoxydul  oder  dessen 
Hydrat  in  verdünnten  Säuren.  Die  Salze  sind  farblos  oder  gelblich,  wenn 
nicht  die  Säure  gefärbt  ist,  sie  rötheu  Lackmus  und  schmecken  unange- 
nehm metallisch.  Sie  nehmen  leicht  noch  Sauerstoff  auf,  schon  an  der 
Luft  ;  in  Berührung  mit  sauerstoffreichen  Körpern  wirken  sie  reducirend 
(s.  unten).  An  der  Luft  erhitzt  verlieren  sie  die  Säure,  wenn  diese  flüch- 
tig ist,  und  hinterlassen  Zinnoxyd. 

Die  Zinnoxydulsalze  werden  durch  kaustisches  Kali  und  Natron 
weiss  gefällt;  der  Niederschlag  von  Oxydulhydrat  löst  sich  leicht  in 
überschüssigem  Alkali,  beim  Kochen  der  concentrirten  Lösungen  schei- 
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det  sich  wasserfreies  Zinnoxydul  (s.  S.  1009)  ab.  Ammoniak  und  die 
kohlensauren  Alkalien  fällen  auch  weisses  Oxydulhydrat,  das  sich  aber 
im  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  nicht  wieder  löst.  Phosphorsaures 
Natron  bernsteinsaures  und  benzoesaures  Kali  fallen  weisses  Oxydul- 
salz; Jodkalium  giebt  einen  gelbweissen  Niederschlag,  der  sich  in  über- 
schüssigem Jodkalium  nicht  löst,  aber  in  Salzsäure  wie  in  kaustischem 
Kali  löslich  ist,  und  unter  günstigen  Umständen  sich  in  rothes  Zinn- 
jodür  (s.  S.  1002)  verwandelt.  Cyankalium  giebt  einen  weissen  gela- 
tinösen im  Ueberschuss  nicht  löslichen  Niederschlag.  Ferrocyankalium 
giebt  einen  weissen  gelatinösen  in  Salzsäure  löslichen  Niederschlag  von 
Zinnferrocyanür;  Ferridcyankalium  giebt  einen  weissen  Niederschlag  von 
Zinnferridcyanür.  Eine  Lösung  von  Ferridcyankalium  mit  etwas  Eisen- 
chlorid versetzt  giebt  auf  Zusatz  von  Zinnoxydulsalz  Berlinerblau. 

Schwefelammoninm  fällt  braunschwarzes  Zinnsulfuret,  das  sich  in 
verdünnten  Säuren  nicht  löst,  auch  nicht  in  reinem  Einfach-Schwefel- 
ammonium,  leicht  in  Ammoniumpolysulfuret;  Schwefelwasserstoff  fällt  aus 
neutralen  und  sauren  Lösungen  braunschwarzes  Zinnsulfuret.  Kalinm- 
polysulfuret  giebt  einen  leberbraunen  Niederschlag,  der  sich  allmälig 
heller  färbt,  und  zuletzt  gelb  und  wahrscheinlich  zu  Zinnsulfid  wird. 

Lösungen  der  Salze  von  Eisenoxyd,  Kupferoxyd  oder  Chromsäure 
u.  s.  w.  werden  durch  Zinnoxydulsalze  reducirt,  es  bildet  sich  Eisenoxydul, 
Kupferoxydul  oder  Chromoxyd ;  aus  Quecksilberchloridlösung  fällt  Zinn- 
oxydulsalz zuerst  Quecksilberchlorür,  welches  bei  mehr  Zinnoxydulsalz 
zu  metallischem  Quecksilber  wird.  Kohlensaurer  Baryt  fällt  schon  in  der 
Kälte  Zinnoxydulhydrat.  In  gelöstem  Goldchlorid  geben  Zinnoxydul- 
salze einen  braunen  oder  purpurfarbenen  Niederschlag  (Goldpurpur)  be- 
sonders wenn  sie  gleichzeitig  etwas  Zinnoxydsalz  enthalten.  Aus  Silber- 
und Platinsalzen  fällen  Zinnoxydulsalze  das  Metall;  selenige  Säure  wird 
zu  Selen  reducirt.  Zink  und  Kadmium  scheiden  aus  Zinnoxydullösun- 
gen metallisches  Zinn  baumförmig  ab  (Zinn bäum,  Arbor  Joris). 

Vor  dem  Löthrohr  mit  Soda  (leichter  wenn  mit  Soda  und  Cyan- 
kalium) auf  Kohle  erhitzt  geben  die  Zinnoxydulsalze  in  der  Reductions- 
flamme  ein  weiches  dehnbares  Zinnkorn. 

Eine  Lösung  von  Zinnchlor ür  in  1  Thl.  warmem  Wasser  giebt 
mit  wenig  chlorsaurem  Kali  (12Aeq.  des  Zinnsalzes  auf  1  Aeq.  Chlorat) 
eine  klare  stark  gefärbte  Flüssigkeit,  welche  auf  Zusatz  von  salpeter- 
saurem Bleioxyd  eine  rothe  Lösung  giebt,  die  nach  Ordway  Zinnsesqui- 
oxyd  enthält.  Durch  kohlensaures  Blei  kann  die  Hälfte  der  Säure 
gesättigt  werden  ohne  dass  Zinnoxyd  sich  abscheidet.  Wird  das  Zinn- 
chloriir  mit  mehr  chlorsaurem  Kali  (1  Aeq.  auf  6  Aeq.  Zinnsalz)  ver- 
setzt, so  ist  die  Lösung  farblos;  kohlensaures  Blei  kann  'A,  der  Saure 
sättigen  ohne  Abscheiden  von  Zinn;  durch  Zusatz  von  etwas  Zinnchlorür 
wird  die  Lösung  roth,  nach  Ordway  durch  Bildung  von  Zinnscsqui- 
oxyd  (Ordway1).  Fe. 

Zinnpausche,  Zinnpauschheerd  s.  unter  Zinn 
Gewinnung  S.  986. 

Zinnphosphoret,  s.  Phosphorzinn  unter  Phos- 
phormetalle Bd.  VI,  S.  298. 


J)  Sillim.  Amer.  Journ.  [2.]  Vol.  XXIII,  p.  220;  Jahmber.  1857,  S.  222. 
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gen.  Das  Zinn  vereinigt  sich  mit  den  Alkoholradicalen  in  mehreren 
Verhältnissen  zu  eigentümlichen  Verbindungen,  welche  theils  den 
Charakter  metallartiger  Radioale  zeigen,  theils  als  gesättigt  betrach- 
tet werden  müssen,  insofern  sie  keine  weiteren  Elemente  aufzunehmen 
vermögen.  Man  kennt  solche  Verbindungen  mit  Methyl,  Aethyl  und 
Amyl. 

Die  ersten  dieser  Verbindungen  wurden  etwa  gleichzeitig  von 
Löwig  und  Frankland  dargestellt,  wenigstens  erschienen  die  Pu- 
blicationen  darüber  zur  nämlichen  Zeit.  Die  einfachsten  hierher  gehöri- 
gen Verbindungen,  deren  Zusammensetzung  sicher  festgestellt  ist,  ent- 
sprechen in  ihren  Formeln  dem  Zinnoxydul,  Zinnsesquioxyd  und  Zinn- 
oxyd, wie  folgende  Zusammenstellung  zeigt,  worin  wir  das  Atom  de« 
Zinns  durch  Sn2  =118  Gew.-Thln.  bezeichnen. 

Zinnoxydul  Sn„,  Oa  entspricht  dem  Zinnäthyl  Sn2  (C4  H5)j 
Zinnsesquioxyd  Sn3  03    »         »    Zinnsesquiäthyl  Sn2  (C4  H5)3 
Zinnoxyd  Sn2  04  »         »    Zinnbiäthyl  Sn,  (C4  H*)4 

Zinnäthylchlorür  Sn2  (C4  fis)2  .  €l, 
Zinnsesquiäthylchlorür  Sn2  (C4H5)3^1 

Ausser  diesen  und  analog  zusammengesetzten  Verbindungen  hat 
Löwig  noch  eine  grosse  Anzahl  von  Zinnäthyl  Verbindungen  beschrie- 
ben, zu  denen  keine  entsprechenden  Verbindungen  unter  den  unorgani- 
schen Zinnverbindangen  bekannt  sind,  nämlich :  ') 

Ac  etstannäthyl  .  .  Sn4  (C4  H5)8 
Aethstannäthyl  .  .  Sn4(C4H5)5 
Unbenannt  Sn«  (C4  H5)4 

und  die  polymeren  Radicale: 

Methylenstannäthyl  Sn2  (C4  HÄ)j 
Elaylstannäthyl    .    .  Sn4(C4H6)4 

welche  sämmtlich  mit  l  Aeq.  Chlor  oder  Brom,  Jod  sich  vereiniger 

sollen. 

Von  dem  Methyl enstannäthyl  und  A  ethylenstannäthrl 
hat  indessen  Strecker  es  wahrscheinlich  gemacht,  dass  sie  mit  den: 
Zinnäthyl  identisch  sind,  uud  dass  die  von  Löwig  als  Elavl- 
stannäthyljodür  und  Methylenstannäthyljodür  bezeichneten  Ver- 
bindungen Oxyjodüre  des  Zinnäthyls  (Stannäthyl)  sind.  Ebenso  bat 
Strecker  die  Vermuthung  ausgesprochen,  dass  die  Aethstunnäthylsab« 
Doppelsalze  von  Zinnsesquiäthyl-  und  Zinnäthylverbindungen  seien. 
Wir  werden  daher  diese  Verbindungen  zuletzt  beschreiben  und  zu- 
nächst uns  mit  den  einfacheren  zusammengesetzten  Verbindungen  be- 
schäftigen. 

Zinnäthyle; 

Von  den  Stannäthylverbindungen9)  sind  am  genauesten  fol- 
gende untersucht : 

,  —  • 

l)  Die  Nomenclatur  Löwig's  geht  davon  aus,  diese  Verbindungen  den  Koh- 
lenwasserstoffen analog  zusammengesetzt  zu  betrachten,  wenn  mau  den  Köhlens tef 
durch  Zinn,  den  Wasserstoff  dnreh  Aethyl  ersetzt  denkt. 

Dem  Methylen  C2  Ha  entspricht  das  Methylenstann  atbyl  Snfl(C4H6)J,  ders 
Elayl  C4  K4  das  Elaylstannäthyl  Sn4(C4H8)4,  dem  Aethyl  C4ügdas  Aeth«tana- 
athyl  Sn4  (C4  Hß)6  u.  s.  w. 

l)  Buk  ton,  Chcm.  Gaz.  1868;  p.  415;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CIX,  S. 
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Zinnäthyl  (Stannäthyl)  .  .  (C4Bft)Sn  oder  (C^H^Sn, 
Zinsesquiäthyl  (Methstannäthyl)  (C4H5)3Sn2  „  (C4H5)aSn4 
Zinnbiäthyl  (C4H5)2Sn     „  (C4H5)4Sn2 

Die  zwei  ersten  geben  mit  den  Halogenen,  mit  Sauerstoff,  Schwefel, 
und  anderen  Elementen  Verbindungen,  von  welchen  wir  beispielsweise 
anfuhren : 

Zinnäthyloxyd    .    .    (C4  H5)  Sn  O  oder  (C4  H5V,  Sn2  O* 
Zinnäthylchlorür     .    (C4H5)SnGl    „    (C4  fl,)2  Sn,  Gl, 
Zinsesquiäthyloxyd      (C4  H5)3  Sn2  O 
Zinsesquiäthylchlorür  (C4  H5)3  Sn2  Gl 

Diese  Verbindungen  entstehen  auf  verschiedene  Weise:  1)  durch 
Einwirkung  des  Aethyljodürs  auf  Zinn  oder  Zinnnatrium,  2)  durch  Be- 
handlung von  Zinkäthyl  mit  Zinnchlorid  oder  den  Zinnäthyl  Verbindun- 
gen selbst  In  ersterein  Falle  bilden  sich  in  der  Regel  verschieden- 
artige dieser  Verbindungen,  in  letzterem  Falle  lässt  sich  leichter  eine 
einzige  derselben  erhalten. 

Zinn  wirkt  in  dünnen  Blättchen  schon  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
rator namentlich  im  Sonnenlicht  auf  Aethyljodtir  ein,  rascher  beim 
Erwärmen  auf  100°  und  noch  schneller  bei  170°C.  Zinnnatrium  wird 
von  Aethyljodür  sehr  lebhaft  angegriffen;  je  nach  dem  Natriumgehalt 
der  Legirung  wechselt  die  Natur  der  hierbei  auftretenden  Producte. 
Bei  Anwendung  von  viel  Zinnnatrium  im  Verhältniss  zum  Aethyljodür 
werden  die  freien  Hadicale  erhalten ;  ist  dagegen  Aethyljodür  im  Ueber- 
schnss  vorhanden,  so  erhält  man  die  Jodüre  der  Radicale.  Stets  wird 
aber  hierbei  ein  Theil  des  Aethyls  auch  in  freiem  Zustande  abgeschie- 
den, oder  als  Aethylen-  und  Aethylwasserstoffgas  entwickelt. 

Darstellungsmethoden.  1.  Feinzerschnittenc  Zinnfolie  wird 
mit  ihrem  dreifachen  Gewicht  Aethyljodür  in  eine  starke  Glasröhre  ge- 
bracht, diese  vor  der  Lampe  zugeschmolzen  und  dem  Sonnenlichte 
ausgesetzt.  Es  vergehen  hierbei  selbst  im  Sommer  Wochen  bevor  die 
Umsetzung  vollendet  ist.  Bringt  man  die  Röhre  aber  in  die  Nähe  des 
Brennpunktes  eines  grossen  parabolischen  Spiegels,  und  kühlt  sie  da- 
bei, um  eine  zu  starke  Erhitzung  zu  vermeiden,  durch  Eintauchen  in 
Wasser  oder  Kupfervitriollösung  ab,  so  vollendet  sich  die  Umsetzung  in 
_i  

218;  Joum.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXXVI,  S.  862;  Chem.  Centralbl.  1859,  S.  820; 
ferner:  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CX1I,  S.  220;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd. 
I/XXTX,  S.  107.  —  Cahour»  u.  Riehe,  Compt.  rend.  T.  XXXV.  p.  91;  Joum.  f. 
prakt.  Chem.  Bd.  LVII,  S.  149;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXX1V,  S.  338; 
ferner:  Compt.  rend.  T.  XXXVI,  p.  1001;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LX,  S.  855; 
Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXXVUI,  S.  316  ;  Pharm.  Centralbl.  1853,  S. 
485.  —  Cahours,  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [3.]  T.  LY1IIK  p.  6;  Annal.  d. 
Chem.  n.  Pharm.  Bd.  CXIV,  S.  227  u.  854;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXXIX  S. 
1;  ferner:  Annal.  de  chem.  et  de  phrs.  [8.]  T.  LXII,  p.  48;  Annal.  d.  Chem.  u. 
Pharm.  Bd.  CXXII,  S.  48.  —  Frankland,  Philo».  Transact.  1862;  Annal.  d.  Chem. 
u.  Pharm.  Bd.  LXXXV,  8.  829;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LVIIT,  8.  421;  Pharm. 
Centralbl.  1858,  S.  88;  ferner:  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CXI,  S.  44; 
Journ.  f.  prakt  Chem.  Bd.  LXXIX,  8.  108;  Chem.  Centralbl.  1859.  S.  693.  — 
Kekulc*,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CXIX,  S.  190.  —  Kulmiz,  Journ.  f. 
prakt.  Chem.  Bd.  LXXX,  S.  60;  Chem.  Centralbl.  1860,  8.  946.  —  Löwig, 
Mittheilungen  d.  naturf.  Gesellach.  in  Zürich,  Oct.  1852;  Journ.  f.  prakt.  Chem. 
Bd.  LVII,  8.  885 ;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXXIV,  S.  808 ;  Pharm.  Cen- 
tralbl. 1852,  8.  849,  866,  Strecker,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CT, 
8.  806:  Chem.  Centralbl.  1868,  8.  806;  ferner:  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd. 
CXXI1I,  S.  866;  Chem.  Centralbl.  1862,  8.  796. 
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wenigen  sonnigen  Tagen.  Hierbei  erstarrt  die  Flüssigkeit  krystalli- 
nisch;  als  überwiegendes  Product  wird  Zinnäthylj  odür  (C4Bft)2Sn2i, 
erhalten,  neben  wenig  Zinnjodür  und  Zinnsesquiäthyljodür  (Frank- 
1  a  n  d). 

2.  Eine  Mischung  von  feinzerschnittener  Zinnfolie  mit  21/«  bis 
3  Thln.  Aethyljodür  wird  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  im  Oelbad 
auf  150°C.  20  bis  30  Stunden  lang  erhitzt.  Nach  dem  Erkalten  zeigt  sich 
der  Inhalt  der  Röhre  theils  aus  farblosen  Krystallen  von  Zinnäthyljo- 
dür,  theils  aus  einem  gelblichen  Oel  (Zinnsesquiäthyljodür)  bestehend. 
Man  giesst  die  Flüssigkeit  von  den  Krystallen  ab  und  destillirt  sie. 
Anfangs  geht  etwas  Aethyljodür  Über,  dann  bei  230°C.  Zinsesqniäthyl- 
jodür,  später  bei  245°C.  Zinnäthyljodür.  Es  bleibt  nur  wenig  Zinnjo- 
dür in  der  Retorte  zurück  (C  a  h  o  u  r  s.  Riehe). 

3.  Eine  Legirung  von  1  Thl.  Natrium  und  6  Thln.  Zinn  wird  fein 
gepulvert  mit  V4  ihres  Gewichts  Quarzsand  vermengt  in  ein  Glas- 
kölbchen  gebracht  (etwa  4  Loth  der  Legirung  bei  8  bis  4  Unzen  In- 
halt des  Kölbchens)  hierauf  unter  Umschütteln  soviel  Aethyljodür  zu- 
gesetzt, dass  ein  dicker  Brei  entsteht,  und  eine  Destillationsröhre  auf- 
gesetzt. Die  Einwirkung  tritt  rasch  ein ;  durch  die  Wärmeentwickelung 
wird  alles  überschüssige  Aethyljodür  verflüchtigt.  Nach  dem  Erkalten 
wird  die  Behandlung  mit  Aethyljodür  wiederholt,  und  zwar  so  oft, 
bis  eine  kleine  Menge  des  Rückstandes  in  Wasser  gebracht  keinen 
Wasserstoff  mehr  entwickelt.  Nach  dem  Erkalten  wird  die  staubig 
trockene  Masse  in  eine  mit  Aether  gefüllte  Flasche  gebracht,  und  darin 
öfters  umgeschüttelt  Die  dunkelgelbbraune  ätherische  Lösung  giesst  man 
in  eine  mit  Kohlensäure  gefüllte  Flasche  ab,  lässt  sie  eine  Stunde 
lang  stehen  (wobei  eine  braune  Masse  niederfällt)  und  giesst  sie  dann 
in  eine  Retorte,  worin  man  sie  mit  etwa  l/io  ihre*  Volumens  Weingeist 
vermischt.  Destillirt  man  hierauf  den  Aether  im  Wasserbad  völlig  ab. 
so  bleibt  eine  dunkle  terpentinartige  Masse  und  eine  weingeistige  Lö- 
sung, die  man  durch  Abgiessen  trennt.  Erstere  besteht  aus  dem  un- 
benannten Radicale  (C4H5)ßSn4  (s.  u.).  Die  abgegossene  weingeistige 
Lösung  scheidet  beim  ruhigen  Stehen  viel  gelbes  Oel  aus,  das  sich 
häufig  nach  einiger  Zeit  in  zwei  Schichten  theilt,  deren  untere  wesentlich 
Zinnäthyl  ist.  Die  von  dem  gelben  Oel  abgegossene  weingeistige 
Lösung  scheidet  auf  Zusatz  von  Wasser  ein  fast  farbloses  Oel  aus; 
der  zuerst  niederfallende  Theil  ist  grösstenteils  Zinnäthyl,  das  zuletzt 
Niederfallende  aber  Zinnsesquiäthyl,  die  zwischen  beiden  liegenden 
Portionen  enthalten  andere  Radicale,  welche  sich  nach  ihrer  Verwand- 
lung in  Jodverbindungen  durch  Krystallisntion  trennen  lassen  (Low  ig). 

Da  es  hierbei  nicht  möglich  ist,  die  verschiedenen  Radicale  voll- 
ständig von  einander  zu  trennen,  so  soll  nach  Löwig  die  ätherische 
Lösung  der  Producte  der  Einwirkung  des  Aethyljodürs  auf  Zinnnatrium 
solange  mit  Jod  versetzt  werden,  als  dessen  Farbe  noch  verschwindet,  die 
Flüssigkeit  wird  mit  Weingeist  gemischt  und  der  Aether  abdestillirt.  Die 
gelösten  Jodüre  werden  hierauf  durch  Vermischen  mit  Silberoxyd  in 
Oxyde  verwandelt,  von  welchen  das  Zinnäthyloxyd  (nebst  dem  Acet- 
stannäthyloxyd,  Methylenstannäthyloxyd  und  Elaylstannäthyloxyd  nach 
Low  ig)  mit  dem  Jodsilber  niederfallt,  während  das  Zinusesquiäthyl- 
oxyd  (nebst  dem  Aethstannäthyloxyd  von  Löwig)  gelöst  bleibt. 
Statt  Silberoxyd  lässt  sich  weingeistiges  Ammoniak  anwenden,  welches 
das  Zinnäthyloxyd  föllt,  das  Zinnsesquiäthylchlorür'gelöst  lässt 
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Zinnäthyl. 

Zinnbiäthyl,  Stannäthyl:  (C4H5)Sn  oder  (C4H6)2Sn2.  Wir 
haben  oben  angeführt,  wie  man  es  aus  dem  Gemenge  der  verschiedenen 
Radicale  ziemlich  rein  erhält.  Nach  Frankland  gewinnt  man  es  am 
besten  durch  Eintauchen  eines  Streifens  Zinkblech  in  eine  warme  Lö- 
sung von  Zinnäthylchlorfir.  Es  sammelt  sich  auf  dem  Boden  des  Ge- 
fässes  als  ein  dickes  gelbes  Oel  an. 

In  reinem  Zustande  ist  es  wahrscheinlich  farblos,  von  1,558  speeif. 
Gewicht  bei  15°C.;  es  wird  bei  —  12°C.  noch  nicht  fest,  und  lässt  sich 
nicht  unzersetzt  destilliren.  Es  riecht  ausserordentlich  stechend,  viel 
stärker  als  seine  Verbindungen.  Im  Wasser  ist  es  unlöslich,  aber  lös- 
lich in  Alkohol  und  namentlich  in  Aether. 

An  der  Luft  zieht  es  Sauerstoff  an,  ohne  jedoch  zn  rauchen  oder 
sich  zu  entzünden.  Es  reducirt  salpetersaures  Silberoxyd  sogleich  unter 
Abscheidung  von  schwarzem  metallischem  Silber;  es  vereinigt  sich  di- 
rect  mit  Chlor,  Brom  oder  Jod.  Anch  mit  den  Wasserstoflsäuren  ver- 
wandelt es  sich  unter  Freiwerden  von  Wasserstoff  in  Haloidsalze. 

Beim  Erhitzen  auf  150°C.  kommt  es  ins  Sieden  und  indem  Zinn- 
biäthyl tiberdestillirt,  bleibt  im  Rückstand  metallisches  Zinn. 

Verbindungen  des  Zinnäthyls.  Zinnäthyl  bromür: 
(C4H5)SnBr  oder  (C4  H5)2  Sn2  Br2.  Durch  Behandlung  einer  alkoholi- 
schen Lösung  des  Radicals  mit  Brom,  oder  durch  Auflösen  von  Zinn- 
äthyloxyd in  Brom  wasserstoffsäure  erhalten,  bildet  es  lange  weisse  Na- 
deln von  schwach  kamph erartigem  Geruch.  Es  entsteht  auch  beim  Er- 
hitzen von  Zinn  und  Aethylbromür  auf  150°C.  neben  anderen  Verbin- 
dungen. Es  schmilzt  bei  gelindem  Erwärmen  und  destillirt  unzersetzt 
bei  232°C.  Seine  Dampfdichte  wurde  bei  295<>C.  =  11,64  gefunden, 
wonach  der  Formel  (C4Hft)2  Sn2G)2  vier  Volume  entsprechen.  Es  ist 
in  Wasser,  Weingeist  und  besonders  in  Aether  löslich  (L  ö  w  i  g.  Ca- 
hours). 

Zinnäthylchlorfir  (C4H*)SnGl  oder  (C4 H5)2 Sn2 Gl2,  wird 
durch  Auflösen  des  Oxyds  in  verdünnter  Salzsäure  und  Abdampfen 
der  Lösung  bei  gelinder  Wärme  in  langen  farblosen  Nadeln  erhal- 
ten. Es  schmilzt  bei  60°  C.sublimirt  schon  bei  schwachem  Erwärmen  und 
siedet  bei  220°C.  unzersetzt.  Seine  Dampfdichte|wurde  bei  268<>bi3  282°C. 
zu  8,71  und  8,62  gefunden  (Cahours),  wonach  der  Formel  (C4H6)2 
Sn2Gl2  vier  Vol.  Dampf  entsprechen.  Es  riecht  stärker  als  die  vorherge- 
hende Verbindung;  in  Wasser  ist  es  in  der  Siedhitze  ziemlich  löslich, 
leichter  in  Alkohol  oder  Aether  (Löwig.  Frankland.  Cahours). 

Versetzt  man  die  kochende  weingeistige  Lösung  dieses  Salzes  trop- 
fenweise mit  Ammoniak  bis  ein  bleibender  Niederschlag  zu  entstehen 
beginnt,  löst  diesen  wieder  durch  etwas  Zinnäthylchlorür  auf  und  lässt 
erkalten,  so  scheiden  sich  beim  Erkalten  glänzende  weisse  Blättchen 
von  Zinnäthyloxychlorür  (C4  ffr>)2  Sn2  O  Gl  aus  (Strecker.) 

Zinnäthylfluorür:  (C4H5)SnFloder(C4Hß)2Sn2Fl2.  Durch  Auf- 
lösen von  Zinnäthyloxyd  in  Flusssäure  und  Verdunsten  der  Lösung 
wird  es  in  schönen  Prismen  krystallisirt  erhalten  (Cahours). 

Zinnäthyljodür:  (C4ff5)Snl  oder  (C4H5).» Sn2  l2.  Es  ist  da9  un- 
mittelbare Product  der  Einwirkung  des  Aethyljodtirs  auf  Zinn  oder 
natriumarme  Zinnlegirungen,  lässt  sich  ferner  durch  Behandlung  von 
Zinnäthyl  mit  Jod  in  ätherischer  Lösung  leicht  darstellen.   Es  bildet 
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farblose,  geruchlose,  nadelförroige  Krystalle,  die  oft  mehrere  Zoll  Läng«? 
erhalten.  Es  schmilzt  bei  42°,  sublimirt  schon  bei  100°C.  in  glänzen- 
den Nadeln  oder  Blättchen,  und  siedet  bei  245°  C.  unzersetzt.  In  kaltem 
Wasser  ist  es  schwer  löslich,  leichter  in  der  Wärme,  sowie  in  Alkohol 
oder  Aether  selbst  in  der  Kälte.  Es  besitzt  in  reinem  Zustande  keinen 
wesentlichen  Geruch.  (Löwig,  Frankland,  Cahours). 

Versetzt  man  die  warme  weingeistige  Lösung  desselben  mit  we- 
nig Ammoniak,  so  scheiden  sich  beim  Erkalten  harte  prismatische 
Krystalle  eines  Oxyjodür  (C4 Hj)4 Sn4 1 03  ab,  die  in  Wasser  nur  we- 
nig, leichter  in  Weingeist  oder  Aether  löslich  sind.  Dieselben  Kry- 
stalle lassen  sich  auch  durch  Kochen  von  Zinn  äthyloxyd  mit  einer  alkoho- 
lipchen  Lösung  von  Zinnäthyljodür  erhalten  (Strecker). 

Zinnäthyljodcyanür,(C4Hö)2Sn2Cy,  I  entsteht  beim  Erhitzen 
gleicher  Aequivalente  Zinnäthyljodür  und  Cyansilber  unter  Zusatz  von 
etwas  wasserfreiem  Weingeist  in  geschlossenen  Gefässen  mittelst  eines 
Kochsalzbades.  Durch  Eindampfen  der  filtrirten  Lösung  erhält  man 
die  Verbindung  als  krystallinisches  Pulver. 

Zinnäthyloxyd:  (C4H5)SnO  oder  (C4H6)2  Sn2 Oa.  Es  wird 
durch  Verdunsten  der  ätherischen  Lösung  des  Zinnäthyls  an  der  Luit, 
oder  durch  Fällen  der  Lösungen  der  Zinnäthylsalze  mit  Ammoniak  als 
ein  weisses  geschmack-  und  geruchloses  Pulver  erhalten.  Es  ist  nicht 
flüchtig,  entzündet  sich  beim  Erhitzen  an  der  Luft  und  verbrennt  mit 
heller  Flamme  unter  Ausstossen  eines  Rauchs  von  Zinnoxyd. 

Es  ist  unlöslich  in  Wasser  und  in  Ammoniak,  fast  unlÖFlich  in 
Weingeist  oder  Aether;  leicht  löslich  in  verdünnten  Säuren  und  fixen 
Alkalien.  Nach  Cahours  löst  es  sich  in  Kalilauge  nicht  auf,  aber 
es  ist  nicht  zweifelhaft,  dnss  die  nicht  zu  concentrirte  Lösung  der 
Zinnäthylsalze  mit  Kalilauge  einen  Niederschlag  giebt,  der  auf  Zusatz 
von  überschüssiger  Kalilauge  wieder  verschwindet.  Destillirt  man. 
nach  Cahours,  Zinnäthyloxyd  mit  überschüssiger  wässeriger  Kalilauge, 
so  geht  mit  den  Wasserdämpfen  Zinnsesquiäthyloxydhydrat  über,  wäh- 
rend zinnsaures  Kali  im  Rückstand  bleibt: 
3.(C4H5)SnO  +  HO.KO  =  KO.SnO,  +  (C4  H5)3  Sn5  o  •  H  O. 

Phosphorchlorid  wirkt  auf  Zinnäthyloxyd  bei  gelindem  Er- 
wärmen lebhaft  ein;  das  Destillat  besteht  aus  einer  Mischung  von 
Zinnäthylchlorür  und  Phosphoroxychlorid,  die  sich  durch  Wasser  trennen 

(C4H5),Sn202  +  P€l5  =  P02€l3  +  (C4  H5)2  Sn2  Gl2. 

Zinnäthyloxydsalze.  Sie  sind  fast  alle krystallisirbar,  geruch- 
los, in  Weingeist  und  in  Wasser  löslich,  weniger  in  Aether.  Sie  wer- 
den in  der  Hitze  unter  Entwickelung  eines  stechenden  senfölartigen 
Geruchs  zersetzt. 

Ameisensaures  Zinnäthyloxyd:  (C4H%)SnO.C2  HOa.  Man 
fügt  allmälig  Zinnäthyloxyd  zu  verdünnter  Ameisensäure  wobei  e« 
sich  zuerst  löst,  bei  weiterem  Zusatz  aber  ein  farbloses  dickes  Oel 
abscheidet,  welches  beim  Erkalten  krystaUinisch  erstarrt.  Beim  Um- 
krystallisiren  aus  Weingeist  erhält  man  es  in  durchsichtigen  Prismen 
(Cahours). 

Cy  ansaures  Zinnäthyloxyd,  (C4  H6)Sn  O .  C2NO,  wird  durch 
Einwirkung  von  eyansaurem  Silberoxyd  auf  eine  weingeistige  Lösung 
von  Zinnäthyljodür  erhalten  und  krystallisirt  beim  Abdampfen  der 
Lösung  (Cahours). 
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Essigsaures  Zinnäthyl  oxyd:  (C4H5)SnO  .  C4  H3  08.  Trägt 
man  Zinnäthyloxyd  allmälig  in  siedende  verdünnte  Essigsäure  ein,  so 
scheidet  sich  ein  dickes  beim  Erkalten  allmälig  krystallinisch  erstar- 
rendes Oel  ab.  Durch  Auflösen  in  Weingeist  und  langsames  Verdun- 
sten erhält  man  daraus  schöne  durchsichtige  Prismen  oder  Tafeln. 
Sie  werden  in  der  Hitze  theilweise  zersetzt,  ein  Theil  sublim irt  unver- 
ändert. In  Wasser  sind  sie  namentlich  in  der  Kälte  wenig  löslich, 
leicht  in  Weingeist  oder  Aether. 

Oxalsaures  Zinnäthyloxyd,  (C4H5)3Sn2  02  .C406,  fallt  beim 
Vermischen  der  Lösungen  von  oxalsaurem  Ammoniak  und  Zinnäthyl- 
jodür  als  blendend  weisses  amorphes  Pulver  nieder.  Es  ist  in  Was- 
ser unlöslich  (C  a  h  o  u  r  s). 

Salpetersaures  Zinnäthyloxyd, neutrales: (C4 H5)SnO.N06. 
Es  wird  durch  doppelte  Zersetzung  aus  dem  Jodür  mit  salpetersaurem 
Silberoxyd,  oder  durch  Auflösen  des  Oxyds  in  verdünnter  Salpeter- 
säure dargestellt,  und  durch  Verdunsten  in  ziemlich  grossen  Prismen 
erhalten.  Es  schmilzt  beim  Erhitzen,  zersetzt  sich  und  brennt  hierauf 
unter  schwachem  Verpuffen  ab.  In  Wasser  und  in  Weingeist  ist  es 
leicht  löslich  (Löwig.  Frank land.  Cahours). 

Salpetersaures  Zinnäthyloxyd,  basisches  (C4H5)3  Sn302 . 
N06H,  wird  durch  Zersetzung  des  Zinnäthyloxychlorürs  in  alkoholi- 
scher Lösung  mit  salpetersaurem  Silber  erhalten ;  die  Lösung  giebt  beim 
Verdunsten  Kry stalle,  welche  in  Wasser  fast  unlöslich  sind  (Strecker). 

Schwefelsaures  Zinnäthyloxyd:  (C4  H5)  Sn  0 .  S  03.  Es  wird 
analog  den  obigen  Salzen  dargestellt  und  bildet  schöne  Krystallblättchen, 
die  in  Wasser  und  in  Weingeist  löslich  sind  (Cahours.  Löwig). 

Buttersäure  und  Valeriansäure  verhalten  sich  gegen  Zinnäthyl- 
oxyd wie  die  Essigsäure.  Eine  kochende  Losung  von  Weinsäure  löst 
das  Oxyd  auf  und  giebt  harte  Prismen  beim  Erkalten.  Aehnlich  ver- 
hält sich  die  Citronensäure  (Cahours). 

Zinnäthylrhodanür  Schwefelcyanzinnäthyl:  (C4  H5)  Sn  . 
C2NS3.  Zinnäthyljodür  verwandelt  sich  beim  Digeriren  in  alkoholischer 
Lösung  mit  Schwefelcyansilber  nach  längerer  Zeit  vollständig  darin 
um.  Die  Lösung  giebt  beim  Eindampfen  farblose  Krystalle  von  lauch- 
artigem Geruch,  die  beim  Erhitzen  unter  Schwärzung  und  Entwicke- 
lung  übelriechender  Producte  sich  zersetzen.  In  Alkohol  und  in  Aether 
ist  es  leicht  löslich. 

Zinnäthylsulfür,(C4H.OSnS,  fällt  als  ein  weisses  Pulver  nie- 
der, wenn  Schwefelwasserstoffgas  durch  eine  saure  Lösung  von  Zinn- 
äthyloxydsalzen geleitet  wird.  Es  riecht  stechend,  ekelhaft,  faulem 
Meerrettig  ähnlich.  In  verdünnten  Säuren  und  in  Ammoniak  ist  es 
unlöslich,  in  concentrirter  Salzsäure,  Kalilauge  und  Schwefelkaliuni  ist 
es  löslich  und  wird  aus  letzteren  Lösungen  auf  Zusatz  von  Säuren  un- 
verändert wieder  gefallt  (Frankland). 

Z  in  nsesquiäthyl. 

Zi  nntriäthy  1,  Methstannäthyl,  Sesquistannäthyl: 
(QHö^Snj.  Wir  haben  schon  oben  angeführt,  wie  man  nach  Löwig 
dieses  Radical  erhält;  Cahours  giebt  an,  dass  man  eine  Legirung  von 
80  Thln.  Zinn  und  20  Thln.  Natrium  zunächst  in  einer  Retorte  mit 
überschüssigem  Aethyljodür  zusammenbringt  und  nach  stattgefunde- 
ner freiwilliger  Einwirkung  den  Retortenrückstand  mit  einer  kleinen 
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Menge  von  Aethyljodür  in  starken  Glasröhren  12  Stunden  lang  auf  120°C. 
erhitzt.  Der  Inhalt  der  Röhren  wird  nach  dem  Erkalten  zu  reinem 
Aether  gebracht  und  nach  24stündigem  Digeriren  der  Lösung  in  mit 
Kohlensäure  gefüllte  Gefässe  filtrirt,  worin  sich  eine  flockige  weisse 
Masse  absetzt.  Die  hiervon  abfiltrirte  Lösung  wird  auf  Vs  ^es  ur- 
sprünglichen Volumens  abdestillirt,  der  Rückstand  mit  Vi  Volumen  ge- 
wöhnlichem Weingeist  versetzt  und  weiter  eingedampft,  bis  ein  klares 
gelbliches  Oel  sich  unter  einer  farblosen  zähen  Flüssigkeit  abscheidet 
Dieses  gelbe  Oel  ist  nach  dem  Abwaschen  mit  Weingeist  und  dem 
Erhitzen  auf  170<>  bis  180°C.  reines  Zinnsesquiäthyl.  Es  ist  nach  Kul- 
miz  ein  fast  wasserhelles  schweres  Oel,  wenig  lichtbrechend,  riecht 
eigentümlich  faulen  Früchten  ähnlich.  Es  ist  nicht  angegeben,  ob 
es  unzersetzt  flüchtig  ist  oder  nicht  Es  vereinigt  sich  direct  schon  in 
der  Kälte  mit  Sauerstoff,  Chlor,  Brom  oder  Jod. 

Zinnsesqniäthylbromtir:  (C4Hj3  Sn2Br.  Man  erhält  es  am 
leichtesten  durch  Behandlung  von  Zinnsesquiäthyloxyd  mit  Bromwas- 
serstoffsäure. Es  ist  eine  farblose  dünnflüssige  stark  lichtbrechende 
Flüssigkeit  von  1,630  speeif.  Gewicht,  die  bei  223°C.  siedet.  Es  riecht 
sehr  stechend  senfolartig,  löst  sich  leicht  in  Aether  und  selbst  in  ver- 
dünntem Weingeist,  sehr  wenig  in  Wasser  (Low  ig.  Cahours. 
Kulmiz).  Die  Dampfdichte  fand  Cahours  =  9,924,  entsprechend 
einer  Condensation  auf  4  Vol. 

Zinnsesquiäthylchlorür:  (C4 lliS)3 Sn2 Ol.  Es  lässt  sich  durch 
Behandlung  von  Zinnsesquiäthyloxyd  mit  Salzsäure,  leichter  noch  durch 
Zusatz  von  Salzsäure  zu  einer  wässerigen  Lösung  von  schwefelsaurem 
Zinnsesquiäthyloxyd  darstellen.  Es  ist  eine  wasserhelle  stark  lichtbre- 
chende Flüssigkeit  von  1,428  speeif.  Gewicht  bei  8*C.  nach  Cahours, 
(1,320  nach  Kulmiz),  die  bei  209° C.  siedet.  Die  Dampfdichte  desselben 
wurde  bei  285°  C.  zu  8,430  gefunden,  wonach  obiger  Formel  4  Vol. 
Dampf  entsprechen.  Es  erstarrt  etwa  bei  0°  zu  farblosen  Prismen. 
Es  besitzt  einen  äusserst  heftigen  angreifenden  Geruch. 

Es  soll  nach  Kulmiz  mit  Platinchlorid  zwei  krystallisirbare  Verbin- 
dungen bilden:  (C4H5t3Sn2  Gl  -f  Pt€l2  und  (C4H5)3Sna€l  -f  2Pt€l,. 

Auch  mit  Goldchlorid  und  Quecksilberchlorid  bildet  es  krystalli- 
nische  Verbindungen. 

Zinnsosquiäthylcyanür(C4  H5)3  Sn2  Oy,  erhält  man  durch  dop- 
pelte Zersetzung  aus  Zinnscsquiäthyljodür  und  Cyansilber,  die  man  in 
einer  Retorte  zusammenbringt  Beim  gelinden  Erwärmen  sublimirt  die 
entstandene  Verbindung  in  schneeweissen  Krystallcu,  die  von  einer  häu- 
fig beigemengten  grauen  Substanz  durch  Auflösen  in  Weingebt  und 
freiwilliges  Verdunsten  der  Lösung  getrennt  werden. 

Es  bildet  seidenartige  biegsame  Prismen,  schmilzt  schon  bei  ge- 
lindem Erwärmen  und  lässt  sich  unzersetzt  sublimiren.  Beim  raschen 
Erhitzen  wird  es  theilweise  zersetzt.  Es  ist  in  der  Kälte  fast  geruch- 
los, beim  Erwärmen  entwickelt  es  einen  zugleich  an  Blausäure  und 
Zinnsesquiäthylverbindungen  erinnernden  Geruch. 

Zinnsesquiäthyljodür:  (C4Hö)3Sn2l.  Es  entsteht  in  geringer 
Menge  bei  dem  Erhitzen  von  Zinn  mit  Aethyljodür  auf  150°C,  reich- 
licher wenn  man  eine  Legirung  von  Zinn  mit  Natrium  anwendet. 
Auch  bildet  es  sich  durch  Einwirkung  von  Jod  auf  Zinnbiäthyl  neben 
Aethyljodür :  (C4  H5)4  Sn2  +  2  \  =  (C4H5)3  Sn2  I  -f  C4  H5  I. 

Zur  Darstellung  dieser  Verbindung,  welche  als  Ausgangspunkt 
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für  alle  anderen  Zinnsesquiäthylverbindungen  dienen  kann ,  wendet 
man  am  besten  eine  Legirung  von  7  Thln.  Zinn  und  1  Thl.  Natrium 
an.  j Sie  wird  gepulvert  mit  Acthyljodür  zusammengebracht,  wobei 
eine  lebhafte  Einwirkung  unter  starker  Temperaturerhöhung  erfolgt. 
Nachdem  diese  vorüber  ist,  wird  der  Rückstand  mit  Aethyljodür  zu 
einein  dünner^  Brei  vermengt  in  Glasröhren  eingeschmolzen,  die  man 
18  bis  20  Stunden  lang  auf  125°  bis  höchstens  130°C.  erhitzt.  Nach 
dem  Erkalten  öffnet  man  die  Röhren,  wobei  meistens  wenig  Gas  ent- 
weicht, behandelt  den  Inhalt  der  Röhren  mit  Aether,  filtrirt  und  dampft 
die  Lösung  nach  Zusatz  von  etwas  Weingeist  ein.  Nach  dem  Ver- 
dunsten des  Aethers  scheidet  sich  ein  gelbliches  Oel  ab,  dessen  Menge  auf 
Zusatz  von  Wasser  sich  noch  vermehrt.  Destillirt  man  das  Oel  für 
sich,  so  geht  zwischen  230°  und  235°C.  das  reine  Zinnsesquiäthyljodür 
über  (C ah ours). 

Zur  Darstellung  dieses  Jodürs  aus  dem  Gemenge  desselben  mit 
Zinnäthyljodür  verwandelt  man  beide  erst  in  Oxyde  (s.  u.)  und  ver- 
setzt die  Lösung  des  Zinnsesquiäthyloxydes  mit  Jodwasserstoffsäure 
(oder  das  schwefelsaure  Zinnsesquiäthyloxyd  mit  Jodkalium),  schüttelt  mit 
Aether  und  lässt  die  ätherische  Lösung,  welche  alles  Zinnsesquiäthyl- 
jodür enthält,  an  der  Luft  verdunsten.  Man  wäscht  den  Rückstand  mit 
Wasser,  trocknet  mit  Chlorcalcium  und  rectificirt  ihn. 

Das  Zinnsesquiäthyljodür  ist  eine  farblose  schwere  stark  lichtbre- 
chende Flüssigkeit  von  1,833  speeif.  Gewicht  bei  22°C.  Cahours, 
(1,850 nach  Löwig) die  unzersetzt bei  235°bis  23s<>C.  siedet  (Cahours, 
nach  Löwig  siedet  sie  bei  180°bis  200°C).  Es  erstarrt  in  einer  Mischung 
von  fester  Kohlensäure  und  Aether.  Mit  Weingeist  und  mit  Aether 
vermischt  es  sich  in  jedem  Verhältniss,  in  Wasser  ist  es  wenig  löslich, 
leicht  in  wasserhaltigem  Weingeist.  Es  besitzt  einen  durchdringenden 
Nase  und  Augen  angreifenden  senfölartigen  Geruch.  Es  löst  Jod  in 
der  Kälte  mit  brauner  Farbe  auf;  beim  Erwärmen  verschwindet  das 
Jod  unter  Bildung  von  Zinnäthyljodür  und  Aethyljodür. 

Es  nbsorbirt  Ammoniakgas  unter  Wärmeentwickelung  und  ver- 
wandelt sich  in  eine  weisse  Masse,  die  man  in  deutliehen  Krystallen 
erhält,  wenn  man  eine  Lösung  des  Jodürs  in  mit  Ammoniakgas  gesät- 
tigtem wasserfreiem  Weingeist  auflöst  und  das  Gemisch  während  eini- 
ger  Stunden  im  Wasserbad  erhitzt.     Beim  Erkalten  scheiden  sich 
farblose  dünne  Prismen  von  der  Zusammensetzung  (C^M^  Sna  l  -|- 
2  N  H3  aus.  Die  Verbindung  schmilzt  bei  gelindem  Erwärmen  und  subli- 
mirt  bei  etwas  höherer  Temperatur.  Sie  ist  in  Weingeist  in  der  Wärme 
ziemlich  leicht  löslich,  wenig  in  Aether.    Sie  löst  sich  auch  in  kaltem 
Wasser,  wird,  aber  beim  Kochen  damit  zersetzt.  —  In  gleicher  Weise 
verhält  sich  das  Zinnsesquiäthyljodür  gegen  Ainmoniakbasen  wie  Aethyl- 
amin  oder  Amylamin.    Wasserfreies  Amylamin  erwärmt  sich  beim 
Vermischen  mit  Zinnsesquiäthyljodür;  die  Mischung  erstarrt  aber  bald. 
Durch  Umkrystallisiren  aus   Weingeist  erhält  man  die  Verbindung 
(C4  Hfi)3  Sn2 1 -f- 2  C10H13N  in  weissen  Krystallschuppen,  die  beim  Er- 
wärmen leicht  schmelzen  und  in  höherer  Temperatur  sublimiren. 

Anilin  mischt  sich  mit  Zinnsesquiäthyljodür,  verwandelt  sich  aber 
bald  in  eine  krystallinische  Masse,  welche  durch  Abpressen  und  Um- 
krystallisiren aus  heissem  Weingeist  in  gelblichen  Tafeln  erhalten 
wird.  In  Aether  ist  die  Verbindung  schwieriger  löslich  als  in  Wein- 
geist; kaltes  Wasser  löst  nur  wenig  davon,  kochendes  aber  viel,  und 
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scheidet  sie  beim  Erkalten  in  farblosen  Tafeln  ab.  *  Ihre  Zusammen- 
setzung ist  ausgedrückt  durch  die  Formel  (G^Hj^Snjl-f^Cu  H7N. 

Z inn  aesquiäthy loxyd:  (C4H6)3Sn20.  Es  wird  aus  dem  Oxyd- 
hydrat durch  längeres  Erhitzen  auf  eine  seinem  Siedepunkt  nahe  Tem- 
peratur als  ein  klares  Oel  erhalten,  welches  mit  wenig  Wa9ser  ver- 
mischt sich  wieder  in  krystallinisches  Hydrat  verwandelt  (Cahours). 

Zinnsesquiäthyloxydhydrat:(C4fc5)sSn2  0-f  HO.  Es  wirddureb 
wässerige  Aetzkalilösung  ans  seinen  Salzen,  oder  den  Haloidsalzen  de» 
Zinnsesquiäthyls  abgeschieden,  bleibt  aber  dann  meistens  gelöst.  Durch 
Schütteln  mit  Aether  kann  man  es  der  Lösung  entziehen  und  daraus 
durch  Verdunsten  krystallisirt  erhalten.  Destillirt  man  die  mit  über- 
schüssigem Kali  versetzte  Lösung  von  Zinnsesquiäthyljodür,  so  geht  e* 
mit  den  Wasserdämpfen  über;  das  Destillat  erstarrt  beim  Erkalten 
krystallinisch  (Cahours).  Schon  bei  gelindem  Erwärmen  der  alkali- 
schen Lösung  in  einem  Becherglas,  das  mit  Papier  zugedeckt  ist,subli- 
mirt  es  allmälig  und  erfüllt  den  ganzen  Raum  mit  feinen  baumwollc 
artigen  Krystallen.  Hat  man  ein  Gemenge  von  Zinnäthyljodür  und 
Zinnsesquiäthyljodür,  wie  man  es  gewöhnlich  bei  der  Behandlung  von 
Aethyljodür  mit  Zinn  erhält,  so  löst  man  dieses  in  Weingeist,  fügt 
Silberoxyd  hinzu,  so  lange  noch  Jodsilber  entsteht,  und  filtrirt  die 
Lösung,  welche  das  Zinnsesquiäthyloxyd  enthält,  von  dem  Niederschlag, 
der  aus  einer  Mischung  von  Zinnäthyloxyd  und  Jodsilber  besteht,  ab. 
Beim  Verdunsten  über  Schwefelsäure  giebt  diese  Lösung  Krystalle  des 
Hydrates.  Es  bildet  schöne  farblose  säulenförmige  Krystalle,  schmilzt 
bei  45°  und  siedet  bei  272°  C.  Es  verflüchtigt  sich  aber  schon  in 
weit  niederer  Temperatur;  im  Wasserbad  erhitzt  zeigt  es  bei  Annähe- 
rung eines  mit  Salzsäure  benetzten  Glasstabs  weisse  Nebel. 

Es  löst  sich  schwer  in  Wasser  (namentlich  in  salzhaltigem),  ziem- 
lich leicht  in  selbst  wasserhaltigem  Weingeist,  leicht  in  Aether.  Die 
Lösungen  zeigen  stark  alkalische  Reaction,  fällen  die  Oxyde  der  mei- 
sten schweren  Metalle  aus  ihren  Salzlösungen,  ziehen  Kohlensäure  aus 
der  Lullt  an,  und  schmecken  ätzend.  Es  neutralisirt  die  Säuren  voll- 
ständig und  bildet  mit  der  Mehrzahl  derselben  krystallinische  in  Was- 
ser, Weingeist  und  Aether  lösliche  Salze. 

Ameisensaiires  Zinnsesqui äthyloxyd :  (C4H5)3 Sn2O.C,HOi. 
Eine  weingeistige  Lösung  des  Oxyds  giebt  auf  Zusatz  von  Ameisen- 
säure beim  Verdunsten  dünne  Prismen,  die  in  trockenem  Zustand  sei- 
denartig glänzen.  Das  Salz  schmilzt  beim  Erwärmen  bei  50°bis60°C. 
und  sublimirt  hierauf  vollständig.  In  starkem  Weingeist  ist  es  sehr 
leicht  löslich  (Cahours,  Kulmiz). 

Arsensaures  Zinnsesquiäthyloxyd:  (C4 H&)3 Sn2 O.  2 H O  . 
As06.  Versetzt  man  das  kohlensaure  Zinnsesquiäthyloxyd  so  lange  mit 
einer  wässerigen  Lösung  von  Arsensäure,  als  noch  Aufbrausen  statt- 
findet, so  erhält  man  eine  weisse  krystallinische  Masse,  die  in  Wein- 
geist gelöst  beim  Verdunsten  das  Salz  in  Krystallbüscheln  aus  glän- 
zenden Nadeln  zusammengesetzt  abscheidet  (Kulmiz). 

Benzoesau re s  Zinnsesquiäthyloxyd:  (C4H5)a  Sn2O.C)4tt4Oj. 
Durch  doppelte  Zersetzung  einer  alkoholischen  Lösung  des  Jodurs 
mit  benzoesaurem  Silberoxyd  dargestellt,  bildet  es  lange  wasserhelle 
stark  glänzende  Prismen,  die  gegen  80°C.  schmelzen  und  beim  stärkeren 
Erhitzen  unzersetzt  sublimiren.  Es  ist  schwer  in  Wasser,  leicht  löslich 
schon  in  verdünntem  Weingeist  (Kulmiz). 
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B  Utters  au  res  Zinnsesquiäthyloxyd:  (C4fiö)3Sn30  .C8  H7OJ, 
krystallisirt  in  dünnen  glänzenden  Nadeln,  die  beim  Erhitzen  unzer- 
setzt  sublimiren.  Es  ist  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich 
leicht  löslich  in  Weingeist  besonders  in  der  Wärrae  (Cahours). 

Cyansaures  Zinnsesquiäthyloxyd:  (C4  B6)3  Sn3  O .  C3  NO. 
Ein  Gemenge  von  eyansaurem  Silberoxyd  nnd  ZinnsesquiäthyljodÜr 
wird  mit  dem  doppelteu  Volumen  wasserfreiem  Alkohol  oder  Aether  in 
zugeschmolzenen  Röhren  im  Wasserbad  einige  Stunden  lang  erhitzt, 
hierauf  die  Lösung  von  dem  Jodsilber  abfiltrirt  uud  freiwillig  verdun- 
sten gelassen.  Es  scheiden  sich  bald  büschelförmig  gruppirte  seiden- 
artig glänzende  dünne  Prismen  ab  ^ahours).  Einfacher  ist  es,  in 
eine  weingeistige  Lösung  von  Zinnsesquiäthylchlorür  allmälig  trockenes 
cyansaures  Silberoxyd  einzutragen,  so  lange  sich  dies  noch  gelb  färbt, 
und  die  filtrirte  Lösung  verdunsten  zu  lassen  (Kulmiz). 

.  Es  ist  in  Weingeist  sowie  in  Aether  ziemlich  leicht  löslich,  zer- 
setzt sich  an  feuchter  Luft  zu  kohlensaurem  Salz,  entwickelt  mit  stär- 
keren Säuren  Kohlensäure,  beim  Kochen  mit  Kalilauge  Ammoniak. 

Leitet  man  Ammoniak  in  die  weingeistige  Lösung  dieses  Sal- 
zes und  verdunstet  sie  hierauf,  so  bleibt  ein  Rückstand,  der  bei  aberma- 
liger Behandlung  mit  Weingeist  sich  nur  zum  Theil  löst.  Diese  Lö- 
sung hinterlässt  beim  Verdunsten  lange  farblose  Prismen,  die  dem 
Harnstoff  gleichen,  in  Weingeist  sehr  leicht  löslich  sind  und  beim 
Verbrennen  auf  dem  Platinblech  Zinnoxyd  hinterlassen.  Kulmiz  nimmt 

C803 

an,  die  Krystalle  seien  Zinnsesquiäthylharnstoff:  H3  N2, 

(C4  H3)3  Sn2 

ohne  ihn  jedoch  analysirt  zu  haben,  und  Cahours,  der  weder  die 
Darstellung  noch  die  Eigenschaften  der  Verbindung  genauer  beschreibt, 
macht  dieselbe  Voraussetzung.  Es  könnte  jedoch  ebensowohl  ein  Ge- 
menge von  Harnstoff  und  einer  Zinnsesquiäthylverbindung  sein,  denn 
a  priori  ist  es  sehr  unwahrscheinlich,  dass  das  eyansaure  Zinnsesqui- 
äthyloxyd analog  den  Cyansäureäthern  gegen  Ammoniak  sich  ver- 
halten wird. 

Essigsaures  Zinn 8es qu  iäthylox yd:  (C4H5)3  Sn3  O.C4H3  03. 
Es  wird  aus  dem  Oxyd  und  Essigsäure  dargestellt  In  Wasser  ist  es 
sehr  wenig  löslich,  leicht  in  Weingeist,  woraus  es  beim  Verdunsten  in 
weissen  seideglänzenden  büschelförmig  gruppirten  Nadeln  krystalli- 
sirt. Es  schmilzt  bei  gelindem  Erwärmen,  sublimirt  bei  etwas  höherer 
Temperatur  in  schneeartigen  Flocken  und  siedet  unzersetzt  bei  230° C. 
(Kulmiz.  Cahours). 

Kohlensaures  Zinn sesquiäthyloxyd:  (C4HÖ)3  Sn3O.C03. 
Das  Oxyd  zieht  beim  Verdunsten  seiner  alkoholischen  Lösung  an  der 
Luft  Kohlensäure  an;  durch  Vermischen  der  Lösung  von  schwefel- 
saurem Zinnsesquiäthyloxyd  mit  kohlensanrem  Ammoniak  oder  kohlen- 
lensaurem  Natron,  fällt  es  als  blendend  weisses  krystallinisches  Pulver 
nieder  (Kulmiz). 

Oxalsaures Zinnsesquiäthyloxyd:  2  [(Cj^^Sn?  0].C4Oe. 
Die  Lösung  der  Oxalsäure  in  verdünntem  Weingeist  nimmt  Zinnses- 
quiäthyloxyd in  reichlicher  Menge  auf ;  beim  Verdunsten  scheiden  sich 
farblose  glänzende  Prismen  ab.  Es  ist  in  kaltem  Wasser  schwer 
löslich,  in  der  Wärme  aber  leicht  löslich  in  Wasser,  Weingeist  oder 
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Aether.  Es  riecht  nicht  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  zersetzt  sich 
aber  beim  Erhitzen  über  100° C.  (Cahours.  Kulmiz). 

Phosphorsaures  Zinnsesquiäthyloxyd:  (C4H5)sSn20.2HO. 
POö.  Kohlensaures  Zinnsesquiäthyloxyd  wird  so  lange  mit  verdünnter 
Phosphorsäure  versetzt,  als  noch  beim  Erwärmen  Aufbrausen  statt- 
findet. Man  erhält  hierbei  ein  weisses  Pulver,  das  in  sehr  verdünntem 
Weingeist  gelöst,  durch  Verdunsten  in  wasserhellen  glänzenden  Nadeln 
erhalten  wird,  die  sich  zu  Krystallbündeln  vereinigen.  Es  löst  sich  ziem- 
lich in  warmem  Wasser,  sehr  leicht  in  verdünntem  Weingeist,  wenig 
in  Aether.   Die  Lösungen  reagircA  sauer  (Kulmiz). 

S al  p et  e  r 8 a  ur  es  Z  innsesquiäthy  loxyd:  (GiHs^Snj  O  .NOÄ 
Eine  weingeistige  Lösung  des  Zinsesquiäthyloxyds  wird  mit  verdünn- 
ter Salpetersäure  versetzt,  hierauf  Aether  und  soviel  Wasser  zugefügt, 
dass  sich  die  Flüssigkeit  in  zwei  Schichten  theilt,  deren  obere  beim  Ver- 
dunsten das  salpetersaure  Salz  als  eine  syrupdicke  Masse  zurücklässt. 
In  der  Kälte  bildet  es  einen  durchsichtigen  Firnis?,  der  in  Weingeist 
und  in  Aether  leicht  löslich  ist  und  beim  Erhitzen  ohne  Verpunung 
mit  einer  matten  Lichtent Wickelung  abbrennt  (Löwig). 

Schwefelsaures  Z  innsesquiäthy  loxyd :  (C4Hs)3Sn2  O.S03.  Eis 
wird  aus  dem  Zinnse9quiäthyljodtir  durch  Behandlung  der  alkoholischen 
Lösung  mit  schwefelsaurem  Silberoxyd,  oder  aus  dem  Oxyd  durch 
Sättigen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  erhalten.  Beim  Verdunsten 
seiner  weingeistigen  Lösung  erhält  man  es  in  fast  wasserhellen  sechs- 
seitigen Pyramiden  mit  sechsflächiger  Pyramide  (Kulmiz).  In  kaltem 
Wasser  löst  es  sich  reichlicher  als  in  warmem,  so  dass  die  kalt  ge- 
sättigte Lösung  beim  Erhitzen  fast  völlig  erstarrt  (Buk ton).  In 
Weingeist  ist  es  leicht  löslich  (Cahours). 

Wein  sau  res  Zinnsesquioxyd,  neutrales:  2  [(C4  Hß)a  Sn20] . 
C8H4O10.  Kohlensaures  Zinnsesquiäthyloxyd  wird  mit  überschüssiger 
Weinsäure  versetzt,  der  krystallinische  Absatz  in  verdünntem  Wein- 
geist in  der  Wärme  gelöst  und  die  Lösung  langsam  verdunstet  Das 
Salz  bildet  grosse  würfelartige  Krystalle,  die  erst  bei  ziemlich  hoher 
Temperatur  unter  Zersetzung  schmelzen. 

Weinsaures  Zinnsesquiäthyloxyd,  saures:  HO.(C4H5)j 
SnaO.Cg^C^o  +  2  aq-  Die  Mutterlauge  obiger  Krystalle  giebt  beim 
vollständigen  Verdunsten  einen  krystallinischen  Rückstand,  der  zuerst 
mit  wenig  Wasser  von  überschüssiger  Weinsäure  befreit,  dann 
in  wasserhaltigem  Weingeist  gelöst,  beim  Verdunsten  in  scharf 
ausgebildeten  glänzenden  rhombischen  Krystallen  erhalten  wird. 
Sie  sind  ziemlich  löslich  in  Wasser,  leicht  in  verdünntem  Weingeist 
(Kulmiz). 

Weitere  Salze  des  Zinnsesquiäthyloxyds,  welche  zwar  dargestellt, 
aber  nicht  genauer  untersucht  wurden,  sind:  bromsaures  und  jod- 
saures Salz,  erhalten  durch  Einwirkung  von  Brom  oder  Jod  auf  die 
weingeistige  Lösung  von  Zinnsesquiäthyloxyd.  Sie  scheiden  sich  in 
kleinen  glänzenden  Krystallen  aus,  die  beim  Erhitzen  schwach  verpuf- 
fen (Löwig).  Capronsäure,  Caprylsäure  und  Valeriansäur e 
geben  mit  Zinnsesquiäthyloxyd  Salze,  welche  dem  essigsauren  und  dem 
buttersauren  Salz  ganz  ähnlich  sind  (Cahours). 

Zinnsesquiäthylrhodanür:  (C4 H6)3Sn,  . C, NS,,  wird  durch 
Erwärmen  von  überschüssigem  Schwefelcyansilber  mit  einer  weingei- 
stigen Lösung  von  Zinnsesquiäthy^odür  im  Wasserbad  und  Abdampfen 
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der  Lösung  ^  als  eiue  zähe  schwach  bernsteingelbe  Masse  erhalten,  die 
allmälig  krystallinisch  wieder  erstarrt.  Es  schmilzt  beim  Erwärmen 
und  erstarrt  wieder  krystallinisch.  Es  ist  in  Weingeist  und  in  Aether 
löslich  und  zeigt  die  allgemeinen  Reactionen  der  Rhodanüre  (Cahours). 

Zinnsesquiäthylsulfhydrat:  HS  .  (C4  H5)3  SnaS.  Eine  weingei- 
stige Lösung  von  Zinnsesquiäthyloxyd  in  wasserfreiem  Weingeist  wird 
mit  Schwefel wasserstoffgas  gesättigt  und  giebt  beim  Verdampfen  farb- 
lose nadeiförmige  Krystalle  von  obiger  Zusammensetzung,  welche 
mercaptanartig  riechen  (Cahours). 

Z  in  ns  es  qui  ä  t  h  y  1  sulf  ür:  (C4H5)gSn2S.  Theilt  man  eine  alko- 
holische Lösung  des  Oxyds  in  zwei  gleiche  Theile,  sättigt  die  eine  mit 
Schwefelwasserstoff,  entfernt  durch  Verdunsten  den  Ueberschuss  des 
Schwefelwasserstoffs  und  setzt  die  zweite  Hälfte  des  Oxyds  zu,  so 
scheidet  sich  das  Sulfür  als  schweres  Oel  ab,  welches  über  Schwefel- 
säure getrocknet  wird.  Es  ist  klar,  bernsteingelb  gefärbt  stark  licht- 
brechend von  widrigem  Geruch  (Cahours.  Kulmiz). 

Zinnbiäthy  1. 

Zinnteträthyl,  Stannbiäthyl ,  Zinnbiäthylid.  Formel: 
(C4H6)2Sn  oder  (C4  H5)4  Sn.j.  Es  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Zink- 
äthyl auf  Zinnäthyljodür  oder  Zinnsesquiäthyljodür,  indem  das  Jod 
durch  Aethyl  ersetzt  wird: 

(C4  H5),  Sn2  F2  +  2  C4  H5  Zu  =  (64  Ha)4  Sn,  -f  2  Zu  I 
(C4  H5)3  Sn,  I  -f  C4  H5  Zn  =  (C4  H5)4  Sna  -f  Zn  I 

Ausserdem  bildet  es  sich  bei  der  Destillation  des  Zinnäthyls  un- 
ter Abscheidung  von  metallischem  Zinn.  Auch  lässt  es  sich  durch  Ein- 
wirkung von  Zinkäthyl  auf  Zinnchlorid  erhalten  (Buk ton). 

Zur  Darstellung  bringt  man  krystallisirtes  Zinnäthyljodür  allmä- 
lig zu  einer  ätherischen  Lösung  von  Zinkäthyl,  wobei  die  Krystalle 
rasch  unter  massiger  Wärmeentwickelung  sich  lösen,  so  das's  zuletzt 
eine  syrupdicke  Flüssigkeit  erhalten  wird.  Es  ist  gut^  hierbei  das 
Zinkäthyl  überschüssig  zu  lassen.  Wird  die  Flüssigkeit  hierauf  destil- 
lirt,  so  steigt  der  Siedepunkt  rasch  von  70®  auf  1 80° C;  zwischen  180°  und 
200°C.  geht  der  grössere  Theil  des  Products  über,  während  Jodzink  und 
etwas  Zinkäthyl  in  der  Retorte  zurückbleiben.  Das  Destillat  enthält 
etwas  Zinkäthyl,  was  durch  Wasser  unter  Zusatz  von  Etsigsäiire  zer- 
setzt wird;  das  hierbei  sich  abscheidende  schwere  Oel  wird  von  der 
überstehenden  wässerigen  Flüssigkeit  getrennt,  über  Chlorcalcium  ge- 
trocknet und  rectificirt  (F  ran  kl  and). 

Das  Zinnbiäthyl  ist  eine  klare  farblose  Flüssigkeit,  die  bei—  13°C. 
noch  nicht  erstarrt,  von  1,87  speeif.  Gewicht  bei  23° C.  Es  siedet  bei 
181°  C.  unzersetzt.  Seine  Dainpfdichte  beträgt  8,021,  wonach  der  For- 
mel (C4!l5)4Sn2  4  Vol.  Dampf  entsprechen  (Frank  1  and). 

Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Aether.  Es  besitzt 
einen  sehr  schwachen  ätherartigen  Geruch,  und  etwas  metallischen  doch 
nicht  unangenehmen  Geruch.  Ei  lässt  sich  entzünden  und  brennt  mit 
dunkler  tief  blau  gesäumter  Flamme,  unter  Ausstossung  weisser  Däm- 
pfe von  Zinnoxyd.  In  Sauerstoffgas  verbrennt  es  mit  glänzenderer 
Lichte  r8cheinung. 

Behandelt  man  es  mit  Jod,  so  löst  sich  dieses  mit  brauner  Farbe, 
die  allmälig  wieder  verschwindet;  fährt  man  mit  dem  Zusatz  von 
Jod  fort,  so  hinge  die  braune  Farbe  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
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noch  verschwindet,  und  destillirt  hierauf,  so  geht  zuerst  Aethyljodür 
dann  aber  Zinnsesquiäthyljodür  über  (Bukton.  Frankland). 

Läsat  man  das  Jod  dagegen  in  gelinder  Wärme  darauf  einwirken, 
so  geht  die  Zersetzung  weiter  in  dem  nämlichen  Sinne  fort  und  mau 
erhält  ein  Gemenge  von  Aethyljodür  und  Zinnäthyljodür  (Cahours). 

Wird  endlich  Zinnbiäthyl  mit  überschüssigem  Jod  in  eine  Röhre 
eingeschmolzen  und  stärker  darin  erhitzt,  so  erhält  man  nur  Aethyljo- 
dür neben  rothem  Jodzinn  (Cahours). 

In  ähnlicher  Weise  verhält  sich  das  Zinnbiäthyl  gegen  Brom. 

Das  Zinnbiäthyl  wird  von  Wasser  nicht  verändert;  concentrirte 
wässerige  Salzsäure  wirkt  in  der  Kälte  ebensowenig  ein;  erhitzt  man 
die  Mischung  über  Quecksilber  auf  80°  bis  90°  C. ,  so  entwickeln  sich 
Gasblasen  von  Aethylwasserstoff  und  es  entsteht  Zinnsesquiäthylchlorür. 
Die  Umsetzung  erfolgt  indessen  sehr  langsam  (Frankland)  nach 
der  Gleichung: 

(C4  H6)4  Sna  f  HG1  =  C4  H5 .  Ii  +  (C4  H5)3  Sn2  Gl. 

Nach  Cahours  gelingt  diese  Umwandlung  am  besten,  wenn 
man  ein  Gemenge  von  Zinnbiäthyl  mit  concentrirtcr  Salzsäure  in  eine 
Glasröhre  einschliesst  und  einige  Stunden  im  Wasserbad  erhitzt.  Lasst 
man  unter  Anwendung  von  mehr  Salzsäure  die  Einwirkung  länger 
andauern,  so  entsteht  krystallisirtes  Zinnäthylchlorür. 

Zinnbiäthyl  mischt  sich^nit  Zinnchlorid  unter  beträchtlicher  War- 
meentwickelung,  indem  es  damit  zu  Zinnsesquichlorid  sich  vereinigt. 

Mit  Zinnäthylchlorür  lässt  sich  das  Zinnbiäthyl  zwar  auch  vermi- 
schen, ohne  indcss  wenigstens  bei  gemässigteren  Wärmegraden  che- 
misch darauf  einzuwirken  (Buk ton). 

Zinnäthyle  von  zweifelhafter  Zusammensetzung. 

Wir  rechnen  hierzu  die  von  Low  ig  als  Acetstannäthyl-  Aeth- 
stannäthyl-  Methylenstannäthyl-  und  Elaylstannäthyl-Verbindungen  be- 
zeichneten Körper,  sowie  eine  von  Cahours  dargestellte,  dem  Methy- 
lenstannäthyljodür  isomere  Substanz. 

Acetstannäthyl:  (C4H5)3Sn4.  Wenn  man,  wie  früher  (S.  1016)  an- 
gegeben, die  ätherische  Lösung  der  durch  Behandlung  von  Zinnnatriuro 
mit  Aethyljodür  entstandenen  Radicale  mit  Weingeist  vermischt  ein- 
dampft, so  lallt  auf  Zusatz  von  Wasser  zu  der  weingeistigen  Lösang 
zuerst  wesentlich  dieses  Radical  heraus,  welches  aber  nicht  im  reinen 
Zustande  erhalten  wurde. 

Von  den  Verbindungen  des  Acetstannäthyls  ist  zunächst  das  Jo- 
dür  dadurch  zu  erhalten,  dass  man  das  Gemenge  der  Radicale  mit 
Jod  sättigt,  in  Weingeist  löst  und  diese  Lösung  verdunstet.  Es  schei- 
den sich  hierbei  gewöhnlich  zuerst  Methylenstannäthyljodür,  dant 
aber  sternförmig  gruppirte  Nadeln  von  Acetstannäthyljodür  aus. 

Acetstannäthy ljodür  :  (C4Hft)3  Sn4 1,  bildet  kleine  nadeiförmige 
Krystalle,  die  in  Wasser  unlöslich,  in  Weingeist  und  in  Aether  leicht 
löslich  sind.  Es  ist  fast  geruchlos.  Das  Acetstannäthylbromür 
gleicht  ihm  durchaus. 

Acetstannäthyloxyd.  Es  wird  durch  Ammoniak  aus  dem  Ja- 
dtir  als  ein  weisses  amorphes  in  Kali  lösliches  Pulver  gefällt  Seine 
Salze  sind  kaum  in  Wasser,  aber  in  Weingeist  löslich. 

Das  sn  Ipetersaure  Acetstannäthyloxyd,  (C4  H6)a  S114  O .  N  08,  bildet 
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kleine  glänzende  ziemlich  harte  Kry stalle.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser, 
schwer  löslich  in  Aether  (Löwig). 

Aethstannäthyl:  (C4 Hö)5 Sn4.  Das  Radical  ist  für  sich  nicht 
genauer  bekannt.  Die  Verbindungen  gleichen  im  Allgemeinen  den 
entsprechenden  Zinnsesquiäthylverbindungen ,  doch  sind  sie  weniger 
flüchtig,  specifisch  leiohter,  und  dickflüssiger  als  diese. 

Ae  t  hata  nnäth  vlbro  miir,  (C|H5)5  Sn4  Br,  ist  eine  dicke  Flüs- 
sigkeit von  1,48  speeif.  Gewicht. 

Aethstannäthyljodür,  (C4  H5)5  Sn4  l,  ist  eine  farblose  dickölige 
Flüssigkeit  von  1,724  speeif.  Gewicht. 

Aethstannäthyloxyd  lässt  sich  aus  dem  schwefelsauren  Salz 
durch  Versetzen  mit  Barytwasser,  Verdunsten  zur  Trockne,  Aus- 
ziehen mit  Weingeist  und  Verdunsten  dieser  Lösung  unter  einer 
Glocke  neben  Schwefelsäure  in  warzenförmigen  Drusen  krystallisirt 
erhalten.  Es  bläut  rothes  Lackmnspapier,  schmeckt  ätzend  und  scharf. 
In  Wasser  löst  es  sich  wenig,  leicht  in  Weingeist  oder  Aether.  Es 
zieht  Kohlensäure  aus  der  Luft  an  und  giebt  mit  Säuren  krystalliairbare 
in  Weingeist* leicht  lösliche  Salze.  Das  salpetersaure  Salz  gleicht 
dem  salpetersauren  Zinnsesquiäthyloxyd. 

Das  schwefelsaure  Aethstannäthyloxyd,  (C4M5)5Sn4  O.S03 
wurde  erhalten,  indem  das  ursprüngliche  Gemenge  der  Jodüre  mit 
Wasser  destillirt  (nachdem  zuvor  die  krystallisirbaren  Jodüre  getrennt 
waren),  das  Destillat  mit  Weingeist  und  Silberoxyd  versetzt  wurde, 
worauf  nach  Zusatz  von  Schwefelsäure  durch  Verdunsten  ein  Gemenge  von 
schwefelsaurem  Zinnsesquiäthyloxyd  und  schwefelsaurem  Aethstannäthyl- 
oxyd krystallisirte,  wovon  letzteres  als  schwerer  löslich  zuerst  anschoss. 

Es  bildet  kleine  Krystallnadeln,  die  an  der  Luft  schnell  undurchsich- 
tig werden.  In  Wasser  ist  es  fast  gar  nicht  in  Weingeist  schwer  löslich. 

Elaylstannäthyl,  (C4H5)4Sn4,  ist  dem  Zinnäthyl  polymer. 
Nach  Löwig  ist  es  unter  den  Radicalen  enthalten,  welche  aus  der 
kalten  weingeistigen  Lösung  nach  Abscheidung  von  Zinnäthyl  und 
Acetetannäthyl  durch  Wasser  gefallt  werden.  Es  ist  ölig,  von  1,410 
speeif.  Gewicht. 

Elaylstannäthylbromür,  (C4  H6)4  Sn4  Br,  gleicht  im  Aussehen 
dem  Jodür.  Wenn  das  durch  Wasser  gelallte  Gemenge  der  Radicale 
in  Aetherweingeist  gelöst  und  mit  Brom  gesättigt  wird,  so  hinterbleibt 
es  mit  ölartigen  Bromüren  gemengt,  die  man  durch  Abpressen  ent- 
fernt.  Aus  Aether  wiederholt  um  krystallisirt  wird  es  rein  erhalten. 

Das  Chlor ür  gleicht  demselben  durchaus. 

Elaylstannäthyljodür,  (04 H5)4 Sn4 1,  krystallisirt  gewöhnlich 
in  rhombischen  Tafeln,  manchmal  auch  in  schuppigen  oder  nadelför- 
migen  Krystallen,  die  sich  fettig  anfühlen  und  leicht  zerbrechlich  sind. 
In  Wasser  ist  es  ganz  unlöslich,  leicht  löslich  in  Weingeist  und  be* 
sonders  in  Aether. 

Elaylstannäthyloxyd  gleicht  im  Aeusseren  ganz  dem  Zinn- 
äthyloxyd, ist  wie  dieses  in  Ammoniak  unlöslich,  wird  aber  durch 
überschüssig  zugesetztes  Kali  nach  dem  Fällen  wieder  gelöst.  Es  soll 
durch  eine  geringe  Löslichkeit  in  Weiugeist  und  in  Aether  von  dem 
Zinnäthyloxyd  sich  unterscheiden.  Die  Salze  desselben  sind  farblos, 
in  Weingeist  und  Aether  löslich  und  werden  durch  viel  Wasser  aus 
der  weingeistigen  Lösung  gefällt. 

Das  salpetersaure  Elaylstannäthyloxyd,  (C4H5)4  Sn4O.N06 

65* 

Digitized  by  Google 


1028  Zinnradieale,  organische. 

hat  L  ö  w  i  g  dadurch  erhalten,  dass  er  das  wie  oben  erwähnt  unrein  dar- 
gestellte Radical  in  Aetherweingeist  löste,  und  soviel  Salpetersäure« 
Silberoxyd  zufügte,  als  zur  Umsetzung  nöthig  war.  Beim  Verdunsten 
hinterblieb 'ein  öliger  Rückstand,  worin  sich  später  Krystalle  bildeten  ; 
sie  lösten  sich  in  Acther  theilweise  und  aus  der  Lösung  krystallisirte 
beim  Verdunsten  obiges  Salz. 

Methylenstannäthyl,  ^Hj)^  Sn3,  ebenfalls  dem  Zinnäthyl  po- 
lymer,  ist  als  Radicul  von  L  ö  w  i  g  nicht  beobachtet  worden.  Die  Jod- 
verbindung wurde  nach  dem  Ausfallen  der  Radicale  aus  der  wein- 
geistigen Lösung  beim  Verdunsten  in  den  zuerst  sich  abscheidenden 
Krystallen  erhalten. 

Das  Jodür,  (C4H&)2  Sn2 1,  bildet  kleine  harte  tafelförmige  Kry- 
stalle,  die  in  Weingeist  sich  schwer  lösen.  Das  Chlorür^C^jJjSojGi, 
scheidet  sich  aus  der  heissen  weingeistigen  Lösung  in  glänzend  weissen 
Blättchen  aus.  Das  Oxyd  wird  durch  Ammoniak  aus  diesen  Verbin- 
dungen gelallt  und  gleicht  ganz  dem  Zinnäthyloxyd  (Löwig). 

Von  der  gleichen  Zusammensetzung  sind  von  Cahours  und 
Frankland  Verbindongen  beschrieben  worden,  die  untereinander  und 
von  dem  Methylenstannäthyljodür  wesentlich  abweichen. 

Lässt  man  nach  Cahours  Jod  auf  Zinnsesquiäthyl  einwirken,  so  ent- 
steht ausser  Zinnsesquiäthyljodür  eine  mit  einem  ausserordentlichen  Ge- 
ruch begabte  Flüssigkeit.  Es  ist  eine  farblose  leicht  bewegliche  Flüssig- 
sigkeit  von  1,8  speeif.  Gewicht,  die  zwischen  240°  bis  250°  C.  siedet,  mit 
Ammoniak  einen  weissen  flockigen  Niederschlag  bildet  und  durch 
überschüssiges  Jod  in  der  Wärme  in  Zinnäthyljodür  verwandelt  wird. 
Die  Zusammensetzung  ist  der  Analyse  zufolge  durch  die  Formel 
(C4HÄ)2Sn2  l  ausgedrückt.  In  den  späteren  Abhandlungen  von  Cahoun 
wird  auf  diese  Verbindung  keine  Rücksicht  genommen.  Die  von 
Frankland  aus  dem  Zinnbiäthylbimethyl  durch  Einwirkung  von  Jod 
erhaltene  gleich  zusammengesetzte  Substanz  (vergl.  S.  1036)  ist  eiw 
unzersetzt  nicht  flüchtige  Flüssigkeit. 

Endlich  haben  wir  noch  kurz  zu  erwähnen,  dass  Low  ig  noch  eis 
Radical  (C4H6)6  Sn4  anführt,  das  sich  aus  der  Aetherlösung  der  Radi- 
cale beim  Verdunsten  zuerst  abscheidet,  und  eine  schwarze  schmierig* 
Masse  bildet»  Beim  Verdunsten  seiner  Aetherlösung  an  der  Luft  gieU 
es  ein  weisses  zusammenbackendes  Pulver.  Die  Verbindungen  wurdet 
nicht  näher  untersucht. 

Kekule  leitet  die  von  Low  ig  erhaltenen  anomalen  Zinnäthyl- 
Verbindungen  von  den  einfacher  zusammengesetzten  Radicalen  doreti 
theilweise  Vertretung- von  Aethyl  durch  Jod  (oder  Chlor  u.  s.  w.)  ab. 
indem  er  dabei  die  Formeln  der  Radicale  vervielfacht. 

Aus  Zinnäthyl,  dem  er  die  Formel  (C4H6)4Sn4  beilegt,  leiteteer 
das  Acetstannäthyljodür  (C4H5)3Su4  t  in  dieser  Weise  ab;  es  ist  hier- 
bei nur  nicht  einzusehen,  weshalb  die  vorher  4  Aeq.  Jod  aufnehmend« 
Menge  von  Zinnäthyl  (C4  Hö)4  Sn4  nach  Vertretung  von  1  Aeq.  Aethyl 
durch  Jod,  kein  weiteres  Jod  mehr  zu  binden  vermag. 

Aus  dem  Zinscsquiäthyl  (C4  05)0804  leitet  er  durch  Vertretung 
von  1  Aeq.  Aethyl  durch  Jod  das  Aethstannäthyijodür  (C4H5)5Sni  I 
ab,  durch  Vertretung  von  2  Aeq.  Aethyl  durch  Jod  aber  das  Methy- 
lenstannäthyljodür (C4H5)4Sn4l2,  dessen  Molekularformel  er  verdoppelt 
Auch  hier  gilt  die  obige  Bemerkung,  dass  diese  Jodüre  kein  wehere* 
Jod  mehr  utifuehmen  können,  wie  nach  ihrer  Ableitung  der  Fall  sein 
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sollte.  Von  dem  Rndical  Acthstannäthyl,  dem  Kekule  die  Formel 
(C4H5)10Sn8  giebt,  leitet  er  endlich  durch  Vertretung  von  2  Aeq.  Aethyl 
dorch  Jod  das  Elaylstannäthyljodür  ab,  indem  er  dafür  die  Formel 
(C4H5)8  Sn8l2  giebt. 

Strecker  hatte  schon  vor  längerer  Zeit  die  Vermuthung  ausge- 
sprochen ,  dnss  das  L  ö  w  i  g'dche  Methylenstannäthyljodür  und  das 
Elaylstannäthyljodür  Sauerstoff  enthalten  möchten,  der  durch  die  Ana- 
lyse  nicht  direct  bestimmbar  ist,  und  dafür  folgende  Formeln  gegeben : 

Methylenstannäthyljodür  .   .  (C4H5)2Sn2lO 
Elaylstannäthyljodür    .    .  .  (C4  B6)2  Sn2  J  08 

Diese  Sauerstoffmengen  haben  bei  dem  hohen  Atomgewicht  der 
Verbindung  auf  den  procentischen  Gehalt  an  den  anderen  Elemen- 
ten keinen  sehr  grossen  Eiufluss,  so  dass  die  Formeln  wohl  mit  den 
Analysen  in  Uebereinstimmung  zu  bringen  waren.  Später  angestellte 
Versuche  zeigten,  dass  man  in  der  That  solche  Verbindungen,  welche 
mit  den  Löwig'schen  in  den  Eigenschaften  wesentlich  übereinstimmen, 
durch  directe  Verbindung  von  Zinnäthyljodür  (oder  Chlorür)  und 
Zinnäthyloxyd  darstellen  kann  (s.S.  1017u.l018)  wodurch  die  Richtig- 
keit der  Ansicht  von  Strecker  bewiesen  scheint. 

Als  Versuch  zur  Erklärung  der  anomalen  Zusammensetzung  des 
Aethstannäthyljodürs  hatte  Strecker  die  Hypothese  aufgestellt,  dass 
dasselbe  ebenfalls  ein  Oxyjodür  von  zwei  verschiedenen  Radicalen  sei 
nämlich  von  Zinnäthyl  und  von  Zinnsesquiäthy],  indem  er  dafür  die 

Formel  fS*26!3  c"3  !      vorschlug.  Directe  Versuche  zur  Zusammenset- 
zt-^ H5)2  on2  J  (J2 

zung  solcher  gemischten  Verbindungen  haben  ihm  gezeigt,  dass  man 
in  der  That  basische  Salze  erhalten  kann,  welche  gleichzeitig  Zinn- 
äthyloxyd und  Zinnsesquiäthyloxyd  enthalten.  Durch  Auflösen  von  Zinn- 
«Lthyloxyd  in  einer  Lösung  von  schwefelsaurem  Zinsesquiäthyloxyd 
erhielt  er  beim  Verdunsten  farblose  durchsichtige  Krystalle,  von  der 

Formel(C4H5)4Sn30,.S03=^^8g°J  Jo,.S08,  die  den  Löwig'- 

schen  Aethstannäthylverbindungen  zwar  nicht  zugehören,  aber  doch 
analog  zusammengesetzt  sind. 

Was  das  Acetstannäthyljodür betrifft,  so  wurde  die  Möglich- 
keit ausgesprochen,  dass  es  ein  Oxyjodür  zweier  Radicale  sei,  nämlich 
von  Zinnäthyl  und  dem  noch  unbekannten  aber  voraussichtlich  mögli- 

( C  ü  }  Sn  )  o 

chen  Radicals  (C4H5)Sn2,  wie  die  Formel  )  Sn!  {  l    e8  ÄUS" 

drückt  Letztere  Ansichten  bedürfen  jedoch,  bevor  sie  annehmbar 
erscheinen,  directer  Versuche.  Cahours  giebt  an,  dass  er  trotz  viel- 
fach veränderter  Verhältnisse  bei  seinen  zahlreichen  Versuchen  nie- 
mals die  Löwigs'schen  Verbindungen  von  anomaler  Zusammenset- 
zung erhalten  habe. 

Zinnamyle. 

Stannarayle.  Sie  wurden  von  A.  Grimm  unter  Löwig's  Lei- 
tung untersucht,  wobei  im  Allgemeinen  dasselbe  Verfahren  befolgt 
wurde,  welches  Löwig  bei  seinen  Untersuchungen  der  Zinnäthyl- 
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Verbindungen  befolgt  hatte.   Grimm1)  glaubt  vier  verschiedene  Radi- 
cale  annehmen  zu  können,  nämlich : 

Bistannamyl   .    .    .    .    (Ci0Hu)  Sn2 
Stannamyl      ....    (Ci0Hn)  Sn 
Methylenstannamyl  .    .  (C10Hn)2Sn2 
Methstannamyl    .    .    .  (CioHn^Snj 
Methstannbiamyl .    .    .    (C10  Hu)4  Sn2 
Zur  Darstellung  dieser  Verbindungen  wurde  eine  Legirung  toc 
1  Thl.  Natrium  und  6  Thln.  Zinn  mit  der  doppelten  Menge  von  Sand 
fein  gepulvert  in  einem  kleinen  Glaskolben  mit  Amyljodür  zu  emer 
breiartigen  Masse  vermischt,  ein  Destillationsrohr  aufgesetzt,  und  dit 
Mischung  einige  Minuten  stehen  gelassen.   Trat  dann  die  Einwirkung 
nicht  von  selbst  ein,  so  wurde  im  Wasserbad  bis  zur  beginnenden  Reak- 
tion erwärmt,  worauf  in  Folge  der  stattfindenden  Wärmeentwickelong 
alles  überschüssige  Amyljodür  abdestillirte,  so  dass  der  Rückstand  eint 
trockene  gelbgefärbte  Masse  bildete.    Der  Inhalt  mehrerer  solcher 
Kölbchen  wurde  nach  dem  Erkalten  in  eine  mit  Aethcr  fast  ganz  ge- 
füllte Flasche  gebracht,  urogeschüttelt  und  nach  dem  Absetzen  die 
klare  .rothgefärbte  ätherische  Lösung  in  eine  Retorte  abgegossen,  wo- 
rin sie  mit  etwa  l/8  ihres  Volumens  wasserfreiem  Weingeist  vermischt 
wurde.   Der  Aether  wurde  hierauf  vollständig  abdestillirt  und  ein« 
Trennung  der  verschiedenen  Verbindungen  nach  mehreren  Verfahren 
bewerkstelligt,  von  welchen  wir  folgende  als  das  einfachste  näher  be- 
schreiben.     Der  Rückstand  in  der  Retorte  besteht  aus  einer  dunkel- 
rothen  schmierigen  harzartigen  Masse  und  einer  gelben  weingeistigen 
Lösung,  welche  letztere  abgegossen,  mit  Jod  gesättigt  und  mit  Aether 
versetzt  wurde,  worin  das  JBdür  des  Methstannbiamyls  gelöst  blieb 
und  durch  Abdampfen  erhalten  wurde.   Der  Rückstand  in  der  Retort» 
wurde  in  Aether  gelöst,  die  Lösung  mit  Jod  gesättigt,  der  Aether  ab 
destillirt  und  der  Rückstand  in  wasserfreiem  Weingeist  gelöst  Diw 
Lösung  wurde  in  überschüssige  Kalilauge  gegossen,  wobei  ein  Gemeog< 
der  Oxyde  von  Bistannamyl,  Methylenstannamyl  und  Stannararf 
herausfiel,  während  dasMethstannamyloxyd  grösstenteils  im  Wein- 
geist gelöst  blieb.    Durch  Ausziehen  de?  Niederschlags  mit  Aetk 
lösten  sich  die  Oxyde  von  Bistannamyl  und  Methstannamyl 
während  die  Oxyde  von  Stannamyl  und  Methylenstannamyl  os- 
gelöst  blieben.   Letztere  wurden  durch  Behandeln  mit  Weingeist  an: 
etwas  Schwefelsäure  in  der  Wärme  getrennt,  indem  das  schwcfelFaor* 
Methylenstannamyloxyd  in  Lösung  überging  (woraus  es  durch  Was« 
sich  niederschlagen  Hess),  während  das  schwefelsaure  Stannamylox'- 
ungelöst  blieb.  Aus  der  Aetherlösung  wurden  durch  Abdestilliren 
Aethers  die  Oxyde  erhalten,  welche  durch  kalten  Weingeist  sich  tren- 
nen liessen,  wobei  das  Methstannamyloxyd  sich  löst,  Bistannamyloxy- 
aber  grösstenteils  ungelöst  bleibt. 

Die  Radicalo  der  so  erhaltenen  Verbindungen  sind  fettarriff 
schmierige  Massen,  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Aether  nn< 
um  so  leichter  löslich  in  Weingeist,  je  weniger  Zinn  sie  enthalter 
Sie  besitzen  keinen  hervorstechenden  Geruch,  rauchen  nicht  an  <k* 
Luft,  reduciren  Silbcrlösung,  und  werden  von  rauchender  Salpeter 


J)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXII,  S.  385 ;  Annal.  d.  Cbem.  u.  Pharm.  Bd.  ICH 
8.  888;  Pharmac.  Centralbl.  1854.  S.  817. 

Digitized  by  Googl 


Zinnradieale,  organische.  1031 

9äare  äusserst  heftig  oxydirt.  Ebenso  wirkt  Brom  heftig  auf  sie  ein, 
und  auch  Jod  in  weingeistiger  Lösung  entwickelt  Wärme.  Jhre  äthe- 
rische Lösung  oxydirt  sich  beim  Verdampfen  an  der  Luft;  die  Oxyde 
reagiren  alkalisch,  lösen  sich  in  Säuren  und  werden  durch  Ammoniak 
wieder  abgeschieden.  Die  Rndicale  und  ihre  Verbindungen  sind  nicht 
unzersetzt  fluchtig  (r). 

Von  den  Verbindungen,  welche  wegen  der  Aehnlichkeit  ihrer 
Eigenschaften  sich  nur  schwierig  von  einander  trennen  lassen  und 
von  welchen  mit  Wahrscheinlichkeit  anzunehmen  ist,  dass  sie  nicht 
alle  im  reinen  Zustande  untersucht  wurden,  sind  die  folgenden  näher 
beschrieben. 

Verbindungen  des  Bis  tan  namyls:  (C|0flu)  Sn2.  Das  Oxyd  ist 
eine  terpentinartige  in  der  Kälte  spröde  durchsichtige  Masse,  schwer- 
löslich in  Weingeist,  leichtlöslich  in  Aether  oder  Aetherweingeibt.  Das 
Chlorür  ist  gleichfalls  eine  durchsichtige  Masse,  in  Aether  und 
Weingeist  löslich,  von  der  Formel  (C|0Hu)Sn2  Gl.  Auch  das  schwe- 
felsaure Salz  ist  amorph,  durchsichtig. 

Verbindungend  esStannamyls:  (Ci0Hji)Sn.  Das  Oxyd  ist 
ein  weisses  amorphes  in  Aether  unlösliches  Pulver,  das  in  kochen- 
dem Weingeist  etwas  löslich  ist.  Das  Chlorür  (CjoHiOSnGl  bildet 
über  15°C  ein  dickes  durchsichtiges  Oel,  das  bei  etwa  5°C.  zu  einer 
krystallinischen  Masse  erstarrt;  es  riecht  schwach  kampherartig,  fühlt 
sich  fettig  an  und  brennt  mit  heller  grüngesäumter  Flamme.  In  Wein- 
geist und  in  Aether  löst  es  sich  leicht  auf.  Das  schwefelsaure 
Salz  (CioHu)  SnO  .S03  ist  ein  weisses  amorphes  in  Wasser  und 
Aether  unlösliches  Pulver,  das  etwas  in  Weingeist  sich  löst. 

Verbindungen  des  Methylenstannamyls:  (Ci0  Sna. 
Das  Oxyd  gleicht  dem  Stannamyloxyd.  Das  Chlorür  (QoHn)^ 
Sn,Gl  [vielleicht  (C10H)S  Sn2  GlOj  ist  in  Weingeist  schwieriger  als 
das  Stannamylchloriir  löslich,  riecht  etwas  stärker  und  scheidet  sich 
aus  der  weingeistigen  Lösung  in  säulenförmigen  Krystallen  ab,  die 
bei  70°C.  schmelzen.  Das  schwefelsaure  Salz  (C10  #11)2  Sn3  O . 
S  03  ist  in  Weingeist  leicht  löslich,  und  wird  ans  dieser  Lösung  durch 
Wasser  als  ein  weisses  flockiges  Pulver  abgeschieden,  welches  bei  100°C. 
harzartig  zusammenbackt. 

Verbindungendes  Methstannamyls:  (C10  Hn)3  Sn3.  Das 
Oxyd  ist  eine  dicke  ölige  Masse,  die  sich  in  Aether  löst.  Das  Chlo- 
rür (CjoHnfcSna  Gl  ist  ein  schwach  gelbgcfärbtes  in  Wasser  unlös- 
liches, in  Weingeist  und  in  Aether  unlösliches  Oel.  Das  schwefel- 
saure Salz  (C,oHn)3  Sn20.  SOs  bleibt  beim  Verdunsten  seiner  wein- 
geistigen Lösung  als  durchsichtige  amorphe  Masse  zurück,  die  auch 
in  Aether,  nicht  in  Wasser  löslich  ist. 

Verbindungen  des  Methstannbiäthyls:  (C10 Hn)4 Sn2.  Das 
Oxyd  (Cl0H11)4Sn2O  ist  ein  farbloses  dünnflüssiges  in  Weingeist  lös- 
liches Oel  von  jasminartigem  Geruch.  Das  Chlorü  r  (CIoH11)4Sn3  Gl 
ist  gleichfalls  ein  farbloses  Oel,  auch  in  wasserhaltigem  Weingeist  lös- 
lich, aber  durch  mehr  Wasser  daraus  fällbar.  Das  Jodür  (Cioftn)« 
Sn8l  krystallisirt  bei  niederer  Temperatur,  schmilzt  aber  leicht  zu 
einer  ölartigen  Flüssigkeit 

Da  die  analog  zusammengesetzten  Verbindungen,  das  Zinnbime- 
thyl  und  Zinnbiäthyl  überhaupt  keine  Verbindungen  mehr  eingehen, 
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so  sind  obige  Formeln  unwahrscheinlich  und  die  Analysen  wahrschein- 
lich mit  Gemengen  vorgenommen. 

Zinnraethyle l). 

Die  Zinnmethylverbindungen  sind  den  Verbindungen  des  Zinn* 
mit  Aethyl  analog  zusammengesetzt,  gleichen  ihnen  im  Allgemeinen 
in  ihren  physikalischen  und  chemischen  Eigenschaften  und  haben  ent- 
sprechende Bildungsweisen  wie  diese.  Man  kennt  jetzt  folgende  von 
diesen  Verbindungen: 

Zinnmethyl  (Radical)  .    .    (C2t43)Sn  oder  (C2H3^Soa 
Zinnmethyloxyd     ....    (C2  H^SnOoder^Cj  H3)2Sn2  0? 
Zinnsesquimethyl  (Radical)  (C2H3)3Sn2 
Zinnsesquimethyloxyd  .    .    .  (C2H8)3Sn20 
Zinnbimethyl    ....    (C2H3)2  Snoder(C2H3)4Sn2 
wozu  noch  eine  Anzahl  analoger  Verbindungen  kommt,  worin  ein 
Theil  des  Methyls  durch  Aethyl  vertreten  ist. 

Zinnm  ethyl. 

Zinnbimethyl:  (CjH3)Sn  oder  (CsH3)2Sn2.  Das  Radical  wird 
durch  Erhitzen  von  Methyljodür  mit  Zinnnatrium  (l  Thl.  Natrium  auf 
5  Thle.  Zinn)  in  zugeschmolzenen  Glasröhren  auf  130°C.  gebildet,  und 
durch  Ausziehen  des  Inhalts  der  Röhren  mit  Aether  nnd  Verdampfen 
der  Lösung  im  Kohlensäuregas  nicht  ganz  rein  als  eiue  ölige  schwere 
etwas  nach  Schimmel  riechende  Flüssigkeit  erhalten.  Sie  ist  in  Was- 
ser unlöslich,  in  Alkohol  und  in  Aether  leicht  löslich  und  wird  beim 
Erhitzen  für  sich  unter  Abscheidung  von  metallischem  Zinn  in  fluchti- 
ges Zinnbimethyl  verwandelt.  Die  alkoholische  Lösung  giebt  mit  sal- 
petersaurem Silberoxyd  einen  schwarzen  Niederschlag  von  metallischem 
Silber. 

Z  innmethyl- Verbindungen.  Als  Ausgangspunkt  zur  Dar- 
stellung derselben  dient  das  durch  Behandlung  von  Zinn  mit  Methyl- 
jodür darzustellende  Zinnmethyljodür,  welches  von  Frankland  zuerst 
beobachtet,  dann  von  Cahonrs  und  Riehe  etwas  näher  beschrieben, 
zuletzt  von  Cahours  genauer  untersucht  wurde. 

Zinnmethylbromür,  (C2H3)SnBroder(C<fH3)2Sn2Br2  wird  durch 
Behandlung  des  Zinnmethyloxyds  mit  überschüssiger  Bromwasserstoff- 
säure nach  dem  Concentriren  der  Flüssigkeit  in  Krystallen  erhalten, 
die  durch  Umkrystallisiren  in  Weingeist  zu  reinigen  sind.  Es  sind 
farblose  Prismen,  isomorph  dem  entsprechenden  Chlorür.  Es  siedet 
bei  208° bis  210°C.  unzersetzt.  In  Wasser  ist  es  ziemlich  leicht  löslich, 
leichter  noch  in  Weingeist  (Cahours). 

Z  i  n  n ine t hy Ich  1  o  rü  r :  (C2^f3)  Sn  Gl  oder  (Qj  H3)->  Sn2  Cl2.  Pa» 
Zinnmethyloxyd  löst  sich  leicht  in  überschüssiger  Salzsäure;  die  Lösung 
scheidet  beim  Verdunsten  das  Chlorür  in  schönen  Prismen  ab,  die  bei 
90°C.  schmelzen.     Es  siedet  bei  188° bis  190°C. ;  seine  Dampfdicht* 


J)  Frankland,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXXV,  S.  846;  Joarn.  f. 
prakt.  Chem.  Bd.  LVII1,  8.  421;  Pharmac.  Ccntralbl.  1863.  8.  88.  —  Cahonr* 
u.  Riehe,  Compt.  rend.  T.  XXXVI,  p.  1001  ;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXX Till. 
S.  816;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LX,  S.  355 ;  Pharmac.  Centralbl.  1858,  S.  486. — 
C  ah our»,  Annal.  de  chim.  et  de  phys  [3.]  T.  LVOT,  p.  6;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm. 
Bd.  CXIV,  8.  3G7;  Joarn.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXXIX.  8.  1;  Pharm.  Centralbl. 
1859,  8.  820. 
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wurde  bei  265° C.  zu  7,731  gefunden,  wonach  der  Formel  (C2  H3)2  Sn2€l2 
vier  Vol.  Dampf  entsprechen.  Es  ist  in  Wasser,  mehr  noch  in  Alkohol 
und  in  Aether  löslich  (Cahonrs). 

Zinnmet  hyljodür:  (C2H3) Sn  1  oder  (C2 H3)4 Sn2 I2.  Diese  Verbin- 
dung entsteht  analog  wie  die  entsprechende  Aethyiverbindung  bei  der 
Einwirkung  des  Zinns  auf  Methyljodür  im  Sonnenlicht  (F  ran  kl  and) 
oder  io  der  Hitze  (Cahours  und  Riehe).  Zur  Darstelluug  derselben 
erhitzt  man  bis  3  Thle.  Methyljodür  mit  1  Thl.  Zinnfolie  in  zuge- 
schmolzencn  Röhren  auf  150°  bis  160°C.  während  12  bis  15  Stunden. 
Nach  dem  Erkalten  ist  der  Inhalt  der  Röhren  ein  Gemenge  einer 
braunen  Flüssigkeit  und  schwefelgelber  Krystalle.  Wird  dieses  Ge- 
menge einer  fractionirten  Destillation  unterworfen,  so  geht  zuerst  etwas 
Methyljodür  über,  worauf  der  Siedepunkt  allmälig  bis  230°  C.  steigt,  und 
zuletzt  nur  rothes  Jodzinn  hinterbleibt.  Das  Destillat  scheidet  beim 
Erkalten  gelbe  Krystalle  von  Zinnmethyljodür  ab,  von  denen  man 
die  Flüssigkeit  abgiesst,  die  hauptsächlich  aus  Zinnsesquimethyljodür 
besteht.  Wird  diese  Flüssigkeit  nochmals  retificirt,  so  giebt  namentlich 
der  zuletzt  überdestillirende  Antheil  noch  weitere  Krystalle  von  Zinn- 
methyljodür. 

Die  abgeschiedenen  Krystalle  werden  zwischen  Papier  gepresst, 
hierauf  in  eine  Mischung  von  Weingeist  und  Aether  gelöst  und  durch 
Verdunsten  in  einem  flachen  Gefäss  neben  einer  Schale  mit  concen- 
trirter  Schwefelsäure  bei  abgehaltenem  Licht  daraus  wieder  von  be- 
trächtlicher Grösse  erhalten  (Cahours). 

Es  bildet  (gelbe  ?)  schiefe  rhombische  Krystalle,  die  an  der  Luft 
etwas  opalisirend  werden.  Sie  schmelzen  bei  etwa  30°C.  zu  einer  ge- 
schmolzenen Schwefel  ähnlich  aussehenden  Flüssigkeit,  die  beim  Er- 
kalten zu  deutlich  ausgebildeten  rhombischen  Prismen  erstarrt,  wenn 
man  die  zuerst  entstandene  Decke  durchstösst  und  den  noch  flüssigen 
Antheil  abgiesst.  Ihr  speeif.  Gewicht  beträgt  2,872  bei  22°C.  Es  siedet 
regelmässig  bei  228°C.  In  Wasser  namentlich  in  der  Wärme,  beson- 
ders aber  in  Weingeist,  Holzgeist,  Aceton  oder  Aether  lösen  sie  sich 
in  beträchtlicher  Menge.  Ammoniak  scheidet  daraus  weisses  Zinn- 
methyloxyd ab,  das  in  überschüssigem  Ammoniak  nicht  löslich  ist 
(Cahours). 

Zinnmethyloxyd:  (C2H3)SnO  oder  (C2  H3)2Sn2  02.  Es  wird 
aus  der  Lösung  des  Jodürs  durch  überschüssiges  Ammoniak  gefällt, 
der  Niederschlag  abfiltrirt,  mit  sehr  verdünntem  Weingeist  ausgewa- 
schen, und  getrocknet. 

Es  ist  ein  weisses  amorphes  Pulver  ohne  Geschmack,  unlöslich  in 
Wasser,  Weingeist,  Aether  und  wässerigen  Alkalien.  Beim  Erhitzen 
für  sich  zersetzt  es  sich  unter  Entwickelung  des  Geruchs  nach  Zinn- 
sesquimethyloxyd. 

Beim  Erhitzen  mit  überschüssigem  Aetzkali  verflüchtigt  sich  mit 
den  Wasserdämpfen  Zinsesquimethyloxyd,  während  zinnsaures  Kali 
im  Rückstand  bleibt: 

3  [(C2  H3) Sn  O]  +  KO  =  K O  .  Sn  02  -f  (C3 H8)3  Sn,  O. 
Die  meisten  Säuren  lösen  das  Oxyd  auf,  indem  sie  damit  krystallisir- 
bare  Verbindungen  geben. 

Ameisensaures  Zinnmethyloxyd:  (CjH3)SnO.C4H03.  Man 
löst  Zinnmethyloxyd  in  verdünnter  Ameisensäure,  verdunstet  die  Lö- 
sung und  erhält  hierdurch  schöne  Prismen,  die  durch  Abpressen  und 
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Umkrystailisiren  ans  Weingeist  völlig  rein  erhalten  werden.  Beim  Er- 
hitzen sublimiren  sie  nur  zum  Theil  unzersetzt  (Cahours). 

Buttersaures  Zinn methyloxyd,  (C2 H-OSnO.CaHrOj,  und 
essigsaures  Z innm ethyloxyd,  (C2H3)SnO.C4H3 03,  lassen  sich  in 
derselben  Weise  wie  das  ameisensaure  Salz  darstellen,  dem  sie  ira  höch- 
sten Grad  ähnlich  sind. 

Schwefelsaures  Zinnmethyloxyd,  (C2  if3)SnO.  S  Oa  wird 
durch  doppelte  Zersetzung  des  Jodürs  mit  schwefelsaurem  Silberoxyd 
oder  durch  Auflösen  des  Oxyds  in  wenig  überschüssiger  Schwefel- 
säure und  Verdunsten  der  Lösung  über  Schwefelsäure  in  oft  beträcht- 
lich grossen  farblosen  Prismen  krystallisirt  erhalten.  An  der  Luft 
werden  die  Krystalle  matt.  Sie  lösen  sich  leicht  in  Wasser  besonders 
in  der  Wärme;  in  Alkohol  sind  sie  selbst  beim  Kochen  fast  unlöslich. 
Beim  Erhitzen  werden  sie  vollständig  unter  Entwickelung  eines  stechen- 
den  Geruchs  zersetzt  (Cahours). 

Ausser  obigen  genauer  untersuchten  Salzen  hat  CaJiours  noch 
das  valeriansaure  und  caprylsnure  Salz  dargestellt,  welche  leicht  kry- 
stallisiren  und  in  Alkohol  löslich  sind. 

Z  innsesquim  ethyl. 

Zinn  tri  m  ethyl,  (C2H3)3Sn2  ist  für  sich  nicht  bekannt,  aber  Ver- 
bindungen desselben  entstehen  auf  verschiedene  Weise,  nämlich: 

1)  bei  der  Einwirkung  von  Zinn  auf  Methyljodür  bei  130»  bis  160«C. 
neben  Zinnmethyljodür  und  Jodzinn  3  (C2  H3  I)  -|-  3  Sn  =  (C2  H3 )3  Sn?  1 
-f  Sn  I2 

2)  Bei  der  Einwirkung  von  Jod  auf  Zinnbiraethyl  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  neben  Methyljodür  (C2  H3)4  Sn2  4-  2 1  =  (C2H3)3  Sn,  I 
+  C2H3I. 

3)  bei  dem  Kochen  von  Zinnmethyljodür  mit  Überschüssigem  Ka- 
lihydrat neben  Zinnsäure:  3  [(C2H3)Sn  l\  +  3  KO  =  (C2  H3)3  Sn2  0  + 
SnO,4-3KL 

Zur  Darstellung  der  Verbindungen  wendet  man  am  besten  da* 
Erhitzen  von  Zinn  mit  Methyljodür  in  zugeschmolzenen  Röhren  an/ 
150°  bis  160°C.  an,  nnd  trennt  das  Zinnmethyljodür  von  dem  Zinnsesqni- 
methyljodür  durch  wiederholte  Kectificationen.  Wird  hierbei  das  bei 
180°  bis  200°C.  Uebergehende  so  lange  retificirt,  bis  es  beim  Erkalten  sich 
nicht  mehr  trübt,  und  keine  Krystalle  von  Zinnjodid  abscheidet,  so  ist 
es  reines  Zinnsesquimethyljodür  (Cahours). 

Z  i nnses q uim e  thy lj odür:  (C2H3)3Sn3J.  Es  ist  eine  farblos 
dünne  Flüssigkeit  von  2,155  speeif.  Gewicht  bei  18°  C,  die  bei  188*  bis 
190°C.  unzersetzt  siedet.  Seine  Dampfdichte  ist  bei  260°C.  zu  10,325  ent- 
sprechend einer  Condensation  auf  4  Vo).  Es  riecht  stechend,  senfolartig, 
doch  weniger  stark  als  die  entsprechende  Aethylverbindung.  Es  er- 
starrt nicht  in  einer  Kälteraischung  von  Salz  und  Eis,  sogleich  aber 
in  einer  Mischung  von  Aether  und  fester  Kohlensäure  (Cahours). 

Zinnsesquimethyloxyd.  Versetzt  man  Zinnsesquimethyljodür 
mit  überschüssiger  Kalilauge,  so  bleibt  das  Oxyd  gelöst;  bei  der  De- 
stillation geht  es  mit  den  Wasserdämpfen  über  und  in  der  Vorlage 
verdichtet  sich  neben  Wasser  ein  krystallinisch  erstarrendes  Gel.  Diesel 
wird  zwischen  Papier  gepresst  und  nochmals  rectificirt,  wodurch  das 
ZinnBesquimethyloxydhydrat  in  farblosen  durchsichtigen  Prismen  kry- 
stallisirt erhalten  wird.    Es  ist  unzersetzt  flüchtig,  zerfällt  aber,  wenn 
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es  einige  Zeit  auf  eine  seinem  Siedepunkt  nahe  Temperatur  erhitzt 
wird,  in  wasserfreies  Oxyd  und  Wasser. 

In  Wasser  löst  es  sich  nur  in  geringer  Menge,  mehr  in  Wein- 
geist; die  Lösungen  reagiren  alkalisch  und  sättigen  die  stärksten  Säuren. 

Die  Salze  desselben  sind  fast  alle  löslich,  leicht  krystallisirbar, 
ohne  Zersetzung  flüchtig,  von  stechendem  Geruch.  Sie  sind  den  Zinn- 
sesquiäthyloxydsalzen  isomorph  (Cahours). 

Ameisensaures  Zinnsesquimethyloxyd:  (C2H3)3Sn20. 
C2H03.  Etwas  concentrirte  Ameisensäure  bewirkt  in  einer  gesättigten 
Lösung  von  Zinnsesquimethyloxyd  anfangs  einen  Niederschlag,  der 
sich  beim  Erwärmen  leichter  auf  Zusatz  von  Weingeist  löst.  Beim 
freiwilligen  Verdunsten  entstehen  schöne  prismatische  Krystalle,  die 
beim  gelinden  Erhitzen  schmelzen  und  in  höherer  Temperatur  unzer- 
zersetzt  sublimiren.   In  Weingeist  und  in  Aether  sind  sie  leicht  löslich. 

Essigsaures  Zinnsesquimethyloxyd, (CaH3)3Sn2 O.C4HaOa, 
wird  wie  obiges  Salz  dargestellt,  und  zeigt  die  gleichen  äusseren  Eigen- 
schaften. Es  destillirt  ohne  die  geringste  Zersetzung.  Es  ist  leicht 
löslich  in  Weingeist  und  in  Aether  weniger  in  Wasser. 

SchwefelsauresZinns  esquimethyloxyd:  (CaH3)3Sna  O  . 
SO*.  Es  krystallisirt  in  kleinen  farblosen  glänzenden  Prismen  und 
löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  in  Wasser. 

Zinnbimethyl. 

Zinntetramethyl:  (CaH3)2Sn  oder  (C2H3)4Sn2.  Es  entsteht 
bei  der  Einwirkung  von  Zinkmethyl  auf  Zinnmethyljodür,  oder  Zinn- 
sesquimethyljodür  z.  B.  nach  folgender  Gleichung: 

(C3  H8)Sni  -f  C2  H3  .  Zn  =  (C2  H3)2  Sn  +  Zn  1. 

Ferner  bildet  es  sich  bei  der  Destillation  des  Zinnmethyls  unter 
Abscheidung  von  metallischem  Zinn  (C2H3)2Sna  =  (CaH3)aSn  -f-  Sn. 

Es  ist  eine  bei  140°  bis  145°  C.  siedende  Flüssigkeit  von  ätherartigem 
Geruch.  Auf  Zusatz  von  Jod  liefert  sie  Methyljodür  und  Zinsesqui- 
rnethyljodür. 

Dieser  Verbindung  in  Eigenschaften  und  der  Zusammensetzung 
analog  sind  mehrere  gleichzeitig  Methyl  und  Aethyl  enthaltende  Zinn- 
verbindungen, nämlich: 

Zinnäthyltrimethyl,  (C2H3)3(C4H5)Sua, 

Zinnbiäthylbimethyl,(C2H3)2(C4H5)2  Sna, 

Zinntriäthylmethyl,  (CaH3)(C4H6)3Sns, 

Zinnäthyltrimethyl  (C,H3)8  (C4H5)  Sn*,.  Man  bringt  zu  Zink- 
Äthyl  allmälig  Zinnsesquimethyljodür,  kühlt  durch  Eintauchen  des  Ge- 
fässes  in  kaltes  Wasser  ab,  und  lässt  Zinkäthyl  im  üeberschuss  vor- 
handen. C4  H5  Zn  -f-  (C2  H3)3 Sn2 1  =  (Ca  H3)3  (C4  H5)  Sn,  +  Zn  I.  Auf 
Zusatz  von  schwach  mit  Essigsäure  angesäuertem  Wasser  scheidet  sich 
das  Zinnäthyltrimethyl  als  schweres  Oel  ab,  das  mit  Wasser  gewaschen, 
mit  Chlore  alcium  getrocknet  und  rectificirt  wird. 

Es  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  1,243  speeif.  Gewicht,  welche 
zwischen  125°  und  1*>8°C.  siedet.  Ihre  Dampfdichte  wurde  bei  200°  = 
6,715  gefunden,  entsprechend  einer  Condensation  auf  4  Volume.  Ihr 
Geruch  ist  ätherartig  etwas  stechend.  Durch  Jod  wird  sie  unter  Bildung 
von  Aethyljodür  in  Zinnsesquimethyljodür  verwandelt  (Cahours): 
(Ca  H3  )3  (C4  H5)  Sn2  -f  2  \  =  C4  HÄ I  -f-  (Ca  H3)3  Sn2  h 

Zinnbiäthylbimethyl  Zinnäthylomethylid:  (C2H3)(C4H6)Sn 
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oder  (C3  H3)3(C4  H5)2Sn3.  Zu  einer  ätherischen  Lösung  von  Zinkmethyl 
bringt  man  nach  und  nach  Zinnäthyljodtir  und  sorgt  dafür,  da  es  Zink- 
methyl überschüssig  bleibt ;  es  entwickelt  hierbei  viel  Wärme  und  das 
Gefäss  muss  daher  durch  Wasser  abgekühlt  werden.  Man  destillirt. 
versetzt  das  Destillat  mit  verdünnter  Essigsäure,  wobei  ein  Aufbrausen 
stattfindet  und  zugleich  eine  schwere  Oelschicht  sich  abscheidet ,  welche 
mit  Wasser  gewaschen  über  Chlorcalcium  getrocknet  und  rectificirt 
wird.  Es  geht  anfangs  etwas  Aether  über,  das  Thermometer  steigt  rasch 
auf  143°C.  und  dann  langsam  bis  148°C,  worauf  fast  Alles  übergeht. 

E9  ist  eine  klare  farblose  Flüssigkeit  von  1,232  specif.  Gewicht  bei 
190C,  die  bei—  13<>C..noch  nicht  erstarrt  und  zwischen  144°und  146»C. 
siedet.  Ihre  Dampfdichte  wurde  bei  199°C.  zu  6,838  gefunden,  wonach 
der  Formel  (Ca  H3)2  (C^^Snj  vier  Vol.  Dampf  entsprechen.  Es  besitzt 
einen  Schwach  ätherartigen  Geruch  und  einen  metallischen  Geschmack. 
Es  lädst  sich  leicht  entzünden,  und  lässt  bei  Behandlung  mit  Chlor, 
Brom  oder  Jod  1  Aeq.  Methyl  austreten.  Genauer  untersucht  ist  die 
Einwirkung  des  Jods.  Dieses  löst  sich  darin  unter  carmoisinrother 
Färbung,  welche  in  der  Kälte  anfangs  langsam  dann  rascher  ver- 
schwindet. Nach  Zusatz  von  überschüssigem  Jod  wird  dieses  durch 
Schütteln  mit  Quecksilber  weggenommen,  und  die  Flüssigkeit  rectifi- 
cirt. Es  geht  zuerst  Methyljodür  über,  der  Siedepunkt  steigt  rasch  auf 
207°  C.  wobei  nur  wenig  Flüssigkeit  übergeht,  und  es  bleibt  ein  unzer- 
setzt  nicht  flüchtiger  Rückstand  von  der  Zusammensetzung  (C4  H,02Sd2  l 
(Frankland).  Es  ist  eine  strohfarbige  etwas  ölige  bei  —  18*C.  nicht 
erstarrende  Flüssigkeit,  von  2,033  specif.  Gewicht  bei  15°C.  Sie  riecht 
äusserst  stechend,  unerträglich  senfölartig.  Beim  Erhitzen  auf  208*  C. 
fängt  sie  an  zu  sieden,  doch  steigt  das  Thermometer  rasch  und  bei 
230°  C.  findet  eine  reichliche  Ausscheidung  von  Jodzinn  statt.  Es  ist  sehr 
zweifelhaft,  ob  diese  Substanz  von  anomaler  Zusammensetzung  homogen 
ist,  vielleicht  ist  sie  ein  Gemenge  von  Zinnäthyljodid  und  Zinnäthyl  zu 
annähernd  gleichen  Aequivälenten.  Das  Zinnäthylbimethyl  wird  durch 
wässerige  Salzsäure  unter  Entwickelung  eines  Gemenges  von  Aethyl- 
wasserstoff  und  Methylwasserstoff  (von  ersterem  Über  viermal  mehr  als  von 
letztcrem)  in  ein  krystallinisches  Salz  (wahrscheinlich  ein  Gemenge  von 
Zinnäthylchlorür  und  Zinnmcthylchlortir)  verwandelt  (Frankland). 

Zinnmethyltriäthyl,  (C2 H3)(C4 H5)3 Sn2,  entsteht  beider  Ein- 
wirkung von  Zinnse.cquiäthyljodür  auf  Zinkmethyl,  wobei  eine  beträcht- 
liche Wärmeentwickelung  stattfindet.  Auf  Zusatz  von  säurehaltigem 
Wasser  scheidet  sich  ein  schweres  Oel  abt  das  wie  oben  beschrieben 
gereinigt  wird.  Man  erhält  so  eine  farblose  bei  16*2°  bis  163°C.  siedende 
Flüssigkeit  von  ätherartigem  Geruch,  welche  durch  Jod  in  Methyljo- 
dür und  Zinsesquiäthyljodür  zerlegt  wird  (Cahours).  A.  S. 

Zinnsäure,  Zinnoxyd.  Das  höchste  Oxyd  des  Zinns,  For- 
mel SnOa.  Diese  Verbindung  kommt  als  Zinnstein  oder  Holzzinn  na- 
türlich vor  (s.  S.  979).  Wird  der  Dampf  von  Ziunchlorid  gemengt  mit 
Wasserdampf  durch  eine  glühende  Porcellanröhre  geleitet,  so  bildet  sich 
nach  Daubree1)  Salzsäure  und  es  setzen  sich  Krystalle  von  Zinnoxyd 
ab;  grössere  wenn  man  das  Zinnchlorid  nicht  durch  Erhitzen  verdampft, 
sondern  in  einem  Strom  trockener  Kohlensäure  ditfundiren  lässt,  und  so  in 
die  Porcellanröhre  mit  Wasserdampf  leitet.    Die  so  erhaltenen  Zinn- 

1)  Pharm.  Centralbl.  1849,  S.  821. 
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oxydkrystalle  sind  farblos  diamantglänzend  von  6,72  specif.  Gewicht; 
sie  ritzen  das  Glas.  Diese  Krystalle  sind  nach  Daubree  gerade  rhom- 
bische Prismen;  sie  sie  sind  also  verschieden  von  den  quadratischen 
Octaedern  des  natürlichen  Zinnsteins;  das  Zinnoxyd  ist  daher  dimorph; 
die  künstlichen  Krystalle  sind  isomorph  mit  dem  Brookit. 

Deville  ])  erhielt  Zinnoxydkrystalle  durch  Glühen  von  amorphem 
Zinnoxyd  in  einem  Strom  von  Chlorwasserstoffgas;  bei  einem  raschen 
Gasstrom  bilden  sich  grössere  Krystalle  als  bei  einem  langsamen  Gas* 
Strom;  diese  Krystalle  sind  nach  ihm  quadratisch  wie  die  des  Zinn- 
steins, nicht  rhombisch  wie  Daubree  angiebt  sie  erhalten  zu  haben. 

Abel  2)  bemerkte,  dass  sich  beim  Schmelzen  von  unreinem  Zinn 
glänzende  sehr  harte  und  spröde  Nadeln  von  Zinnoxyd  gebildet  hatten. 

Amorphes  Zinnoxyd  wird  leicht  durch  Erhitzen  des'  Zinns  an  der 
Luft  erhalten;  es  bildet  sich  zuerst  hier  eine  graue  Haut,  ein  Gemenge 
von  Zinnoxyd  mit  etwas  Metall,  welches  früher  als  Zinnasche  Cinis  Jo- 
vis  bezeichnet  ward  (doch  hat'e  später  auch  das  Zinnoxyd  selbst  diesen 
Namen);  durch  längeres  Erhitzen  wird  es  zu  reinem  Zinnoxyd.  Wird 
Zinn  sogleich  zum  Kothen  erhitzt  so  verbrennt  es  mit  weisser  Flamme  zu 
Zinnoxyd,  früher  als  Flores  stemm  seit  FLJovis  Zinn  blumen  bezeichnet. 

Das  Zinnoxyd  bildet  sich  auch  beim  Glühen  von  Zinnoxydul  oder 
Zinnsesquioxyd  oder  deren  Hydrate  an  der  Luft.  Oxalsaures  Zinn- 
oxydul in  kleinen  Quantitäten  bei  Zutritt  der  Luft  erhitzt  giebt  ein  sehr 
zartes  Zinnoxyd  (Vogel  8). 

Das  amorphe  Zinnoxyd  ist  ein  weisses  oder  gelbliches  Pulver, 
welches  sich  beim  Erhitzen  vorübergehend  dunkelgelb  bis  braun  färbt; 
es  ist  hart  und  wird  deshalb  zum  Poliren  von  Steinen,  von  Marmor 
selbst  Granit  wie  zum  Poliren  und  Schleifen  von  Stahl  u.  dergl.  an- 
gewendet, sein  specif.  Gewicht  ist  6,6  bis  6,9,  seine  eubische  Ausdeh- 
nung beträgt  zwischen  0<>  und  100°C.  =  0,0016  (Kopp);  oder  0,0017 
(Joule  und  Playfair). 

Zinnoxyd  das  krystallisirte  wie  das  amorphe  ist  sehr  streng- 
flüssig  und  nicht  verdampfbar;  es  wird  von  Säuren  auch  von  concen- 
trirten  nicht  aufgeschlossen;  nach  Rose  bildet  es  beim  Erhitzen  mit 
Schwefelsäurehydrat  eine  syrupartige  Masse,  welche  beim  Verdünnen 
mit  hinreichend  Wasser  alles  Zinnoxyd  wieder  fallen  Uust.  Beim  Schmel- 
zen mit  saurem  schwefelsauren  Kali  löst  sich  das  Zinnoxyd,  auf  Zusatz 
von  Wasser  scheidet  es  sich  wieder  vollständig  ab  (Rose).  Durch 
Schmelzen  mit  kohlensaurem  Alkali  wird  Zinnoxyd  nicht  gelöst;  nur 
beim  Schmelzen  mit  kaustischem  Alkali  wird  es  löslich.  Beim  Schmel- 
zen mit  Schwefel  bildet  sich  Schwefelzinn  und  schweflige  Säure,  durch 
Glühen  in  Chlorgas  geht  es  in  Zinnchlorid  über  (auch  Zinnstein  wird 
so  zersetzt);  durch  Glühen  mit  Wasserstoff,  Kohle,  Kohlenoxyd,  oder 
Kohlenwasserstoff  wird  es  reducirt,  ebenso  beim  Erhitzen  mit  Kalium 
oder  Natrium. 

Das  Zinnoxyd  wird  vor  dem  Löthrohre  mit  Soda  leichter  auf  Zu- 
satz von  Borax  oder  besser  Cyankalium  in  der  inneren  Flamme  zu  einem 
weichen  dehnbaren  Metallkorn  reducirt.  Zinnoxyd  wird  mit  salpeter- 
saurem Kobaltoxydul  befeuchtet  vor  dem  Löthrohre  blaugrün. 

Das  Zinnoxyd  wird  namentlich  auch  als  Zusatz  gebraucht  bei  dem 


»)  Compt.  rend.  T.  LIII,  p.  161.  —  Chem.  Soc.  Quart.  Journ.  Vol.  X, 
p.  119.  —  »)  Pharm.  Centralbl.  1865,  S.  413. 
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sogenannten  Email,  um  das  Glas  undurchsichtig  zu  machen,  so  wie  über- 
haupt zur  Darstellung  undurchsichtiger  Gläser.      .  Fe. 

Zinnsäurehydrate.  Die  Zinnsäure  bildet  zwei  in  ihren 
Eigenschaften  wesentlich  verschiedene  Hydrate,  welche  Verbindungen  in 
der  Geschichte  der  Chemie  von  Interesse  sind,  weil  sie  das  erste  Beispiel 
boten,  dass  zwei  Körper  bei  gleicher  Zusammensetzung  ganz  verschie- 
dene Eigenschaden  haben  könnten;  Berzelius  erkannte  schon  1811 
das  verschiedene  Verhalten  der  beiden  Hydrate,  die  er  genauer  unter* 
suchte ;  er  bezeichnete  die  Verschiedenheit  bei  gleicher  Zusammen- 
Setzung  hier  zuerst  als  Isomerie.  Später  hat  Fremy1)  besonders  die 
Zinnsäure  und  ihre  Verbindungen  untersucht ;  hiernach  zeigen  die  bei- 
den Säuren  sich  namentlich  in  der  Sättigungscapacität  verschieden,  so 
dass  sie  eigentlich  als  polymer  zu  betrachten  sind.  Graham  glaubt, 
die  Ursache  der  Verschiedenheit  liege  in  dem  verschiedenen  Gehalt  an 
Hydratwasser,  also  in  der  verschiedenen  Sättigungscapacität.  Dass  dem 
so  ist,  kann  wohl  nicht  mehr  bezweifelt  werden. 

Man  unterscheidet  nun  die  beiden  Hydrate,  das  erste  aus  gewöhn- 
lichem Zinnchlorid  dargestellt  als:  Gewöhnliches  Zinnsäure- 
hydrat, Hydrat  der  aSn02,  das  zweite  aus  Zinn  und  Salpetersäure 
erhalten  als:  Metazinnsäurehydrat  oder  Anomales  Zinn- 
säurehydrat, Hydrat  der  bSn02.  Rose  nimmt  an,  dass  es  viel- 
leicht noch  andere  isomere  Modifikationen  der  Zinnsäure  gebe. 

Gewöhnliches  Zinnsäurehydrat. 

Gewöhnliches Z  inno xydhydrat,  Hydrat  der  a-Zinnsäure. 
Dieses  Hydrat  wird  durch  Fällen  von  Zinnchlorid  erhalten;  bei  An- 
wendung von  kohlensaurem  Alkali  ist  der  gallertartige  Niederschlag 
ein  saures  Salz ;  bei  Anwendung  von  nicht  überschüssigem  kohlensau- 
ren Baryt  oder  kohlensaurem  Kalk  ist  der  gallertartige  Niederschlag 
das  reine  Zinnsäurehydrat,  das  in  einem  Strom  trockener  Luft  getrock- 
net noch  22,5  Proc.  Wasser  enthält,  entsprechend  der  Formel  3  aSn  0- 
-}-  7  HO;  bei  140°  C.  verliert  es  5  Aeq.  Wasser,  und  es  bleibt  dann 
3  Sn  02  .  2  H  O,  welches  Hydrat  dann  die  gleiche  Zusammensetzung  hat  wie 
das  bei  gleicher  Temperatur  getrocknete  Metazinnsäurehydrat  (s.  S.  1040). 

Das  aus  zinnsaurem  Alkali  durch  Säure  gefällte  Zinnsäurehydrat 
ist  im  Vacuum  getrocknet :  Sn  O  .  H  O. 

Das  frisch  gefällte  Zinnsäurehydrat  ist  gallertartig,  nach  dem  Trock- 
nen an  der  Luft  bildet  es  harte  durchscheinende  dem  arabischen  Gummi 
ähnliche  Stücke,  welche  Lackmus  röthen.  Das  gallertartige  Zinnsäure- 
hydrat  in  Zinnchlorid  gelöst  giebt  auf  dem  Dialysator  durchscheinende* 
gallertartiges  Zinnsäurehydrat,  welches  in  Wasser  unlöslich  in  verdünn- 
ten Säuren  leicht  löslich  ist  (Graham). 

Das  Zinnsäurehydrat  ist  eine  Säure,  doch  verhält  es  sich  stärke- 
ren Säuren  gegenüber  wie  eine  Base,  wenigstens  löst  es  sich  in  Säuren, 
doch  sind  die  Verbindungen  sehr  wenig  beständig  und  äusserst  leicht 
zerlegbar  (vergl.  Zinnoxydsalze  S.  1012);  man  kann  daher  diese 
Verbindungen  kaum  als  eigentliche  Salze,  und  das  Zinnoxyd  nicht  wohl 
als  Base  bezeichnen. 

Das  Zinnoxyd  löst  sich  in  der  Kälte  selbst  in  concentrirter  Salz- 
säure zu  gewöhnlichem  Zinnchlorid.    Im  feuchten  Zustande  wird  da« 

»)  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [8.]  T.  XII,  p.  462;  T.  XXIII,  p.  898. 
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Hydrat  auch  von  Salpetersäure  gelöst;  solche  Lösungen  von  Zinnoxyd 
bilden  sich  auch,  wenn  man  die  Lösungen  der  Zinnoxydulsalze  mit 
überschüssiger  Säure  versetzt  der  Luft  aussetzt,  oder  mit  etwas  Chlor 
oder  wenig  Salpetersäure  behandelt  Aus  diesen  sauren  Lösungen 
fällt  Kali  Zinnsäurehydrat,  welches  in  einem  Ueberschuss  von  Kali 
leicht  löslich  ist;  kohlensaures  Kali  giebt  einen  gallertartigen  Nieder- 
schlag, der  sich  im  überschüssigen  Fällungsmittel  wieder  löst/beim 
längeren  Stehen  dieser  Lösung  sich  aber  wieder  abscheidet.  Auch 
Säuren  fallen  die  alkalische  Lösung,  ein  Ueberschuss  von  Säuren  löst 
den  Niederschlag  leicht  wieder. 

Kohlensaures  Natron  fällt  die  Zinnoxydlösung,  ein  Ueberschuss 
löst  den  Niederschlag  nicht  vollständig;  diese  Lösung  erfolgt  aber  bei 
Zusatz  von  Salzsäure,  Salpetersäure  oder  Schwefelsäure. 

Die  saure  Lösung  des  Zinnoxydhydrats  wird  durch  Ammoniak  ge- 
fallt; der  voluminöse  Niederschlag  von  Zinnsäurehydrat  löst  sich  in  über- 
schüssigem Ammoniak,  aber  nur  wenn  die  Lösung  nicht  zu  concentrirt  war, 
weil  sonst  das  entstandene  Aramoniaksalz  die  Lösung  verhindert.  Ver- 
dünnte Lösungen  von  Zinnsäure  geben  keinen  Niederschlag,  wenn  man 
diese  in  die  Ammoniakflüssigkeit  giesst,'oder  das  Ammoniak  auf  ein- 
mal zusetzt.  Weinsäure  in  hinreichender  Menge  der  Zinnlösung  zu- 
gesetzt verhindert  die  Fällung  der  Zinnsäure  durch  Ammoniak  voll- 
ständig (H.  Rose). 

Doppelt- kohlensaures  Kali  oder  Ammoniak  fällt  die  Zinnoxydlö- 
sungen, der  Niederschlag  löst  sich  aber  nicht  im  Ueberschuss  der  Fäl- 
lungsmittel. Die  Lösung  von  Zinnoxyd  wird  von  phosphorsaurem  Na- 
tron und  bernstein3aurem  Ammoniak  gefällt  ;  Galläpfelaufguss  fällt  die 
Lösung  nicht  wenn  sie  freie  Säure  enthält;  der  in  neutralen  Lösungen 
entstandene  Niederschlag  löst  sich  leicht  in  überschüssiger  Säure. 

Schwefelwasserstoff  und  Schwefelammonium  fällen  Schwefelzinn, 
das  sich  in  reinem  oder  kohlensaurem  Kali  in  Ammoniak  oder  Schwefel- 
ammonium löst.  Ferrocyankalium  bringt  erst  nach  einiger  Zeit  eine 
Trübung  hervor,  danach  erstarrt  die  Lösung  zu  einer  gelblichen  in  Salz- 
säure nicht  löslichen  Gallerte. 

Salpetersaures  Ammoniak  und  schwefelsaures  Natron  fällen  aus 
der  Lösung  das  Zinnsäurehydrat;  essigsaures  Natron  oder  ameisensaures 
Kali  füllen  es  beim  Kochen ;  es  löst  sich  aber  wieder  beim  Erkalten  so 
wie  beim  Auswaschen  mit  kaltem  Wasser.  Die  Lösung  von  Zinnsäure- 
hydrat in  Salzsäure  wird  durch  verdünnte  Schwefelsäure  nicht  gefällt; 
nur  bei  sehr  grosser  Verdünnung  der  Zinnlösung  entsteht  ein  geringer 
Niederschlag,  der  sich  aber  in  Salzsäure  löst.  Salpetersaures  Silber 
bringt  in  der  Lösung  der  Zinnsäure  in  Salzsäure  einen  Niederschlag 
hervor,  der  sich  vollständig  in  Ammoniak  löst. 

Die  Lösung  des  a- Zinnsäurehydrats  in  Salzsäure  verhält  sich  wie 
gewöhnliches  Zinnchlorid;  es  wird  durch  gelöstes  Zinnchlorür  nicht 
verändert,  und  durch  Zusatz  concentrirter  Salzsäure  nicht  zersetzt;  bei 
der  Destillation  geht  Anfangs  etwas  Salzsäure  dann  aber  Zinnchlorid 
über,  und  es  bleibt  nur  wenig  Zinnoxyd  zurück,  selbst  wenn  dem  Zinn- 
chlorid etwas  Schwefelsäure  oder  Salpetersäure  beigemischt  war. 

Das  a- Zinnsäurehydrat  geht  beim  längeren  Kochen  mit  Wasser 
oder  bei  Einwirkung  starker  Salpetersäure,  so  wie  beim  Trocknen  in 
der  Wärme  oder  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  schon  allmälig  in  Metazinnsäure  über,  welches  sich  dann 
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nicht  mehr  in  Salzs&ure  löst.  Beim  Glühen  hinterlässt  da*  Ziunsaure- 
hydrat  amorphes  Zinnoxyd,  in  einem  Strom  von  Chlorwasserstoff  ge- 
glüht giebt  es  krystallisirtes  Zinnoxyd  (s.  S.  1037). 

Zinnoxydhydrat  bildet  mit  vielen  Farbstoffen  unlösliche  Verbin- 
dungen; es  wird  daher  ähnlich  wie  Thonerde  zur  Darstellung  gefärbter 
Verbindungen  gebraucht  (s.  Zinnbeize  S.  989). 

Me  tazinn  säure  hyd  rat 

Anomales  Zinnsäurehydrat,  anomales  Zinnoxydhy drat, 
b-Zi nn säurehydra t.  Zinn  wird  durch  starke  Salpetersäure  in  Me- 
tazinnsäurehydrat  verwandelt;  am  heftigsten  wirkt  eine  massig  concen- 
trirte  Salpetersäure  ein;  das  Hydrat  wird  ausgewaschen,  so  lange  noch 
das  Waschwasser  Salpetersäure  enthält.  An  der  Luft  getrocknet  ent- 
spricht  dann  das  Metazinnsäurehydrat  der  empirischen  Formel  bSnOf. 
2 HO;  es  ist  ein  weisses  seideglänzendes  Pulver  von  4,93  specif.  Ge- 
wicht; beim  Trocknen  in  der  Wärme  oder  im  Vacuum  bleibt  ein  Hydrat 
bSnO  .  HO;  bei  140°  C.  bleibt  das  Hydrat  3  Sn  O,  .  2  HO,  nach 
späteren  Angaben  von  Fremy  =  5  Sn02  .  4H  O ;  bei  160°  C.  getrocknet 
soll  es  5  Sn 02*3 HO  geben;  beim  Glühen  bleibt  amorphes  wasserfreies 
Zinnoxyd  zurück.  Aber  auch  das  in  Salzsäure  gelöste  a-Zinnsäurehydrat 
verändert- sich  in  verdünnter  Lösung,  und  diese  verhält  sich  nach  län- 
gerem Stehen  wie  eine  Lösung  von  Chlorwasserstoff- Metazinnsäurehy- 
drat; die  Umsetzung  geht  um  so  rascher  vor  sich  je  verdünnter  die 
Lösung,  sie  findet  nicht  statt  bei  sehr  concentrirten  Lösungen;  ein  hin- 
reichender Zusatz  von  Weinsäure  verhindert  die  Umsetzung  auch  einer 
verdünnten  Lösung.  Der  Uebergang  der  Zinnsäure  in  Metazinnsäure 
lässt  sich  durch  das -Verhalten  gegen  Schwefelsäure,  gegen  Zinnchlo- 
rür,  gegen  Weinsäure  und  Ammoniak  erkennen;  nach  Löwenthal1) 
läsat  sich  durch  Ferrocyankalium  der  Grad  der  Umwandlung  erkennen; 
zum  Fällen  von  1  Aeq.  reinem  mit  wenig  Salzsäure  angesäuertem  Zinn- 
chlorid ist  genau  1  Aeq.  Ferrocyankalium  erforderlich;  je  mehr  salz- 
saure Metazinnsäure  sich  bildet,  desto  weniger  Ferrocyankalium  iat 
nöthig  zum  Fällen  von  1  Aeq.  Zinn;  solche  Metazinnsäurelösung ,  die 
gar  kein  gewöhnliches  Zinnchlorid  enthält ,  scheint  durch  Ferrocyan- 
kalium gar  nicht  gefällt  zu  werden. 

Eine  concentrirte  Lösung  von  a-Zinnsäurehydrat  in  Salzsäure  (Zinn- 
chlorid) zersetzt  sich  auch  beim  Kochen  nicht;  eine  verdünnte  Lösong 
dieses  Körpers  oder  eine  verdünnte  Lösung  des  Zinnoxyhydrats  in 
Salpetersäure  scheidet  beim  Kochen  leicht  Metazinnsäurehydrat  ab. 

Aus  der  Lösung  von  Zinnsäurehydrat  in  Salpetersäure  wird  nach 
Zusatz  von  Wasser  durch  Kochen  Metazinnsäurehydrat  gefällt. 

Die  in  Salzsäure  gelöste  Metazinnsäure  giebt  bei  der  Dialyse 
gallertartiges  Metazinnsäurehydrat,  halb  durchscheinend  unlöslich  in 
Wasser  wie  in  verdünnten  Säuren  (Graham). 

Die  Metazinnsäure  ist  unlöslich  in  Wasser  und  in  Salpetersäure, 
wird  sie  mit  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  übergössen,  so  nimmt  sie 
von  den  Säuren  auf  ohne  sich  zu  lösen;  der  Verbindung  von  Meta- 
zinnsäure mit  Schwefelsäure  wird  durch  Wasser  die  Schwefelsäure 
vollständig  entzogon;  die  Verbindung  mit  Salzsäure  löst  sich  in  reinem 
Wasser,  wird  aber  durch  concentrirte  Salzsäure  aus  dieser  Lösung  wie- 


l)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXXVII,  S.  321 ;  Jabresber.  1869,  8.  198. 
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der  gefällt  Die  Lösung  mit  Salzsäure  und  Wasser  giebt  bei  der  De- 
stillation nur  Salzsäure  mit  Spuren  von  Zinnchlorid,  während  Meta- 
zinnsäurehydrat zurückbleibt;  man  kann  daher  diese  Lösung  als  eine 
Verbindung  von  Metazinnsäure  mit  Salzsäure  ansehen,  nicht  wohl 
als  ein  Metazinnchlorid.  Die  Lösung  der  Metazinnsäure  in  Salzsäure 
wird  beim  Kochen  trübe,  bei  fortgesetztem  Kochen  unter  Ersetzung  des 
WasBers  scheidet  »ich  alle  Metazinnsäure  ab,  besonders  schnell  aus  ver- 
dünnten Lösungen;  auch  durch  Zusatz  von  schwefelsaurem  Natron  oder 
salpetersaurem  Ammoniak  wird  die  Metazinnsäure  aus  der  Lösung  ge- 
fällt, die  Fällung  ist  um  so  vollständiger,  je  mehr  Alkalisalz  und  je 
weniger  freie  Säure  vorhanden  Ut  Kalilauge  fällt  aus  der  Lösung 
Metazinnsäure,  die  sich  in  einem  inässigen  Ueberschus*  des  Fällungs- 
mittels löst,  bei  einem  grossen  Ueberschuss  sich  aber  wieder  ausschei- 
det; dieser  Niederschlag  von  metazinnsaurem  Kali  löst  sich  dann  aber 
bei  Zusatz  von  Wasser.  Kohlensaures  Kali  und  Natron  fällt  die  Meta- 
zinnsäurelösung,  der  voluminöse  Niederschlag  löst  sich  nicht  in  über- 
schüssigem Alkalicarbonat,  er  ist  aber  in  reinem  Wasser  etwas  löslich; 
die  Lösung  trübt  sich  auf  Zusatz  von  kohlensaurem  Alkali. 

Die  gelöste  Metazinnsäure  wird  durch  allmälig  zugesetztes  Am- 
moniak gefällt;  bei  nicht  zu  concentrirten  Lösungen  löst  sich  der  Nie- 
derschlag in  überschüssigem  Ammoniak;  bei  verdünnteren  Lösungen 
entsteht  kein  Niederschlag  wenn  man  die  Ammoniakflüssigkeit  auf  ein 
Mal  zusetzt,  oder  wenn  die  Zinnlösung  zu  dem  Ammoniak  gegossen  wird. 
Weinsäure  verhindert  die  Fälluug  durch  Ammoniak  nicht  (H.  Rose). 

Phosphorsäure  fallt  die  gelöste  Metazinnsäure  nicht,  Arsensäure 
giebt  nach  12  Stunden  einen  weissen  Niederschlag.  Galläpfelaufguss 
giebt  einen  gelblichweissen  Niederschlag. 

Schwefelwasserstoff  und  Schwefelammonium  fällen  gelbes  Zinn- 
sulfid. 

Verdünnte  Schwefelsäure  bringt  auch  in  einer  stark  sauren  Lö- 
sung von  Metazinnsäure  in  Salzsäure  einen  starken  Niederschlag  her- 
vor; der  Niederschlag  ist  unlöslich  in  überschüssiger  Schwefelsäure,  er 
lost  sich  aber  in  Salzsäure  oder  Salpetersäure  bei  Zusatz  von  Wasser; 
aus  der  Lösung  scheidet  sich  beim  Stehen  ein  Niederschlag  ab.  Der 
durch  Schwefelsäure  entstandene  Niederschlag  giebt  beim  Auswaschen  « 
besonders  mit  warmem  Wasser  alle  Schwefelsäure  ab,  und  hinterlässt 
Metazinnsäurehydrat. 

Der  beim  Fällen  mit  salpetersaurem  Silber  aus  salpetersaurer  Meta- 
zinnsäure entstandene  Niederschlag  giebt  an  Ammoniak  Chlorsilber  ab, 
es  bleibt  Metazinnsäure  zurück. 

Die  Lösung  von  Metazinnsäure  in  Alkohol  wird  durch  Zinnchlo- 
rür  gelb  gefärbt;  diese  Reaction  lässt  die  Beimischung  von  Metazinn- 
säure bei  gewöhnlicher  Zinnsäure  in  Lösungen  erkennen. 

Das  Metazinnsäurehydrat  geht  beim  anhaltenden  Digeriren  mit 
concentrirter  Salzsäure,  leichter  beim  fortgesetzten  Kochen  damit  in 
normales  Zinnchlorid  über;  auch  beim  Erhitzen  des  Metazinnsäurehy- 
drats  in  trockenem  Salzsäuregas  destillirt  Zinnchlorid  (Kübel),  aus 
welchem  sich  dann  das  gewöhnliche  Zinnsäurehydrat  darstellen  lässt. 
Besonders  auch  durch  Schmelzen  mit  überschüssigem  kaustischen  Alkali 
geht  die  Metazinnsäure  vollständig  in  gewöhnliches  Zinnsäurehydrat  über. 

Fe. 

Zinnsand  s.  Zi nnerz(S. 999); uudZinnseifen(S.1045). 

Handwörterbuch  der  Ühtmi*.  Bd.  IX.  (jÖ 
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Zinn  Saure  Salze,  Stanmtes.  Die  Zinnsäure  verhält  pich 
den  Basen  gegenüber  wie  eine  Saure;  jede  der  beiden  Zrunsäuren  bil- 
det besondere  Salze;  wir  unterscheiden  daher  die  Salze  der  gewöho- 
liehen  Zinnsäure  und  der  Metazinnsäure. 

a-Zinnsaare  Salze. 

Die  a-Zinnsäurc  bildet  mit  den  Alkalien  leicht  lösliche  Salze; 
durch  doppelte  Zersetzung  derselben  können  die  unlöslichen  Stannate 
der  Erdalkalien ,  der  Erden  und  Erzraetalle  erhalten  werden ;  die  neo- 
tralen  Salze  sind  RO.Sn02.  Säuren  zersetzen  die  Salze  gewöhnliches 
Zinnsäurehydrat  abscheidend.  Die  Salze  sind  von  Fremy  und  Mo- 
berg *)  untersucht. 

Zinnsaures  Ammoniumoxyd,  NH4  O  .  2  Sn  02  -f-  x  HO, 
bleibt  beim  Verdampfen  der  Lösung  von  Zinnsäurehydrat  über  Schwe- 
felsäure als  gelbliche  Gallerte  zurück  (Moberg).  Das  Salz  wird  auch 
durch  Fällen  von  zinnsaurem  Kali  mit  Salmiak  als  gallertartige  Masse 
erhalten,  die  sich  in  reinem  Wasser  löst,  durch  Ammoniak  aber  wieder 
gefällt  wird  (Berzelius). 

Zinnsaures  Kali  wird  durch  Auflösen  von  Zinnsäurehydrat  in 
Kalilauge  erhalten,  so  wie  durch  Schmelzen  von  Metazinnsäure  oder 
wasserfreiem  Zinnoxyd  mit  Kalihydrat,  bis  eine  Probe  mit  Salpetersäure 
versetzt  einen  Niederschlag  giebt,  der  sich  in  überschüssiger  Salpeter- 
säure wieder  löst.  Beim  Verdampfen  der  Lösung  über  Schwefelsäure  bil- 
den sich  durchscheinende  rhombische  Prismen  KO.  Sn02  -|-  4 110  nach 
Fremy  (+  3  HO  nach  Moberg  und  nach  Marignac  2).  NachMa- 
ri gnac  werden  zu  80  Thln.  schmelzendem  Kalihydrat  nach  und  nach 
30  Thle.  Metazinnsäure  eingetragen,  bis  ein  Aufkochen  entsteht;  die 
Masse  löst  sich,  wenn  nicht  zu  stark  erhitzt  ward,  fast  vollständig 
in  Wasser;  beim  Verdampfen  wird  das  Salz  in  Krystallen  erhalten,  die 
stets  etwas  krummflächig  sind;  es  sind  rhomboedrische  Combinationen, 
häufig  zeigen  sich  Zwillingsbildungen. 

Das  Salz  reagirt  alkalisch  und  löst  sich  leicht  in  Wasser,  aber  ist 
unlöslich  in  Alkohol;  die  wässerige  Lösung  wird  nicht  durch  Chlorb- 
lium  und  Chlornatrium,  sie  wird  aber  durch  Chlorammonium  gefällt 
Beim  Glühen  verliert  das  Salz  das  AVasser,  bleibt  aber  löslich. 

Zinnsaures  Natron.  Dieses  Salz  bildet  sich  in  ähnlicher  Wei*e 
wie  das  Kalisalz;  beim  Erhitzen  des  Salzes  scheidet  es  sich  von  der 
überschüssigen  Lauge  krystallinisch  ab;  durch  Auflösen  in  Wasser  nnd 
langsames  Verdampfen  erhält  man  das  Salz  Na  O  •  Sn  Oa  — (~  3  H  0 
(Moberg.  Ii  am  melsb  er  g)  in  schönen  hexagonalen  Tafeln.  Ma- 
rignac stellt  das  Salz  in  gleicher  Weise  wie  das  Kalisalz  dar;  nach 
ihm  bilden  sich  auch  krummflächige  Krystalle,  rhomboedrische  Combi- 
nationen zeigend.  Das  Salz  ist  in  der  Wärrae  in  Wasser  weniger  los- 
lich als  in  der  Kälte;  erhitzt  man  daher  eine  kalt  bereitete  Lösung,  w 
scheidet  das  Salz  sich  ab. 

Haeffely3)  fand,  dass  eine  Lösung  von  zinnsaurem  Natron,  w- 
bald  sie  da*  speeifische  Gewicht  von  1,3  hatte,  beim  Erhitzen  zinnsau- 
res  Natron  in  Krystallen  von  der  angegebenen  Zusammensetzung  ab- 
schied; beim  Erkalten  lösten  sich  die  Krystalle  wieder,  so  daas  das 


!)  Jonrn.  f.  prakt.  Chera.  Bd.  XXVIII,  S.  230.  —  a)  Ann»l.  des  mincs  [8.J 
T.  XV,  p.  277.  —  8)  Dingl.  polyt  Journ  Bd.  CXUV,  S.  66. 
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specifische  Gewicht  auf  1,35  stieg,  und  es  setzten  sich  dann  allmälig 
Krystalle  NaO  .  Sn02  -f-  8H0  ab;  aus  der  wässerigen  Lösung  der 
Krystalle  schied  sich  in  der  Wärme  sogleich^  in  der  Kälte  im  Laufe 
einiger  Wochen  kristallinisches  metazinnsaures  Natron  (s.  S.  1044)  ab. 

Eine  Lösung  von  zinnsaurem  Natron  wird  in  der  Kattundruckerei 
als  Grundirsalz  oder  Präparirsalz  (s.  Z  i  n  n  b  e  i  z  e  n  S.  990)  benutzt ;  es  kann 
durch  Schmelzen  von  Zinnstein  mit  Natronhydrat  erhalten  werden ;  man 
stellt  es  auch  dar  durch  Erhitzen  von  Natronlauge  mit  Bleiglätte  und 
Zinn;  es  bildet  sich  zinnsaures  Natron  neben  Bleischwamm,  der  durch 
Erhitzen  an  der  Luft  schnell  wieder  in  Bleioxyd  übergeht  (Ha  effely). 
Man  hat  hier  statt  reinem  Zinn  die  Abfälle  von  verzinntem  Eisenblech 
(Weissblech)  genommen,  um  das  Zinn  derselben  noch  zu  benutzen,  oder 
bleihaltendes  Zinn  (Jacobsen1).  Bolley2). 

Man  stellt  das  Natronstannat  auch  durch  Erhitzen  von  Zinn  in 
einer  mit  Chilisalpeter  und  Kochsalz  versetzten  und  in  einem  eiser- 
nen Kessel  bis  zum  Schmelzpunkt  des  Zinn  eingedampften  Natronlauge 
dar,  oder  durch  Schmelzen  von  Soda  mit  Chilisalpeter  und  Zinn  8). 

Zinnsaures  Kupferoxyd.  Dieses  wird  als  Zinn-Ku pfergrün 
als  eine  arsenfreie  grüne  Malerfarbe  benutzt;  zu  seiner  Lösung  wird 
1  Aeq.  (59)  Zinn  in  Königswasser  gelöst  zu  einer  Lösung  von  1  Aeq. 
Kupfervitriol  (125  Thle.)  gesetzt;  man  fügt  kaustisches  Natron  im 
Ueberschuss  hinzu;  der  grüne  Niederschlag  wird  dann  ausgewaschen 
und  getrocknet.  Oder  man  glüht  100  Thle.  salpetersaures  Natron  mit 
59  Thln.  Zinn,  löst  die  Masse  in  Wasser  und  fällt  damit  eine  Lösung 
von  Kupfervitriol  (Gen tele). 

Zinnsaures  Kupferoxydul  bildet  sich  zum  Theil  bei  Einwir- 
kung von  Zinnoxydulhydrat  auf  Kupferoxyd  beide  in  alkalischer  Lö- 
sung. Es  ist  noch  nicht  im  reinen  Zustande  dargestellt  (s.  unter  Zinn- 
oxydulhydrat S.  1011). 

Metazin nsaure  Salze. 

Die  metazinnsauren  Salze  scheinen  der  Formel  MO  .  5  Sn02  zu 
entsprechen;  Fremy  bezeichnet  daher  das  Atomgewicht  der  Metazinn- 
säure  als  Sn&OJ0,  das  Hydrat  ist  dann  Snö  Oio  -f-  10  HO,  oder  im 
Vacuum  getrocknet  zu  Sn6OI0  -f-  5  HO;  bei  160°  C.  getrocknet  bleibt 
Sn6  Oio  -|-  3  H  O.  Früher  gab  Fremy  den  Salzen  die  Formel  MO. 
Sn3Oe;  nach  Weber  ist  ein  von  Rose  dargestelltes  Kalisalz  KO. 
Sn7  014.  Es  ist  danach  das  Atomgewicht  der  Metazinnsäure  und  die 
eigentliche  Zusammensetzung  der  Salze  noch  durchaus  nicht  festgestellt; 
man  kann  sie  der  als  normalen  Ziunsäure  polymer  ansehen.  Das  Me- 
tazinnsäurehydrat  löst  sich  in  Alkalien  schwierig,  es  setzt  sich  beim 
Stehen  der  Lösung  unverändert  wieder  ab  in  dem  Maasse  als  das 
Alkali  Kohlensäure  anzieht  Aus  den  Lösungen  der  metazinnsauren 
Alkalien  fällen  Säuren  Metazinnsäurehydrat,  das  in  Salpetersäure  un- 
löslich, in  Ammoniak  aber  löslich  ist,  und  durch  letzteres  Verhalten 
sich  von  der  ursprünglichen  Metazinnsäure  unterscheidet. 

Löwenthal  nimmt  an,  dass  die  eigentliche  Metazinnsäure  sich 
nicht  mit  Alkalien  verbinde;  die  gewöhnlichen  metazinnsauren  Salze 
sind  nach  ihm  Gemenge  von  eigentlichen  a-Zinnsänrc-Salzen  mitMeta- 

l)  Chem.  Centralbl.  1867,  S.  232;  Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  CXL1V,  S.  116. 
—  a)  Schweigg.  polyt.  Zeitschr.  1849,  Bd.  II,  S.  Ü2;  Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  CXLV, 
S.  813   —  8)  Vgl.  Grüne,  Polyt.  Centralbl.  1854,  S.  1327. 
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zinnsäurehydrat,  sie  enthalten  um  so  weniger  von  der  b-Zinnsäore,  je 
mehr  dieselbe  in  gewöhnliche  Zinnsäure  übergegangen  ist;  daher  rühre 
dann  die  verschiedene  Zusammensetzung  der  als  metazinnsauren  Salze 
untersuchten  Körper. 

Metazinnsaures  Kali.  Metazinnsäure  löst  sich  in  verdünnter 
Kalilauge;  setzt  man  zu  dieser  Lösung  festes  Kalihydrat  so  scheidet 
sich  das  neutrale  Salz  KO.Sn6O10  -(-  4HO  als  weisser  körniger  Nie- 
derschlag ab ;  beim  Trocknen  auf  einer  porösen  Porcellanplatte  wird  es 
harzähnlich  und  durchscheinend  und  hat  dann  die  angegebene  Zusam- 
mensetzung. Das  Salz  löst  sich  vollständig  in  Wasser,  die  Lösung 
reagirt  alkalisch;  Salpetersäure  fällt  aus  der  Lösung  Metazinnsaurehy- 
drat;  überschüssiges  Kali  scheidet  das  Salz  aus  seiner  wässerigen  Lö- 
sung unverändert  ab.  Mit  überschüssiger  Kalilauge  in  Berührung  geht 
das  Salz  langsam  in  der  Kälte,  rasch  beim  Erhitzen  oder  beim  Schmel- 
zen mit  Kalihydrat  in  zinnsaures  Salz  über.  Durch  Glühen  wird  da? 
Salz  zersetzt;  Wasser  entzieht  ihm  dann  Kali  neb.«t  einer  Spar  Zinn- 
oxyd,  während  fast  reines  Zinnoxyd  zurückbleibt. 

Ein  anderes  metazinnsaures  Kali,  KO.Sn70M-f-  3  HO  nach 
Weber,  wird  nach  Rose  dargestellt,  indem  man  salzsaure  Metazinn- 
säure mit  Kalilauge  bis  zur  Lösung  der  Metazinnsäure  versetzt,  und 
dann  Alkohol  zumischt,  wodurch  sich  das  Salz  abscheidet.  Das  Sab? 
löst  sich  in  Wasser,  diese  Lösung  trübt  sich  nicht  beim  Erhitzen ,  ge- 
latinirt  aber  nach  einiger  Zeit;  die  wässerige  Lösung  wird  durch  Kali- 
lauge so  wie  durch  viele  Salze  gefallt;  beim  Abdampfen  hinter läsat  sie 
einen  gummiartigen  Rückstand. 

Metazinnsaures  Natron.  Das  Salz  NaO  .  Sns  Ok>  — |-  4  HO 
(Fremy)  wird  wie  das  analoge  Kalisalz  erhalten.  Es  ist  weiss  kry- 
stallinisch  körnig,  löst  sich  schwierig  aber  vollständig  in  Wasser;  die 
wässerige  Lösung  zersetzt  sich  schon  bei  geringer  Erwärmung;  beim 
Kochen  scheidet  sich  die  Metazinnsäure  vollständig  ab.  Auch  das 
trockene  Salz  zersetzt  sich  schon  bei  60°  C.  in  Metazinnsäure  und  Natron. 

Ein  anderes  metazinnsaures  Natron,  Na  O  .  Sn5  O10  -}-  8  H  O,  er- 
hielt Haeffely  aus  einer  Lösung  von  zinnsaurem  Natron  (s.  d.  S.  1043} 
beim  Stehen,  rascher  beim  Erhitzen. 

Metazinnsaures  Zinnoxydul,  SnO  .  Sn5  O]0  -f-  4  H  O.  Frü- 
her gab  Fremy  die  Zusammensetzung  SnO  .  Sn8  06  -j-  3HO;  naci 
Schiff  i)  ist  es  SnO  .  Sn6  0„  -f  4  HO;  nach  Tschermak«)  ist  e* 
SnO  .  Sn6  012  -f-  9 HO.  Wenn  Metazinnsäurehydrat  mit  einer  Lo- 
sung von  Zinnchlorür  Übergossen  wird,  so  färbt  es  sich  rasch  orange- 
gelb,  indem  Zinnoxydul  sich  mit  der  Zinnsäure  verbindet,  Salzsäure 
aber  frei  wird.  Der  gelbe  Körper  ist  unlöslich  in  Wasser,  bei  140°C. 
wird  er  unter  Wasserverlust  braunschwarz,  im  Kohlensäurestrora  ge- 
trocknet nach  Schiff  zimmtbraun,  dunkelbraun  nach  Tscher ma  k.  Mit 
Salpetersäure  behandelt  oder  an  der  Luft  erhitzt  wird  der  gelbe  Kör- 
per unter  Sauerstoflaufnahme  zu  Metazinnsäure.  Kalilauge  löst  da» 
Salz,  beim  Kochen  scheidet  sich  Zinn  aus  wie  aus  anderen  Zinnoxvdu!- 
lösungen.  Salzsäure  löst  es  als  Zinnchlorür  und  salzsaure  Metazinnsäure. 

Wird  eine  Lösung  von  salzsaurer  Metazinnsäure  mit  gelöstem 
Zinnchlorür  gemischt,  so  bildet  sich  ein  gelblicher  Niederschlag-,  der 


*)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CXX,  8.  47.  —  *)  Wien.  Akad.  Ber.  Bd. 
IUV,  S.  738;  Chem.  Centralbl.  1862,  S.  806. 
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vielleicht  identisch  mit  dem  vorigeD  Körper  ist  Auch  bei  Einwirkung 
von  Zinnchlorör  auf  a- Zinnsäurehydrat  bildet  sich  ein  ähnlicher  gelber 
Körper;  nach  Schiff  SnO  .  Sn6  0lf  -f  5  HO. 

Nach  Tschermak,  der  in  diesem  Niederschlag  nicht  die  Exi- 
stenz von  Zinnoxydul  annimmt,  entsteht  beim  Uebergiessen  von  brei- 
artigem Metazinnsäurehydrat  mit  concentrirter  Zinnchlorürlösung  eine 
schmutzig  grüne  Masse,  welche  sich  durch  Schütteln  mit  Wasser  in 
eine  schwerere  gelbe  (s.  oben)  und  eine  leichtere  blaue  Verbindung 
trennen  Hess,  welche  letztere  aber  nicht  rein  erhalten  wird.  Wird  der 
Brei  von  Metazinnaäurehydrat  in  die  verdünnte  Zinnchlorürlösung  ein- 
getragen, so  bildet  sich  nur  das  gelbe  Oxydul-Oxyd. 

Beim  Erhitzen  von  Zinnoxyd  in  einer  Atmosphäre  von  Kohlen- 
säure oder  Ammoniak  bildet  sich  ein  braunes  Oxyd  Sn8Oi&,  entweder 
SnO  +  7Sn02  oder  Sn303  +  6Sn02  (Tschermak). 

Zinnchlorür  wirkt  nicht  auf  normales  Zinnchlorid  ein,  mit  wasser- 
freiem Zinnoxyd  giebt  es  ein  chokoladebraunes  Pulver,  dessen  empirische 
Formel  SnO  .  20SnOj  ist;  beim  Kochen  mit  Wasser  wird  es  nicht 
gelb ;  von  Säuren  wird  es  schwieriger  angegriffen  als  die  waaserhal- 
tende gelbe  Verbindung;  beim  Schmelzen  mit  Alkali  wird  es  leicht  zu 
zinnsnurem  Kali.  Fe, 

Zinnschwefelcyanid,  Zinnrhodanür.  Verbin- 
dungen von  Rhodan  und  Zinn  sind  noch  nicht  dargestellt. 

Zinnseifen  heissen  secundäre  Ablagerungen  von  Zinnerz.  Die- 
selben sind  durch  Zerstörung  der  ursprünglichen  Zinnerzlagerstätten 
entstanden,  bei  welcher  ein  grosser  Theil  der  einschliessenden  Gesteine 
und  metallischen  Begleiter  (z.  B.  Schwefel-  und  Arsenmetalle)  als  spe- 
cifisch  leichter  vom  Wasser  fortgeführt  und  der  specifisch  schwerere 
Zinnstein  im  Gemenge  mit  schwereren  oder  harten  weniger  leicht 
durch  Luft  und  Wasser  zersetzbaren  Mineralien  (z.  B.  Magneteisenstein, 
Eisenstein,  Wolfram,  Quarz,  Tnrmalin  u.  s.  w.)  mehr  oder  weniger  von 
dem  Ursprungsorte  entfernt  in  Lagen  von  5  bis  60  Fuss  Mächtigkeit 
abgesetzt  worden.  Man  nennt  solche  Ablagerungen,  in  denen  der 
Zinnstein  in  verschieden  grossen  mehr  oder  weniger  abgerundeten 
Stücken  (Seifenzinn, Kör nerzinn,  Stromzinn,  Zinnsand,  Zinn- 
bar rilla)  zuweilen  mit  faseriger  Structur  (Holzzinn)  sich  concentrirt 
hat,  Zinnseifen  oder  Zinnseifenlager,  weil  man  die  Zinnstein- 
kömer  durch  Waschprocesse  (Seifenprocesse)  daraus  zu  gewinnen  pflegt. 
Das  Seifenzinnerz  ist  reiner  als  Bergzinnerz,  weil  die  dem  letzteren 
beigemengten  Schwefel-  und  Arsenmetalle  vom  Wasser  zum  Theil  me- 
chanisch fortgeschwemmt  zum  Theil  durch  Verwitterung  in  Salze  ver- 
wandelt und  vom  Wasser  ausgezogen  sind. 

Die  wegen  ihrer  Reinheit  berühmten  Handelszinne  von  Banca, 
Biliton  und  Malacca  (S.  971  u.  987)  werden  aus  solchen  Zinnseifen 
dargestellt.  Kl. 

Zinnselenide,  Zinnseieniete.  Diese  sind  noch  unvoll- 
ständig bekannt. 

Das  Einfach-Selenzinn,  SnSe,  ward  von  Berzelius  beim  Er- 
hitzen von  Zinn  mit  Selen  unter  Feuererscheinung  erhalten;  nachUels- 
rnann1)  bildet  es  sich  auch  beim  Erhitzen  von  Zinn  mit  Überschüsse 

_  ► 

J)  Annal.  der  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CXVI,  S.  124. 
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gern  Selen;  es  ist  hellgrau  metallglänzend  von  grobblätterig  krystallini- 
schem  Bruch  leicht  spaltbar,  es  schmilzt  nicht  in  einem  Glasrohr,  zersetzt 
sich  nicht  beim  Erhitzen  in  Wasscrstoffgas;  es  verbrennt  an  der  Luft 
ohne  zu  schmelzen  unter  Entwickelung  von  Selen  zu  Zinnoxyd. 

Beim  Fällen  von  Zinnchlorür  mit  Selenwasserstoff  wird  das  Selen- 
zinn als  ein  dunkelbrauner  Niederschlag  erhalten,  nach  dem  Trocknen 
ist  es  ein  fast  schwarzes  Pulver,  löslich  in  kaustischen  Alkalien  und  in 
Schwefelalkalimetall. 

Doppelt-Selenzinn,  SnSe2,  wird  durch  Fällen  von  wässerigem 
Zinnchlorid  mit  Selen  Wasserstoff  erhalten  (Berzelius);  der  Nieder- 
schlag ist  schimmernd  dunkelgelbroth  nach  dem  Trocknen  hellroth- 
braun.  Dieses  Seieniet  _ verliert  in  Wasserstoffgas  erhitzt  die  Hälfte 
Selen;  es  löst  sich  in  kaustischem  Alkali  sowie  in  Alkalimetallsulfureten; 
aus  dieser  Lösung  scheidet  sich  an  der  Luft  bald  Schwefel  ab. 

Nach  Little1)  bildet  sich  das  Doppelt  Selenzinn  auch  beim  Er- 
hitzen von  Zinn  in  Selendampf,  und  ist  dann  eine  zinnweisse  metall- 
glänzende Masse  mit  muscheligem  Bruch  von  5,133  speeif.  Gewicht, 
sie  ist  leicht  schmelzbar ,  wird  durch  Salzsäure  nicht  angegriffen  von 
Salpetersäure  leicht  zersetzt,  von  Königswasser  gelöst.  Fe. 

Zinnsesquich lor id,  -oxyd  u.  s.  w.  s.  unter  Zinn- 
chloride, Zinnoxyde  u.  s.  w. 

Zinnsiliciumfluorid,  syn.  Zinn  -  Kieselfluorid 

(s.  unter  Kiesclfluormetalle  Bd.  IV,  S.  331). 

Zinnspath,  syn.  Scheelit. 
Zinnstein,  syn.  Zinnerz. 

Z  i  n  n  S  U  l  f  i  d  e.  Es  sind  mit  Sicherheit  zwei  Sulfide  des  Zinns 
bekannt,  das  Zinnsulfurct  SnS  und  das  Zinnsulfid  SnS2,  Verbindungen 
die  also  dem  Oxydul  und  Oxyd  entsprechen;  das  Zinnsesquisulfid  Sn2 S$ 
ist  weniger  genau  bekannt. 

Zinnsulfuret 

Einfach-Sch wefelzinn,  Zinnsulfür.  Formel:  SnS.  Feinver- 
theiltes  Zinn  als  Stanniol  verbindet  sich  mit  Schwefel  erhitzt  damit  un- 
ter Erglühen.  Die  so  erhaltene  Masse  enthält  meistens  noch  metalli- 
sches Zinn  beigemengt,  da  dieses  mit  dem  Sulfuret  in  allen  Verhält- 
nissen zusammenschmilzt;  die  Masse  wird  daher  gepulvert  und  wieder- 
holt mit  Schwefel  bei  Luftabschluss  erhitzt 

Das  so  dargestellte  Zinnsulfuret  ist  dunkelblcigrau  krystall inisch 
blätterig  von  4,8  Karsten,  5,2  Boullay,  speeifischem  Gewicht;  etwa« 
zähe  schwer  zu  pulvern,  strengflüssiger  als  Zinn. 

Das  Schwefelzinn  ist  auf  galvanischem  Wege  von  Becquerel  in 
weissen  metallglänzenden  Würfeln  erhalten. 

Das  Zinnsulfuret  bildet  sich  auf  nassem  Wege  durch  Fällen  von 
Zinnoxydullösungen  mit  Schwefelwasserstoff;  der  braunschwarze  Nieder- 
schlag ist  nach  dem  Abwaschen  mit  heissem  Wasser  und  Trocknen 
ein  schwarzes  Pulver  von  amorphem  Zinnsulfuret. 

Um  das  amorphe  Zinnsulfuret  krystallisirt  zu  erhalten,  wird  es  in 


tl.endos.  Bd.  CXIT,  S.  213. 
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kleinen  Portionen  in  schmelzendes  wasserfreies  Zinnchlorür  eingetragen, 
so  .lange  es  noch  davon  aufgenommen  wird;  nach  dem  Erkalten  der 
dunkelbraunen  Flüssigkeit  wird  das  Chlorzinn  mit  sehr  verdünnter  Salz- 
saure gelöst,  und  ein  dunkelbraunes  Pulver  abgeschlämmt;  es  bleibt 
dann  Zinnsulfuret  in  kleinen  dünnen  metallglänzenden  fettig  anzufühlen- 
den bleigrauen  Blättchen  von  4,973  speeif.  Gewicht  (Schneider1). 

Das  Schwefelzinn  löst  sich  in  kochender  Salzsäure,  da*»  amorphe 
leichter  als  das  krystallinische;  selbst  das  frisch  gefällte  Schwefelzinn 
löst  sich  nur  wenig  in  Eiufach-Schwefelammonium,  leicht  in  den  Polysul- 
fureten  der  Alkalimetalle,  oder  bei  Zusatz  von  Schwefel  in  den  Mono- 
sulfureten,  indem  sich  in  einem  wie  im  anderen  Fall  Zinnsulfid  bildet. 
Salpetersäure  oxydirt  es  beim  Erhitzen  langsam. 

Das  Zinnsulfuret  wird  durch  Erhitzen  in  Wasserrtoßgas  langsam 
reducirt;  beim  Schmelzeu  mit  Cyankalium  bildet  sich  Rhodankaliurn  und 
metallisches  Zinn. 

Zinnsesquisulfuret. 

Anderthalbfach-Schwefelzinn.  Formel:  Sn2  S3.  Wird  Zinn- 
sulfuret mit  V,}  seines  Gewichtes  Schwefel  gemischt  und  in  einer  Retorte 
bis  zur  dunkeln  Rothglühhitze  erhitzt,  so  lange  noch  Schwefel  abdestil- 
lirt,  so  bleibt  das  Zinnsesquisulfuret  als  graugelbe  metallglänzende 
Masse  zurück.  Derselbe  Körper  soll  beim  massigen  Erhitzen  von  Zinn- 
Sulfid  bei  Abschluss  der  Luft  erhalten  werden. 

Das  Zinnsesquisulfuret  wird  durch  Kochen  mit  Salzsäure  zersetzt, 
es  entwickelt  sich  Schwefelwasserstoff,  Zinnchlorür  geht  in  Lösung,  und 
Zinn.«ulfid  bleibt  zurück.  Kalilauge  löst  Zinnsulfid  und  zinnsaures  Kali 
während  Zinnsulfuret  zurückbleibt. 

Bei  Abschluss  der  Luft  geblüht  giebt  das  Sesquisulfuret  Schwefel 
ab  und  geht  in  Einfach-Schwefelzinn  über. 

Zinnsulfid. 

Z weifach-Sch wefel zinn,  Zinnpersulfid,  Zinnbisulfuret. 
Formel:  SnS3.  Das  Zinnsulfid  lässt  sich  auf  trockenem  wie  auf  nassem 
Wege  darstellen.  Es  lässt  sich  durch  blosses  Erhitzen  von  Zinn  mit 
Schwefel  nicht  erhalten,  weil  die  Vereinigung  beider  Elemente  unter 
so  starker  Wärmeentwickelung  erfolgt,  dass  bei  dieser  Temperatur  Zinn- 
sulfid zerfallen  würde  in  Zinnsulfuret  und  Schwefel.  Man  erhält  daher 
durch  Erhitzen  der  beiden  Elemente  allein  immer  nur  Zinnsulfuret,  so 
viel  Schwefel  man  auch  nimmt.  Wenn  dagegen  dem  Gemenge  andere 
leicht  verdampf  bare  Körper  zugesetzt  sind,  so  binden  diese  beim  Ver- 
gasen einen  Theil  der  Wärme,  und  hindern  dadurch  die  Zersetzung  des 
schon  gebildeten  Zinnsulfids.  Man  stellt  das  Zinnsulfid  daher  dar  durch 
Erhitzen  von  Zinn  mit  Schwefel  unter  Zusatz  von  Salmiak  oder  Queck- 
silber; man  hat  eine  Menge  derartiger  Vorschriften  für  dieses  Präparat. 

Nach  Woulfe  erhitzt  man  ein  Gemenge  von  4  Thln.  Zinnfeile, 
3  Thln.  Schwefel  und  2  Thln.  Salmiak;  oder  ein  Amalgam  aus  12  Thln. 
Zinn  und  6  Thln.  Quecksilber  mit  7  Thln.  Schwefel  und  6  Thln.  Sal- 
miak ;  oder  8  Thln.  Zinnoxyd,  7  Thln.  Schwefel  und  4  Thln.  Salmiak ; 
oder  5  Thln.  Zinnsulfuret  mit  1  Thl.  Zinnchlorür  und  2  Thln.  Schwefel; 


»)  Pogg.  AonaL  Bd.  XCV,  S.  169;  Phorm.  Central.  1ÖÖ6,  S.  375. 
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oder  5  Thln.  Zinnsulfuret  mit  8  Thln.  Quecksilberchlorid.  Pelletier 
nimmt  gleiche  Theile  Zinnfeile  Salmiak  und  Schwefel ;  Thenard  2  Thle. 
Zinn  mit  2  Thle.  Quecksilber  amalgamirt,  und  erhitzt  dann  mit  1 V2  Thle. 
Schwefel  und  1  Thl.  Salmiak  gemengt. 

Ein  solches  Gemisch  wird  in  einer  gläsernen  Retorte  oder  in  einem 
lose  bedeckten  Kolben  im  Sandbade  allmälig  bis  zur  Rothglühhitze  ge- 
bracht Es  entweichen  Dämpfe  von  Quecksilber  Salmiak  und  dann  über- 
schüssiger Schwefel.  Nach  L.  Gmelin  nimmt  jedoch  beim  Erhitzen 
von  Zinn  mit  Schwefel  und  Salmiak  dieser  direct  Theil  am  Process  in 
der  Weise:  zuerst  entwickelt  sich  Wasserstoff  und  Ammoniak,  und  es 
entsteht  Zinnchlorür-Salmiak: 

2Sn  +  4NH4G1  =  NH4  Gl  .  SnGl  +  2H  +  NH3. 

Bei  steigender  Hitze  entzieht  der  Schwefel  dem  Chlorür  die  Hälfte 
des  Zinns,  es  entsteht  Zinnsulfid  und  Ammonium -Zinnchlorid  (s.  <L  S. 
998)  verflöchtigt  sich: 

2  (SnGl  .  NH4 Gl)  -f  2S  =  SnS2  +  NH4Gl  .  SnGl,. 

Aehnlich  verhalten  sich  die  anderen  Gemische. 

Das  Zinnsulfid  bleibt  hier  zum  Theil  auf  dem  Boden  des  Sublimir- 
gefasses  zurück,  zum  Theil  sammelt  es  sich  in  dem  oberen  Theil  des- 
selben als  ein  Sublimat,  welches  aus  zarten  goldgelben  oder  bräunlich- 
gelben metallglänzenden  Blättchen  besteht,  die  sich  fettig  anfühlen,  und 
4,60  Karsten,  4,4  Boullay  specif.  Gewicht  haben.  Dieses  krystalli- 
nische  Zinnsulfid  wird  als  Musivgold  oder  mosaisches  Gold  Aurum 
musivum  s.  mosaicum  bezeichnet,  welcher  Körper  schon  den  Alchemiateo 
lange  vor  Kunkel  bekannt  war;  erst  Woulf  zeigte  1771  dass  der 
Körper  kein  Quecksilber  enthält;  Proust  glaubte  noch  1805  dass  der 
Körper  Sauerstoff  neben  Schwefel  enthalte;  Davy  und  Berzelius  zeig- 
ten erst  1812  die  richtige  Zusammensetzung. 

Das  Zinnsulfid  wird  auch  in  solchen  goldglänzenden  Füttern  er- 
halten, wenn  Zinnehloriddampf  und  Schwefelwasserstoff  gemengt  durch 
eine  dunkelrothglühende  Porcellanröhre  geleitet  werden. 

Das  Zinnsulfid  wird  auf  nassem  Wege  erhalten  durch  Einleiten 
von  Schwefel  wasserstoffgas  in  gelöstes  Zinnchlorid  oder  in  eine  Lösung 
von  zinnsaurem  Salz,  im  letzteren  Fall  scheidet  es  sich  dann  nach  Zusatz 
von  Salzsäure  ab.  Der  hellgelbe  Niederschlag  ist  nach  dem  Trocknen 
gelbbraun  etwas  durchscheinend;  er  enthält  dann  noch  etwas  Wasser 
und  decrepitirt  daher  beim  Erhitzen. 

Das  Zinnsulfid  giebt  bei  Abschlüge  der  Luft  erhitzt  neben  sublimir- 
tem  Zinnsulfid  durch  theilweise  Zersetzung  Schwefel  und  Zinnsulfuret; 
bei  Zutritt  der  Luft  erhitzt  giebt  es  schweflige  Säure  und  Zinnoxyd. 
In  Chlorgas  zerfliesst  das  Zinnsullid  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur, 
indem  sich  Schwefelchlorür-Zinnchlorid  SnGlj.SsG^  bildet  (siehe 
S.  997).  Mit  Jod  bei  Abschluss  der  Luft  in  einem  Strom  von  Kohlensäure 
erhitzt  bildet  sich  J  o  d  s  c  h  w  e  f  e  1  -  Z  i  n  n j  o  d  o  s  u  1  f  i  d  Sn  S  \ .  S  \  als  braune 
krystallinische  schmelzbare  Masse  oder  als  dunkelgelbes  Sublimat.  Die- 
ser Körper  löst  sich  unzersetzt  in  Chloroform  wie  in  Schwefelkohlen- 
stoff, aus  letzterer  Lösung  krystallisirt  er  in  rhombischen  Krystallen 
von  der  Farbe  des  sauren  chromsauren  Kalis.  Wasser  zersetzt  die 
Verbindung  in  Schwefel  Zinnoxyd  und  Jodwasserstoff,  wässerige  Alka- 
lien in  ähnlicher  Weise;  Alkohol  zersetzt  sie  unter  Abscheidung  von 
Schwefel;  auch  Salzsäure  und  Salpetersäure  scheiden  Schwefel  ab 
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(Schneider  *).  Eine  siedende  Lösung  von  Jod  in  Alkohol  greift  das 
krystallinische  Musivgold  nicht  an;  das  amorphe  Zinnsulfid  löst  sich 
langsam  auf,  und  bildet  dann  Krystalle  wie  sie  beim  Krystallisiren 
von  Jodschwefel  -  Jodzinn  aus  Schwefelkohlenstoff  erhalten  werden 
(Schneider). 

Das  krystallinische  Zinnsulfid  wird  durch  Salzsäure  nicht  zersetzt, 
das  amorphe  Sulfid  wird  beim  Kochen  mit  concentrirter  Salzsäure  lang- 
sam unter  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff  gelöst.  Auch  heisse 
Salpetersäure  oxydirt  nur  das  amorphe  Sulfid;  kochendes  Königswasser 
oxydirt  auch  das  Musivgold  zu  Schwefelsäure  und  Zinnoxyd.  Beim 
Schmelzen  mit  Bleioxyd  bildet  sich  durch  theilweise  gegenseitige  Zer- 
setzung entweder  ein  Gemenge  der  Schwefelmetalle  mit  den  Metall- 
oxyden, oder  beiUeberschuss  von  Glätte  bildet  sich  neben  Blei  schweflige 
Säure  und  ein  gelbes  Glas. 

Das  Zinnsulfid  ist  eine  Sulfosäure,  es  löst  sich  leicht  in  den  Sulfu- 
reten  von  Kalium  Natrium  und  Ammonium,  auch  in  den  Monosulfure- 
ten,  so  wie  auch  in  wässerigem  Alkali.  Es  bildet  mit  Sulfobasen  Sulfo- 
salze  die  Sulfostannate.  Die  Sulfostannate  der  Alkalimetalle  entstehen 
durch  Schmelzen  von  Zinn  mit  den  Polysulfureten  der  Alkalimetalle, 
oder  durch  Auflösen  von  Zinnsulfid  in  den  wässerigen  Sulfureten  oder 
in  wässerige  Alkalien,  im  letzteren  Fall  entsteht  dann  neben  dem  Sulfo- 
salz  ein  Sauerstoffsalz. 

Durch  Fällen  der  Sulfostannate  mit  verdünnter  Säure  erhielt  Kühn  *) 
einen  gelben  an  der  Luft  dunkler  werdenden  Niederschlag,  nach  ihm  ein 
Zinn-Sulfhydrat  SnS3.HS.  Von  den  Sulfosalzen  des  Zinnsulfids  sind 
nur  die  der  Alkalimetalle  in  Wasser  löslich,  die  anderen  Sulfostannate 
sind  darin  unlöslich ;  die  Alkalimetallsulfostannate  werden  daher  durch 
die  Salze  der  Erdalkalien  sowie  der  Erzmetalle  gefallt  theils  gelblich 
meistens  braun  oder  schwarz  (Kühn8). 

So  bildet  sich  Ammonium-Zinns ulfid  beim  Lösen  von  Zinn- 
sulfid in  Einfach-Schwefelammonium,  sowie  beim  Lösen  von  Zinnsulfuret 
oder  Zinnoxydul  oder  Zinnoxydhydrat  in  Ammoniumpolysulfuret. 

In  gleicherweise  wird  Kali  um -Zinnsulf  id  erhalten;  die  wässe- 
rige Lösung  scheidet  auf  Zusatz  von  Alkohol  eine  concentrirte  Lösung 
als  dunkelbraunschwarze  schwerölige  Flüssigkeit  ab,  deren  Zusammenset- 
zung nahe  KS.SnS2-|-10HO  ist;  bei  100«  C.  geht  alles  Wasser  fort. 

Natrium-Zinnsulfid,  NaS  .  SnS2-f  2  HO,  kann  erhalten  wer- 
den in  gelben  glasglänzenden  Krystallen  mit  vorherrschendem  Kegnlär- 
oetaeder.  Aus  einer  Lösung  von  Zinnsulfuret  mit  Schwefel  und  Ein- 
fach-Schwefelnatrium  krystallisirten  farblose  inonoklinometrische  dem 
Gyps  ähnliche  Krystalle  2  NaS  .  SnS2  +  12  HO. 

Barium-Zinnsulfid  wird  durch  Fällen  der  Kalium  Verbindung 
mit  Chlorbarium  erholten,  es  ist  schwierig  in  Wasser  löslich. 

Aehnl ich  verhält  sich  das  Calcium-Zinnsulfid  und  Strontium- 
Zinnsulfid. 

Höring  erhielt  ein  ebenso  krystallisirtes  farbloses  Salz  Na S .  Sn  Sa 
+  7  HO. 


!)  Berl.  Akad.  Ber.  1860,  S.  54;  Jonrn.  f.  prakt.  Chero.  Bd.  LXXJX,  S.  419; 
Ghem.  Centralbl.  1860,  S.  274.  —  3)  Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  LXXXIV, 
S.  110.  —  *)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXXIV,  8.  110. 
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Zinnwaldit  wurde  der  lithionhaltige  Kaligliramer  von  Zinn- 
wald  in  Böhmen  genannt. 

Zinnzwitter  s.  unter  Zinn,  Gewinnung  s.  982  und 
unter  Zinnerz  S.  999. 

Zippeit,  syn.  Uranblüthe. 

Zirkon,  Hyacinth,  pyramidaler  Zirkon,  Zirkonit,  Eu- 
ge  lhardit,  Zircon,  Jargon,  Hyacinthe,  3  Zr02 . 2  Si  03,  nach  den  Analysen 
von  Klaproth1)  des  aus  Norwegen  und  Ostindien,  von  Vauquelin1) 
des  ceylonischen  und  des  *on  Expailly  in  Frankreich,  von  Berzelius 3) 
des  letzteren,  von  John4),  Wackernagel5),  Berlin0)  des  von  Fre- 
driksvärn  in  Norwegen,  von  Henneberg  7)  eines  von  unbekanntem 
Fundorte,  von  Gibbs8)  des  von  Litchfield  in  Maine,  von  Vanuxem*) 
und  Chandler  10)  des  aus  der  Grafschuft  Buncombe  in  Nord- Carolina, 
von  Weth  e  rill  n)  des  von  Reading  in Fennsylvanien,  von  T. S.  Hunt15) 
des  von  Grenville  in  Canada.  Die  Formel  des  Zirkon  wird  nach  dem 
früheren  Atomgewicht  des  Zirkonium  (s.  S.  1051)  auch  3ZrO.Si03 
oder  Zr803.Si03  geschrieben;  nach  Marignac13)  und  G.Rose14) 
ist  die  Formel  (die  Kieselsäure  =  SiO^):  ^rOj.SiOj,  weil  nach 
chemischen  und  kryftallographischen  Untersuchungen  der  Fluorzirko- 
nate  die  Zirkonerde  (Zirkonsäurc)  analog  der  Kieselsäure  sich  verhalte 
(s.  S.  1054).  Der  Zirkon  krystallisirt  quadratisch  uud  bildet  mannig- 
fache prismatische  bis  pyramidale  Combinationen ,  so  des  quadratischen 
Prisma  in  normaler  Stellung  ooP  mit  der  quadratischen  Pyramide  P, 
deren  Endkanten  123°  19'  und  deren  Seitenkanten  84°  20'  messen, 
auch  mit  dem  quadratischen  Prisma  in  diagonaler  Stellung  ooPoo, 
der  octogonalen  Pyramide  3  P  3  u.  a.  m.,  oder  des  quadratischen  Prisma 
in  diagonaler  Stellung  ooPoo  mit  der  Pyramide  P,  die  letztere  Com- 
bination  gewöhnlich  bei  den  losen  Krystallen,  die  ersteren  bei  den  ein- 
und  aufgewachsenen.  Er  ist  unvollkommen  bis  deutlich  spaltbar  pa- 
rallel den  Flächen  des  quadratischen  Prisma  ooP  und  der  quadratische!) 
Pyramide  P  und  hat  rouschiigen  bis  unebenen  Bruch.  Er  ist  gelb, 
roth,  braun,  grau,  grün,  selten  weiss  bis  farblos,  durchsichtig  bis  an 
den  Kanten  durchscheinend,  hat  demantartigen  Glas-  bis  Wachsglan», 
weissen  Strich,  die  Härte  =  7,5  und  das  speeif.  Gewicht  =  4,4  bis 
4,7.  Vor  dem  Löthrohre  ist  er  unschmelzbar;  der  farblose  verändert 
sich  nicht,  der  klare  rothe  wird  farblos  oder  gelblich,  der  braune  von 
Fredriksvärn  wird  weiss.  Nach  Henueberg15)  und  Chandler1'5)  zei- 
gen farbige  Krystalle  beim  Erhitzen  auch  Phosphoresciren,  wobei  sie 
sich  entfärben  und  etwas  höheres  Gewicht  zeigen.  Von  Borax  wird 
er  schwer  zu  einem  klaren  Glase  aufgelöst,  welches  bei  der  Sättigung 
unklar  wird.  Phosphorsalz  greift  ihn  nicht  merklich  an.  Soda  löst  ihn 
nicht  auf,  giebt  zuweilen  Manganreaction.    Von  Säuren  wird  er  nicht 

J)  Dessen  Beiträge  Bd.  III,  8.266;  Bd.  V,  S.  130.  —  «)  Journ.  des  min.  T.V, 
p.  97.  —  «)  Pogg.  Annal.  Bd.  IV,  S.  181.  —  *)  Journ.  des  min.  T.  V,  p.  97.  — 
6)  Rammelsberg's  Hundb.  d.  Mineralchem.  S.  890.  —  Pogg.  Annal.  Bd.  LXXXVIU, 
S.  162.  —  7)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XXXVIII,  S.  608.  —  8)  Pogg.  Annal 
Bd.  LXXI,  S.  651.  —  9)  Dana  Sy*t.  of  Min.  p.  418.  —  ">)  Pogg.  Annal.  Bd.  CII, 
S.  144.  —  n)  Amer.  Journ.  ofSc.  [2.]  Vol.  XV,  p.  443.  —  Phil.  Mag.  [4.]  T.  I 
p.  328.  —  18)  Annal.  de  chim,  et  de  phys.  [3.]  T.  LIX,  p.  267.  —  Pogg.  Annal. 
Bd.  CV1I,  S.  602.  —  1B)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XXXVIII,  8.  508.  —  *«)  Pogg. 
Annal.  Bd.  CII,  S.  444. 
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angegriffen,  nur  Schwefelsaure  zersetzt  das  Pulver  nach  längerem  Er- 
hitzen allmälig.  jf. 

Zirkon,  natürlicher  s. 
Zirkonerde,  syn.  Zirkoniumoxyd. 
Zirkongranat,  syn.  brauner  Granat. 
Zirkonit,  syn.  Zirkon. 

Zirkonium,  Zirkonmetall.  Ein  zu  den  Erdmetallen  ge- 
zähltes Element,  welches  dem  Silicium  vielleicht  auch  dem  Bor  sehr 
nahe  steht,  Symbol  Zr.  Das  Atomgewicht  dieses  Elementes  ist  je  nach- 
dem man  die  Znsammensetzung  des  Oxyds  als  ZrO,  oder  Zr2  08, 
oder  Zr02  bezeichnet  zu  22,4;  33,5  oder  44,8  genommen;  das  Ver- 
dichtungsverhältniss  des  Zirkoniumchlorids  (s.  S.  1053)  hat  Deville,  die 
Analogie  der  Fluorzirkondoppelsalze  mit  den  Fluorsiliciumverbindun- 
gen  hat  Marignac  veranlasst,  das  Atomgewicht  des  Zirkoniums  zu 
44,8  (560)  anzunehmen.  Wir  wollen  daher,  da  Zr  früher  =  22,4  ge- 
nommen ist,  Zr  =  44.8  nehmen. 

Das  Zirkonium  findet  sich  als  Oxyd  nur  in  wenigen  und  seltenen 
Mineralien.  Klaproth  entdeckte  die  Zirkonerde  1789  zuerst  im  Zir- 
kon und  erkannte  sie  als  eigenthümlich,  1795  fand  er  dass  sie  auch  im 
Hyacinth  enthalten  sei;  später  ist  das  Oxyd  dann  noch  im  Eudialyt, 
im  Polymignyt,  im  Aeschinit,  Oerstedtit,  Fergusonit  und  Katapleit 
gefunden.  Kulesza  glaubte  sie  auch  im  Zoisit  gefunden  zu  haben; 
nach  Kammeisberg  aber  nur  weil  Zirkon  beigemengt  war. 

Das  Zirkonmetall  ward  zuerst  von  Berzeli  us  (1824)  dargestellt  in 
der  gleichen  Weise,  wie  er  amorphes  Silicium  und  Bor  dargestellt  hatte, 
nämlich  durch  allmäliges  Erhitzen  von  trockenem  Fluorzirkon- Kalium 
mit  Kalium  in  einem  verschlossenen  Rohre  von  Glas  oder  Eisen; 
bei  anfangendem  Glühen  erfolgt  die  Reduction  ohne  heftige  Einwir- 
wirkung; die  erkaltete  Masse  wird  mit  Wasser  aufgeweicht,  hierbei 
entwickelt  sich  etwas  Wasserstoff  und  durch  Einwirkung  von  Kali  auf 
Fluorzirkonkalium  entsteht  etwas  Zirkonerde;  um  diese  zu  lösen  wird 
die  Masse  nach  dem  Abwaschen  mit  kaltem  Wasser  mit  Salzsäure 
(1  Thl.  concentrirter  Säure  auf  1  Thl.  Wasser)  bei  40«  bis  50°  C.  ei- 
nige Stunden  digerirt,  wonach  abfiltrirt  und  das  Metall  zuerst  mit  Sal- 
miak haltendem  Wasser  (mit  reinem  Wasser  würde  es  fein  vertheilt 
durch  das  Filter  gehen)  dann  mit  Weingeist  abgewaschen  wird. 

Dns  so  erhaltene  Metall  ist  nach  dem  Trocknen  ein  amorphes  zu- 
sammenbackendes der  Kohle  ähnliches  Pulver;  unter  dem  Polirstahl 
wird  es  zu  eisengrauen  schwach  glänzenden  dünnen  graphitähnlichen 
Blättchen.  Im  ungeglühten  Zusätze  vertheilt  sich  das  Zirkonium  sehr 
fein  in  Wasser,  so  dass  es  damit  durch  ein  Filter  geht  ;  beim  Stehen  setzt 
es  sich  langsam  ab,  rascher  bei  Zusatz  von  Salzsäure  oder  von  Salzen. 
Es  leitet  in  diesem  porösen  Zustand  die  Elektricität  nicht;  im  Wasser- 
stoffgas  oder  im  Vacuum  geglüht  verändert  es  sich  nicht;  lässt  man  im 
letzteren  Fall  zu  dem  erkalteten  Zirkonium  Luft  hinzutreten,  so  wird 
durch  die  rasche  Absorption  derselben  das  Pulver  bis  zum  Glühen  er- 
hitzt. An  der  Luft  erhitzt  verbrennt  das  Zirkonmetall  weit  unter  der 
Glühhitze  mit  starker  Lichtentwickelung  zu  Zirkonerde.  Die  gewöhn- 
lichen Säuren  auch  Königswasser  wirken  wenig  auf  Zirkonium  ein, 


Digitized  by  Google 


1052      Zirkonium,  Erkennung  und  Bestimmung. 


Flusssäure  löst  es  leicht  unter  Wasserstoffgasentwickelung ;  ein  Gemenge 
von  Flusssäure  und  Salpetersäure  wirkt  sehr  heftig  ein. 

Beim  Erhitzen  von  amorphem  Zirkonium  mit  Aluminium  in  ei- 
nem Kalktiegel  wird  neben  Zirkoniumnitrid  (s.  d.  Art.)  eine  geringe 
Menge  von  eisenschwarzen  glänzenden  Blättchen  wahrscheinlich  krv- 
stallisirtem  Zirkonium  erhalten1)  (Mallet). 

Das  Zirkonium  wird  auch  durch  Schmelzen  mit  ätzenden ,  mit 
kohlensauren,  borsauren  oder  salpetersauren  Alkalien  sowie  mit  chlor- 
saurem Kali  oxydirt.  Es  verbindet  sich  direct  unter  Erwärmung  mit 
Chlor  und  mit  Schwefel. 

Die  Verbindungen  des  Zirkoniums  sind  zuerst  von  Berzel ius  *), 
dann  besonders  von  Hermann3),  später  von  Svanberg,  Berlin  und 
in  neuester  Zeit  einige  von  Marignac  untersucht.  Fe. 

Zirkonium,  Erkennung  und  Bestimmung.  Das 

Zirkonium  bildet  zum  Theil  in  Wasser  lösliche  Verbindungen,  andere 
lösen  sich  in  verdünnten  Säuren  besonders  in  Fluorwasserstoffsäure, 
oder  in  concentrirter  Schwefelsäure;  oder  endlich  sie  können  durch 
reine  oder  kohlensaure  Alkalien,  sowie  durch  Glühen  mit  saurem  schwe- 
felsauren Kali  oder  mit  Fluorwasserstoff- Fluorkalium  aufgeschlossen 
werden. 

Die  Lösungen  der  Zirkonerde  zeichnen  sich  dadurch  aus,  dass  das 
Zirkonerdehydrat  durch  Fällung  mit  Alkali  erhalten  sich  nicht  im 
überschüssigen  Fällungsmittel  löst  (Unterschied  von  Thonerde  und  Be- 
ryllerde). Das  Zirkonerdehydrat  löst  sich  nicht  in  Salmiak,  und  wenn 
heiss  gefällt  auch  schwierig  in  Säuren.  Kohlensaure  Zirkonerde  löst  sich 
aber  in  überschüssigem  einfach-  und  doppelt-kohlensauren  Alkali.  Eigen- 
tümlich ist  besonders  das  Verhalten  der  Zirkonerdesalze  in  der  Wärme 
gegen  eine  concentrirte  Lösung  von  schwefelsaurem  Kali,  indem  das 
hier  gefällte  basische  Zirkonerde- Kalisulfat  sich  nicht  in  Wasser  und 
kaum  in  viel  Salzsäure  löst  (Unterschied  von  Thonerde). 

Zur  quantitativen  Bestimmung  der  Zirkonerde  genügt  es, 
wenn  sie  nur  mit  flüchtigen  Säuren  verbunden  ist,  sie  längere  Zeit  zu 
glühen.  Die  Zirkonerde  kann  auch  durch  Fällen  mit  Ammoniak  als 
basisches  Salz  abgeschieden  werden,  das  dann  beim  Glühen  Zirkonerde 
giebt.  Durch  Fällen  mit  Kali  wird  kalihaltendes  Zirkonerdehydrat  nie- 
dergeschlagen, daher  ist  das  Fällen  mit  Ammoniak  zweckmässiger;  nach 
dem  Glühen  lässt  sich  der  Zirkonerde  das  Alkalisalz  durch  Wasser 
entziehen. 

Die  Trennung  der  Zirkonerde  von  allen  den  durch  Schwefelwasser- 
stoff aus  saurer  Lösung  fällbaren  Metallen  bietet  keine  Schwierigkeit. 

Die  Zirkonerde  enthält  oft  Eisenoxyd;  die  Trennung  beider  bietet 
manche  Schwierigkeiten;  es  sind  schon  bei  der  Darstellung  der  reinen 
Zirkonerde  verschiedene  Methoden  angegeben  beide  Oxyde  zu  trennen 
(vergl.  S.  1059). 

Nach  Rivot  wird  die  eisenhaltende  Zirkonerde  feingerieben  und 
im  Wasserstoffstrom  erhitzt  um  das  Eisen  zu  reduciren,  welches  dann 
durch  ganz  verdünnte  Säure  gelöst  wird. 


1)  Ob  Zirkonium  wie  Siliciam  und  Bor  in  verschiedenen  allotropischen  Modifi- 
cationen  erhalten  werden  kann ,  bleibt  noch  zn  ermitteln.  —  a)  Pogg.  Annal.  Bd.  IV, 
8.  117.  —  3)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XXXI,  S.  77. 
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Nach  Chancel  ])  und  Strohmeyer8)  lassen  sich Zirkonerde  und 
Eisenoxyd  so  trennen,  dass  die  recht  verdünnte  Lösung  nahezu  mit 
kohlensaurem  Natron  gesättigt  und  dann  kalt  bis  zur  vollkommenen 
Entfärbung  mit  unterschwefligsaurem  Natron  versetzt  wird ;  die  Flüssig- 
keit wird  demnach  zum  Sieden  erhitzt,  und  gekocht  so  lange  sich  noch 
schweflige  Säure  entwickelt,  es  scheidet  sich  alle  Zirkonerde  ab,  das 
Filtrat  enthält  alles  Eisen  als  Oxydulsalz. 

Von  den  Erden  besonders  von  Ceroxyd  und  Yttererde  kann  die 
Zirkonerde  getrennt  werden,  indem  man  die  kochende  Lösung  mit  hin- 
reichend schwefelsaurem  Kali  versetzt;  die  saure  Lösung  wird  dann  mit 
Ammoniak  nahezu  gesättigt  aber  unter  Vermeidung  eines  Ueberschusses; 
das  gefällte  basisch-schwefelsaure  Zirkonerde-Kali  wird  danach  mit  Was- 
ser unter  Zusatz  von  Salmiak  ausgewaschen;  der  Rückstand  giebt  nach 
dem  Glühen  und  Auswaschen  mit  kochendem  Wasser  reine  Zirkonerde. 

Von  der  Beryllerde  und  anderen  Erden  lässt  sich  die  Zirkonerde 
trennen,  indem  man  die  Auflösung  der  Erden  in  eine  Lösung  von  dop- 
pelt-kohlensaurem Natron  tropft;  die  Zirkonerde  bleibt  hier  gelöst,  beim 
Kochen  nach  Zusatz  von  Chlorammonium  scheidet  sie  sich  ab. 

Von  Thonerdehydrat  lässt  die  Zirkonerde  sich  durch  kohlensaures 
Alkali  nicht  trennen,  weil  sie  bei  Gegenwart  der  Thonerde  bedeutend 
weniger  löslich  in  Alkalibicarbonat  ist;  beide  Erden  lassen  sich  aber 
durch  Behandlung  mit  kaustischem  Alkali  trennen. 

Von  den  Basen,  deren  Sulfate  löslich  sind  und  durch  Glühen  nicht 
zersetzt  werden  wie  die  schwefelsauren  Alkalien,  kann  die  Zirkonerde 
so  getrennt  werden,  dass  das  Gemenge  nötigenfalls  nach  Zusatz  von 
Schwefelsäure  hinreichend  stark  geglüht,  und  dann  mit  kochendem 
Wasser  vollständig  ausgewaschen  wird;  es  bleibt  reine  Zirkonerde 
zurück  (Marignac).  Fe. 

Zirkoniumbromid.  Beim  Abdampfen  einer  Lösung  von 
Zirkonerdehydrat  in  Hydrobromsäure  wird  ein  wasserhaltendes  Salz  in 
Krystallkörnern  von  schwach  zusammenziehendem  Geschmack  erhal- 
ten, die  beim  Erhitzen  Bromwasserstoff  und  Zirkonerde  geben  (Bor- 
th emot3). 

Zirkoniumchlorid.  Zr€la.  Dieses  Chlorid  bildet  sich  beim 
Erhitzen  von  Zirkonium  in  Chlorgas,  wobei  das  Metall  unter  Lichtent- 
wickelung verbrennt  Es  wird  auch  durch  Erhitzen  von  Zirkon  oder 
Zirkonerde  mit  Kohle  im  trockenen  Chlorgasstrom  dargestellt  (im  ersten 
Falle  bildet  sich  zugleich  Chlorsilicium);  es  bildet  sich  dabei  ein  weis- 
ses Sublimat  von  flüchtigem  wasserfreien  Chlorid.  Das  speeifische 
Gewicht  seines  Dampfes  ist  nach  Deville  und  Troost4)  =  8,15 
'berechnet  8,0),  welches  für  die  Formel  Zr  Gl2  eine  Verdichtung  auf 
2  Vol.  entspricht;  bei  der  Formel  Zr2€la  würde  es  der  ungewöhnlichen 
Verdichtung  auf  3  Vol.  entsprechen.  Das  Chlorid  löst  sich  in  Wasser 
eicht  und  unter  Erhitzung. 

Beim  Verdampfen  einer  Lösung  von  Zirkonerdehydrat  in  tiber- 
chüssiger   Salzsäure  krystallisirt    nach  Berzelius  wasser  haltend  es 


l)  Compt.  rend.  T.  XLVI,  p.  987;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CVIII, 
.  237.  —  3)  Ebend.  Bd.  CXIII,  S.  127.  —  8)  Annal.  de  chim.  et  de  phy».  [2.] 
.  XLIV,  p.  893.  —  «)  Compt.  rend.  T.  XLV,  p.  821;  Annal.  d.  Chem.  u. 
härm.    Bd.  CV,  S.  218. 
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Chlorzirkonium  in  farblosen  aeideglänzenden  Nadeln  von  herbern  Ge- 
schmack, welche  sich  leicht  in  W asser  oder  Weingeist,  aber  wenig  in 
concentrirter  Salzsäure  lösen. 

DieKrystalle  verlieren  schon  bei  50°  C,  indem  sie  undurchsichtig 
werden,  neben  einem  Theil  des  Krystallwassers  die  Hälfte  ihrer  Sab- 
säure.  Dasselbe  basische  Zirkoniumchlorid  ZrGl2  .  ZrOs  -f-  18H<i 
(oder  ZrOGl  9  HO)  wird  beim  Abdampfen  von  wässerigem  Chlor 
zirkonium  sowie  aus  einer  Lösung  von  Zirkonerde  in  Salzsäure  bein- 
Abdampfen  bei  60°  C.  erhalten;  diese  Verbindung  bildet  nachHerroaDt 
weisse  seidenglänzende  sternförmig  gruppirte  Prismen,  welche  in  \Yi- 
ser  und  in  Weingeist  löslich  sind. 

Aus  dieser  Verbindung  wird  auch  eine  wasserarmere  Verbinduc: 
£rGl2.Zr02  +  2  HO  (ZrGlO  +  HO)  erhalten. 

Die  Kry8talle  des  wasserreicheren  Salzes  geben  beim  Erhitzer 
wasserfreies  Z  irkon  iu  rn  bioxy  chlorid  £rGla.2Zr02,  indem  sie  oh» 
die  Form  zu  verlieren  weiss  und  trübe  werden;  diese  Verbindung  l- 
unlöslich  in  Wasser. 

Berzelius  erhielt  beim  Abdampfen  der  Lösung  von  Chlorzirk  - 
niura  ein  Oxychlorid  ZrGl2  .  Zr02  -f-  xllO  als  eine  gelbliche  gunn 
artige  Masse,  welche  sich  langsam  aber  vollständig  in  Wasser 
bei  fortgesetztem  Kochen  dieser  Lösung  scheidet  sich  ein  un löslich- 
basisches  Salz  als  weisse  gallertartige  durchscheinende  Masse  ab. 

Das  Zirkoniumchlorid  absorbirt  schon  in  der  Kälte  Aminoniakgi- 

Ft. 

Zirkoniumfluorid.    Die  stark  geglühte  Zirkonorde  !c- 
sich  schwer  in  Flusssäure,  wird  aber  durch  Glühen  mit  Fluorarn  monier  - 
Fluorwasserstoff"  leicht  aufgeschlossen.    Zirkonerdehydrat  löst  sich  i- 
Flnpssäurc  in  reichlicher  Menge.   Wasserfreies  Zirkonfluorid  bildet  *k. 
nach  Marignac  beim  Erhitzen  von  Zirkonerde  mit  dem  doppelten  Ge- 
wicht von  Fluorwasserstoff- Fluorammonium  bis  zum  vollständigen  Vt: 
treiben  des  letzteren ;  es  löst  sich  leicht  in  Wasser,  welches  mit  Flu- 
säure  angesäuert  ist.    Wird  die  saure  auf  eine  oder  andere  WeUe  <: 
haltene  Lösung,  welche  überschüssige  Flusssäuro  enthält,  langsam  tc 
dampft,  so  krystallisirt  wasserhaltendes  Zirkoniumfluorid  Zr  F2  -f-  3  fi1 
in  kleinen  ziemlich  glänzenden  meist  tafelförmigen  triklinometrisc^ 
Krystallen;  sie  verlieren  in  der  Wärme  neben  Wasser  auch  FIu*ssau- 
und  ward  längere  Zeit  (selbst  unter  Rothglühhitze)  erhitzt,  so  bleibt  rer- 
Zirkonerde.   Das  Fluorzirkon  löst  sich  in  verdünnter  wässeriger  Flis- 
säure;  in  reinem  Wasser  löst  es  sich  unter  Abscheidnng  von  basiscLc- 
Salz  (Mariguac). 

Das  Zirkonfluorid  verbindet  sich  mit  vielen  Metallfluoriden  zu  D  : 
pelfluoriden,  die  von  Marignac1)  zuerst  ausführlich  untersucht  hz 
Die  Zusammensetzung  der  Doppelfluoride  lässt  sich  durch  ungleich  et- 
fächere  Formeln  ausdrücken,  wenn  man  Zirkonfluorid  =  Zr  ¥.,  setzt  ü' 
'   nicht  als  Zr2  F3  oder  als  ZrF  annimmt.  Nach  Marignac  sind  die 
tall-Zirkonfluoride  oder  Fluorzirkonate  den  entsprechenden  Silicic: 
Verbindungen  und  Zinnverbindungen  den  Fluorsilicaten  und  FluorstaL:  ■ 
ten  nicht  nur  ähnlich  sondern  zum  Theil  auch  isomorph. 


*)  Compt.  rend.  T.  L,  p.  962;  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [8.]  T.  LX,  p, 
Annal.  d.  Chcm.  u.   Pharm.  Bd.  CXVI,  S.  359;  Chem.  Centralbl.  1860,  S.  * 
Jmhresber.  1800,  S.  134. 
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Bei  den  verschiedenen  Fluorzirkonaten  verhält  sich  das  Fluor  des 
Zirkonfluorids  znm  Fluor  des  damit  verbundenen  Metallfluorids  =1:1; 
1:1 1/s  5  1  :  2 ;  1  :  4 ;  in  der  Natriumverbindung  allein  wie  5  :  8. 
Wollte  das  Fluorzirkonium  als  Zr2  F3  bezeichnet  werden,  so  hätten 
diese  Doppelsalze  die  wenig  einfachen  Formeln: 

3  MF  .  Zr2F3 
9MF.4Zr2F3 
8 MF  .  2Zr2F3 
3  MF  .  4Zr2F,. 
Das  Natriumdoppelsalz  hätte  die  Formel  15NaF  .  8Zr2F3. 
Wird  das  Zirkonfluorid  =  ZrF2  gesetzt,  so  sind  die  Salze: 

2  MF  .  £rF2 

3  M  F  .  2Zr  F2 
MF  .  ZrF2 
MF  .  2ZrF2. 

Nur  das  Natriumsalz  ist  5  NaF  .  4  ZrF2. 

Die  Doppelsalze  sind  meistens  in  Wasser  löslich  und  gut  krystal* 
lisirbar,  sie  werden  erhalten  durch  Mischen  der  beiden  Fluoride,  oder 
indem  man  in  dem  Gemenge  von  Fluorzirkon  mit  Flusssäure  das  be- 
treffende Metalloxyd  oder  dessen  Carbonat  löst. 

Die  Fluorzirkonate  von  Barium  Strontium  und  Calcium  sind  in 
Wasser  unlöslich;  die  gelösten  Fluorzirkonate  werden  daher  durch  die 
Salze  dieser  Erdalkalien  gefällt.  Wird  eine  Lösung  von  Fluorzirkonium 
und  Flusssäure  mit  diesen  kohlensauren  Erdalkalien  versetzt,  so  geht 
die  Kohlensäure  fort,  der  Niederschlag  ist  dann  aber  ein  Gemenge  z.B. 
von  unlöslichem  Barium- Fluorzirkonium  mit  unlöslichem  Bariumfluorid. 

Viele  Fluorzirkonate  lösen  sich  unverändert  in  kaltem  wie  in 
heissem  Wasser;  manche  zersetzen  sich  beim  Erhitzen  der  wässerigen 
Lösung  unter  Abscheidung  eines  Theils  des  Metallfluorides,  wobei  dann 
besonders  die  Verbindungen  MF  .  ZrF2  als  die  beständigeren  in  Lö- 
sung bleiben.  An  feuchter  Luft  hinreichend  erhitzt  verlieren  die  mei- 
sten Fluorzirkonmetalle  alle  Flusssäure,  ein  Gemenge  von  Zirkonerde 
mit  dem  Oxyde  des  Metalls  zurücklassend ;  mit  hinreichend  Schwefel- 
säure erhitzt  geben  sie  ein  Gemenge  von  schwefelsaurer  Zirkonerde 
und  schwefelsaurem  Metalloxyd. 

1.  Einfach- Ammonium-Zirkonfluorid:  NH4F. ZrF2.  Dieses 
Salz  bildet  rhombische  Krystalle,  weiche  dem  Kaliumsalz  isomorph  sind; 
sie  sind  löslich  in  Wasser;  bei  100° C.  verlieren  sie  nichts  an  Gewicht. 

2.  Anderthalbfach:  3  NH4F  .  2  ZrF2.  Dieses  Salz  krystal- 
lisirt  aus  einer  Autlösung  bei  grossem  Ueberschuss  von  Fluorammonium 
in  regulären  Cubo-Octaedern. 

Barium-Zirkoninmfluorid  wird  durch  Fällen  des  Kalium -Zir- 
koniumflnorids  mit  Chlorbarium  als  ein  weisser  unlöslicher  Niederschlag 
von  der  Zusammensetzung  3BaF  .  2  ZrF2  -f-  2  HO  erhalten;  ob  dieser 
Niederschlag  reines  Barium-Zirkonfluorid  ist,  oder  vielleicht  ein  Ge- 
menge desselben  mit  Fluorbarium  ist  nicht  entschieden. 

Blei-Zirkoniumfluorid.  Beim  Sättigen  von  Flusssäure'  und 
Fluorzirkonium  mit  kohlensaurem  Blei  bleibt  das  Doppelsalz  zum  Theil 
ungelöst  zurück ,  theils  löst  es  sich  auf,  und  giebt  beim  Verdampfen 
der  Lösung  ein  körnig  krystallinischcs  Salz,  welchen  von  Wasser  beson- 
ders rasch  bei  Gegenwart  von  Flusssäure  zersetzt  wird,  indem  sich 
Fluorblei  abscheidet. 
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Kadmium- Zirkoniumfluorid,  2CdF  .  ZrF2  -\-  6  HO,  bildet 
monoklinometrische  dem  entsprechenden  Mangansalz  isomorphe  Kry- 
stalle;  sie  lösen  sich  in  Wasser,  und  krystaliisiren  unverändert  aus 
dieser  Lösung. 

Wird  die  Lösung  mit  überschüssigem  Fluorzirkonium  versetzt  ,  so 
krystallisirt  ein  saures  Salz  CdF  .  2  Zr  F2  -\-  6  H  O  in  undeutlichen 
fächerförmig  gruppirten  blätterigen  Krystallen. 

1.  Kalium-Zirkonfluorid;  Einfach:  KF  .  ZrF2.  Beim  Glühen 
von  Zirkon  selbst  wenn  er  nicht  sehr  fein  gepulvert  ist  mit  2  bis  3  Ge- 
wichtstheilen  Fluorwasserstoff- Fluorkalium  bildet  sich  leicht  ein  Ge- 
menge von  Kalium  -Siliciumfluorid  und  Kalium -Zirkoniumfluorid;  wird 
die  Masse  mit  Wasser  unter  Zusatz  von  wenig  Flusssäure  gekocht  und  fil- 
trirt,  so  krystallisirt  beim  Erkalten  das  Kalium -Zirkonfluorid  fast  voll- 
ständig. Das  Salz  bildet  wasserfreie  rhombische  sechsseitig  zugespitzte 
Krystalle.  Es  löst  sich  bei  2<>C.  in  128  Thln.,  bei  15°  C.  in  71  Thln., 
bei  190  c.  in  59  Thln.,  bei  100°  C.  in  4  Thln.  Wasser;  die  heiss  ge- 
sättigte Lösung  gesteht  beim  Erkalten  zu  einem  aus  feinen  «Nadeln  be- 
stehenden Brei. 

Die  Krystalle  bilden  bei  Rothglühhitze  eine  teigige  Masse;  diese 
verliert  an  der  Luft  durch  Einwirkung  der  Feuchtigkeit  derselben  all- 
mälig  Fluorwasserstoff.  Aus  verdünnten  Lösungen  wird  das  Salz  io 
grösseren  regelmässigen  Krystallen  erhalten. 

2.  Saures:  KF.2ZrF2  -(-  2  HO.  Aus  einer  Lösung,  welche 
einen  grossen  Ueberschuss  von  Fluorzirkonium  enthält,  krystallisirt  die- 
ses Salz  in  schlecht  ausgebildeten  monoklinometrischen  Krystallen, 
die  bei  100°  C.  das  Wasser  verlieren,  stärker  erhitzt  Fluorwasserstoff 
abgeben.  Die  Krystalle  zeigen  mit  kohlensaurem  Ammoniak  kein  Auf- 
brausen; aus  Wasser  umkrystallisirt  geben  sie  das  neutrale  Salz. 

3.  Anderthalbfaches :  3  KF  .  2  ZrF2.  Dieses  Salz  krystallisirt 
aus  einer  Lösung  mit  überschüssigem  Fluorkalium  in  sehr  kleinen  aber 
gut  ausgebildeten  regulären  Octaedern  oder  Cubo-Octaedern,  die  Kry- 
stalle verknistern  beim  Erhitzen,  enthalten  aber  kein  Krystallwasser. 
Sie  lösen  sich  in  Wasser,  beim  Erkalten  einer  heiss  gesättigten  Lösung 
krystallisirt  das  neutrale  Salz. 

Berzelius  hatte  diesem  Salze  die  Formel  2  KF  .  Zr2F3  gegeben; 
nach  Marignac  liegen  die  Resultate  von  Berzelius'  Analyse  zwi- 
schen dieser  Formel  und  der  von  Marignac. 

Kupfer-Zirkoniumfluorid:  3  CuF  .  2ZrF2-f  16HO.  Dieses 
Salz  bildet  sich  gewöhnlich  beim  Auflösen  von  kohlensaurem  Kupfer 
in  Flusssäure  und  Fluorzirkonium;  ei  bildet  monoklinometrische  Com- 
binationen.  Das  Salz  löst  sich  in  Wasser,  und  krystallisirt  aus  dieser 
Lösung  unverändert;  wird  es  in  Wasser  mit  überschüssigem  Fluor- 
zirkonium gelöst,  so  bilden  sich  neben  den  grossen  Krystallen  dieses 
Salzes  hellblaue  Krystallkrusten  von  Fluorzirkonium  verunreinigt  dureli 
anhängendes  Kupfersalz. 

Wird  das  Salz  mit  Fluorkupfer  versetzt,  so  krystallisirt  ein  Salz 
2  CuF  .  ZrF2  -f-  12  HO  in  monoklinometrischen  Krystallen,  die  sich 
in  kaltem  Wasser  unverändert  lösen;  beim  Erhitzen  der  Lösung  schei- 
det sich  Fluorkupfer  ab,  und  das  Filtrat  giebt  dann  das  vorige  Salz. 

Magnesium- Zirkoniumfluorid,  MgF  .  ZrF2-}-5HO,  bildet 
kleine  glänzende  krummflächige  Krystalle,  die  dem  Mangansalz  isomorph 
sind.  Beim  Behandeln  von  Magnesia  mit  in  Flusssäure  gelöstem  Fluor- 
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zirkoniam  bildet  sich  ein  Niederschlag  von  Magnesiumsirkoniumfluorid 
gemengt  mit  viel  Fluormagnesium ,  welches  letztere  Salz  in  einer  Lö- 
sung des  Doppelsalzes  unlöslich  ist;  man  entzieht  daher  das  Fluorzir- 
koniummagnesium durch  Wasser.  Dieses  Salz  ist  schwer  löslich  in 
Wasser,  krystallisirt  aber  beim  langsamen  Verdampfen  der  Lösung, 
wobei  sich  häufig  Zwillingsbildungen  zeigen.  Das  Salz  wird  durch  län- 
geres Erhitzen  an  der  Luft  zersetzt  in  Magnesia  und  Fluorzirkonium. 

Mangan-Zirkoniumfluorid:  MnF  .  £rF2  +  5  HO.  Das  Salz 
wird  wie  das  Magnet iumsalz  dargestellt,  das  mit  ihm  isomorph  ist;  die 
Krystalle  sind  aber  glattflächiger  und  flächenreicher,  undeutlich  spalt- 
bar parallel  0P;  bei  länger  fortgesetztem  Erhitzen  an  der  Luft  werden 
sie  schwarz  und  geben  Manganhyperoxyd  und  Floorzirkonium. 

Bei  Ueberschuss  von  Fluormangan  bilden  sich  rosenrothe  mono- 
klinometrische  Krystalle  von  2  MnF  .  ZrF,  -f-  6  HO;  dieses  Salz  löst 
sich  unverändert  in  Wasser,  die  Lösung  zersetzt  sich  auch  nicht  beim 
Erhitzen;  werden  die  Krystalle  aber  mit  heissem  Wasser  übergössen, 
so  scheidet  sich  Fluormangan  ab,  und  das  Filtrat  giebt  beim  Abdampfen 
das  vorhergehende  Salz. 

Natrium  -  Z  irkonf  laorid:  5NaF  .  4ZtF2.  Dieses  Salz  von  so 
abweichender  Zusammensetzung  gegenüber  den  anderen  Doppelsalzen 
bildet  sich  immer,  in  welchem  Verhältniss  auch  die  beiden  Fluoride 
gemischt  wurden.  Es  wird  in  kleinen  meist  undeutlichen  monoklino- 
metrischen  Krystallen  erhalten;  erst  nach  drei  oder  vier  Krystallisationen 
durch  Abdampfen  bei  50°  bis  60°  C.  werden  deutliche  Krystalle  gebil- 
det. Das  Salz  ist  löslich  in  258  Thln.  Wasser  von  18°  C.  oder  in  etwa 
60  Thln.  siedendem  Wasser;  wegen  dieser  geringen  Löslichkeit  kann 
es  auch  durch  doppelte  Zersetzung  aus  den  leichter  löslichen  Doppel- 
salzen mit  Chlornatrium  erhalten  werden. 

Die  trockenen  Krystalle  können  ohne  sich  zu  zersetzen  bis  zum 
Rothglühen  erhitzt  werden. 

Nickel-Zirkoniurofluorid.  1.  Neutrales  Salz,  NiF  .  ZrFj 
-f-  6  HO.  Es  krystallisirt  in  hexagonalen  Krystallen,  die  durch  ein 
RhomboSder  von  127°  10'  begrenzt  werden,  und  den  Prismaflächen 
parallel  spaltbar  sind. 

2.  Hasisches  Salz,  2 NiF  .  ZrF  +  12  HO.  Dieses  Salz  bildet 
sich  bei  Ueberschuss  von  Fluomiekel,  und  bildet  schöne  smaragdgrüne 
monoklinometrische  meist  undeutliche  Krystalle,  die  sich  unverändert 
in  Wasser  lösen,  bei  fortgesetztem  Kochen  trübt  sich  die  Lösung  durch 
Abscheidung  von  etwas  Fluornickel. 

Nickel-Kalium  -  Zirkonium!  luorid:  NiF.  KF.  2  ZrF  +  8  HO. 
Die  blassgrünen  kleinen  aber  regelmässigen  inonoklinometrischen  Kry- 
stalle bilden  sich  beim  Mischen  der  beiden  Doppelsalze,  wobei  das  neue 
Salz  sich  fast  vollständig  abscheidet,  da  es  in  Wasser  sehr  wenig  löslich 
ist;  mischt  man  die  beiden  Salze  in  heissen  conccntrirten  Lösungen, 
so  scheidet  sich  zuerst  gewöhnlich  Kalium-Zirkoniumfluorid  ab,  während 
das  Nickelsalz  gelöst  bleibt;  allmälig  lösen  sich  die  Krystalle  wieder 
auf,  und  es  scheidet  sich  dann  das  Kalium-Nickelsalz  ab.  Das  Salz 
verliert  bei  100°  C.  kein  Wasser,  bei  höherer  Temperatur  geht  mit  dem 
Wasser  auch  Flusssäure  fort. 

Zink-Zirkoniumfluorid:  ZnF.ZrFj,  +  6  HO.  Dieses  Salz 
ist  den  Fluorsilicaten  und  Fluorstannaten  isomorph,  es  krystallisirt  in 
regelmässigen  ziemlich  grossen  hexagonalen  Prismen,  die  in  ein  Rhom- 

HamlwftrUsrbucl»  der  Chemie  Bd.  IX. 
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boBder  endigen;  die  Krystalle  spalten  parallel  den  hexagonalen  Prisma- 
flächen; sie  lösen  sich  sehr  leicht  in  Wasser. 

Aus  einer  mit  überschüssigem  Fluorzink  versetzten  Lösung  kry- 
stallisirt  das  Salz  2  ZnF  .  ZrF2  -|-  12  HO  in  monoklinometrischen  mit 
dem  entsprechenden  Nickelsalz  ganz  isomorphen  Krystallen,  die  eich 
vollständig  in  kaltem  Wasser  lösen;  beim  Kochen  der  Lösung  scheidet 
sich  aber  Fluorzink  ab.  Fe. 

Zirkoniumjodid  ist  noch  nicht  bekannt. 

Zirkoniumnitret,  Stickstoffzirkonium  s.  un- 
ter Stickstoffmetalle  (Bd.  Vin,  S.  805). 

Zirkoniumoxyd,  Zirkonerde,  Zir  konsäure,  Hyacinth- 
e  r  d  e.  Formel :  ZrO  oder  Zr2  03  oder  Zr  02  (s.  unter  Z  i  r  k  o  n  i  u  m  S.  1 05 1 ). 
Berzelius  und  nach  ihm  Hermann  bezeichneten  die  Erde  als  Zr,  03  (Zr 
=  33,5);  L.  Gmelin  und  Andere  nehmen  dieses  Oxyd  als  ZrO  (Zr  = 
22,4);  doch  ist  es  eine  so  schwache  Basis,  dass  diese  Formel  wenig 
Wahrscheinlichkeit  hat.  Das  specifische  Gewicht  des  Dampfes  von 
Chlorzirkonium  veranlasste  Deville  die  Formel  des  Oxyds  =  ZrOj 
(Zr  =  44,8)  zu  nehmen,  für  welche  Formel  G.  Rose  l)  sich  aussprach 
in  Rücksicht  auf  die  Isomorphie  des  Zirkons  mit  Titansäure  (Rutil); 
Marignac  aber  fand  einen  weiteren  Grund  in  der  Aehnlichkeit  der 
Fluorverbindungen  des  Zirkoniums  mit  denen  von  Zinn  und  Silicium. 
Die  Zirkonerde  kann  danach  neben  Titansäure,  Zinnsäure  und  Kiesel- 
säure gestellt  werden.  G.  Rose  bezeichnete  sie  daher  als  Zirkonsäure. 

Das  Zirkonoxyd  bildet  sich  beim  Glühen  von  Zirkonium  an  der  Luft, 
sowie  beim  Schmelzen  desselben  mit  den  Hydraten  oder  Carbonaten 
und  wasserhaltenden  Boraten  der  Alkalien  auf  Kosten  des  Sauerstoffs 
des  Wassers  oder  der  Kohlensäure.  Das  Zirkonium  wird  auch  durch 
Sieden  mit  Königswasser  oder  mit  concentrirter  Schwefelsäure  aber  nur 
langsam  oxydirt. 

Die  Zirkonerde  findet  sich  als  Silicat  im  Zirkon  (s.  d.Art.S.  1050) 
sowie  im  Hyacinth  und  im  Eudialit,  im  letzteren  verbunden  mit  Kalk- 
undEisenoxydulsilicat,  sowie  in  einigen  anderen  Mineralien  (s.S.  1051). 

Die  Zirkonerde  wird  aus  dem  Zirkon  oder  Hyacinth  dargestellt; 
diese  Mineralien  werden  zuerst  glühend  in  Wasser  abgelöscht,  am  be- 
sten werden  dann  die  farblosen  Stücke,  weil  frei  von  Eisen,  ausgewählt, 
sie  werden  fein  gepulvert  und  geschlämmt.  Das  geschlämmte  Pulver 
wird  mit  dem  vierfachen  Gewicht  kohlensauren  Natrons  gemengt  und 
in  einem  Platintiegel  am  besten  im  Gebläseofen  aufgeschlossen;  Hen- 
neberg und  Wackenroder  setzen  hierbei  etwas  Salpeter  zu.  Ber- 
zelius glüht  das  Gemenge  von  1  Thl.  Zirkonpulver  mit  3  Thln.  koh- 
lensaurem Kali,  und  legt  dabei  auf  die  gesinterte  Masse,  so  dass  es 
den  Tiegel  nicht  berührt,  von  Zeit  zu  Zeit  ein  Stückchen  Natronhydrat. 

Das  Zirkonpulver  kann  auch  durch  Schmelzen  mit  3  bis  4  Thln. 
Natronhydrat  im  Silbertiegel  aufgeschlossen  worden. 

Wenn  der  Zirkon  oder  Hyacinth  eisenfrei  war,  so  wird  die  auf- 
geschlossene Masse  mit  Säure  übersättigt,  dann  bis  fast  zur  Trockne 
abgedampft  zur  Abscheidung  der  Kieselsäure,  wonach  die  rückständige 
Masse  mit  Wasser  aufgeweicht  und  das  Filtrat  mit  Ammoniak  gefällt 
wird;  es  scheidet  sich  hier  Zirkonerde  ab,  wenn  Eisen  vorhanden  war  ge- 

l)  Pogg.  Annal.  Bd.  CVII,  8.  602. 
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mengt  mit  Eisenoxyd.  Das  letztere  ist  gewöhnlich  der  Fall ,  und  es 
sind  daher  vielfache  Methoden  zur  Trennung  des  Eisens  angegeben. 

Wird  die  eisenhaltende  Lösung  zum  Krystallisiren  abgedampft, 
dann  mit  concentrirter  Salzsäure  und  Weingeist  ausgewaschen  (wobei 
sich  alles  Eisen  und  wenig  Zirkonerde  löst)  und  umkrystallisirt,  so 
geben  die  Krystalle  in  Wasser  gelöst  reine  Zirkonerde  (Berzelius. 
Hermann). 

Bert  hier  zieht  die  aus  Zirkon  und  Natronhydrat  erhaltene  Schmelze 
mit  Wasser  aus,  der  Rückstand  wird  dann  in  der  Kälte  mit  Wasser  und 
Salzsäure  versetzt;  durch  Abdampfen  wird  die  Kieselsäure  abgeschieden, 
das  Filtrat  mit  Ammoniak  und  Schwefelammonium  in  einem  zu  ver- 
schliessenden  Gefäss  versetzt,  und  nach  dem  Absetzen  durch  Decantiron 
ausgewaschen.  Der  Rückstand  wird  darauf  mit  so  viel  wässeriger  schwef- 
liger Säure  Übergossen,  dass  der  Geruch  danach  noch  bemerkbar  ist; 
es  löst  sich  Schwefeleisen,  wahrend  reine  Zirkonerde  zurückbleibt;  die 
abfiltrirte  Flüssigkeit  enthält  bei  Ueberschuss  von  schwefliger  Säure 
ein  wenig  Zirkonerde,  welche  beim  Erhitzen  sich  abscheidet. 

Nach  Berzelius  kann  der  nach  Abscheiden  der  Kieselsäure  durch 
Fällen  mit  Ammoniak  erhaltene  Niederschlag  in  Weinsäure  gelöst  wer- 
den; durch  Sättigen  mit  Ammoniak  und  Zusatz  von  Schwefelammonium 
scheidet  sich  das  Eisen  ab,  die  davon  abfiltrirte  Flüssigkeit  giebt  ab- 
gedampft und  geglüht  reine  Zirkonerde. 

Beim  fortgesetzten  Kochen  der  Lösung  von  Zirkonerde  und  Eisen- 
oxyd in  Salzsäure  scheidet  sich  basisches  Chlorzirkonium  ab,  während 
alles  Eisen  in  Lösung  bleibt;  durch  Glühen  der  Zirkonverbindung  an 
der  Luft  bleibt  reine  Zirkonerde  (Berzelius). 

Wird  die  neutrale  Auflösung  der  unreinen  Zirkonerde  in  Salzsäure 
mit  neutralem  schwefelsauren  Kali  kochend  gesättigt,  so  scheidet  sich 
beim  Erkalten  basisch-schwefelsaure  Zirkonerde  ab,  welche  mit  einer 
concentrirten  Lösung  von  schwefelsaurem  Kali  abgewaschen  wird,  um 
alles  Eisen  zu  entfernen;  es  bleibt  reines  Zirkonerdesilz.  Die  Flüssigkeit, 
aus  welcher  sich  das  basische  Salz  abgeschieden  hat,  giebt  mit  kohlen- 
saurem Kali  fast  neutralisirt  und  dann  mit  schwefelsaurem  Kali  versetzt 
und  gekocht  noch  weiteres  Zirkonsalz.  Das  so  erhaltene  Salz  mit  Na- 
tronhydrat geschmolzen,  und  dann  mit  Wrasser  gekocht  oder  mit  kau- 
stischer Lauge  digerirt,  der  Rückstand  in  Salzsäure  gelöst,  giebt  mit 
Ammoniak  reines  Zirkonerdehydrat  (Berzelius). 

Das  unreine  Zirkonerdehydrat  giebt  mit  wässeriger  Oxalsäure  gekocht 
lösliches  Eisenoxydoxalat,  während  das  Zirkonerdesalz  ungelöst  bleibt, 
nur  ist  hierbei  ein  Ueberschuss  von  Oxalsäure  zu  vermeiden,  weil  sich 
sonst  auch  Zirkonerde  löst.  (Dubois  und  S  il  veira  ]).  Berlin3). 
Durch  Zersetzung  der  oxalsauren  Zirkonerde  mit  Kali  bildet  sich  kali- 
haltendes Oxyd,  welches  in  Salzsäure  gelöst  und  mit  Ammoniak  ge- 
fällt wird. 

Nach  Scheeror8)  wird  die  Schmelze  von  1  Thl.  Zirkonpulver 
und  4  Thln.  kohlensaurem  Natron  mit  Wasser  ausgewaschen,  wo  Zir- 
konerde -  Natron  als  weisses  schweres  krystalliuisches  Pulver  zurück- 
bleibt, von  welchem  sich  das  beigemengte  Eiseuoxyd  leicht  durch  Ab- 


!)  Annal.  de  chim.  et  dephys.  [2.]  T.  XTV,  p.  11.  —  2)  Journ.  f.  prakt.  Chem. 
Bd.  LVIII,  8.  145.  —  8)  Pogg.  Annal.  Bd.  LIX,  S.  4$. 
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schlämmen  trennen  lässt;  der  Rückstand  giebt  dann  mit  Salzsäure  und 
Wasser  eine  Lösung,  aus  welcher  Ammoniak  Zirkonerdehydrat  fällt. 

Berlin1)  schmilzt  unreine  Zirkonerde  mit  4  bis  5  Thln.  kohlen- 
saurem Natron  bei  Weissglühhitze;  beim  Uebergiessen  der  geschmol- 
zenen Masse  mit  Salzsäure  löst  sich  alles  Eisenoxyd,  wahrend  die  Zir- 
konerde grösstenteils  ungelöst  bleibt  Die  Maase  wird  dann  mit  sau- 
rem schwefelsauren  Natron  geschmolzen,  und  aus  der  Lösung  daa  Zir- 
konerdehydrat  durch  Ammoniak  gefällt 

Nach  Wöhler  kann  das  Zirkonpulver  durch  Glühen  mit  Kohle  in 
einem  Strom  von  trockenem  Chiorgas  aufgeschlossen  werden;  es  ver- 
flüchtigt sich  Chlorsilicium ,  während  basisches  Chlorzirkoniom  subli- 
mirt;  es  löst  sich  in  Salzsäure  und  auf  Zusatz  von  Ammoniak  fallt 
Zirkonerdehydrat. 

Nach  Marignac2)  wird  Zirkon,  der  nicht  fein  gepulvert  zu  dem 
braucht,  mit  2  bis  3  Thln.  Fluorwasserstoff- Fluorkalium  geglüht;  die 
Masse  ein  Gemenge  von  Kalium -Siliciumfluorid  und  Kalium  -  Zirko- 
niumfluorid  wird  mit  Wasser  unter  Zusatz  von  etwas  Flusssäure  ge- 
kocht und  hitrirt,  der  Rückstand  mit  wenig  heissem  Wasser  ausge- 
waschen. Beim  Erkalten  des  Filtrats  krystallisirt  Kalium  -Zirko nium- 
fluorid  nahezn  vollständig  heraus;  dieses  Doppelsalz  wird  mit  Schwe- 
felsäure zersetzt,  und  nach  starkem  Glühen  mit  kocheudem  'Wasser 
ausgewaschen,  wo  reine  Zirkonerde  zurückbleibt 

Das  Zirkonerdehydrat  giebt  beim  Glühen  Zirkonerde;  diese  bildet 
ein  geruchloses  und  geschmackloses  weisses  Pulver,  oder  harte  dai 
Glas  ritzende  und  am  Stahl  Funken  gebende  Stücke  von  4,35  bis  4,9 
specif.  Gewicht  Deville  und  Caron3)  erhielten  Zirkonerde  in  zu  den- 
dritischen Massen  verwachsenen  kleinen  Krystallen,  ähnlich  denen  des  Sal- 
miaks, indem  sie  Fluorzirkonium  bei  Gegenwart  von  Borsäure  in  einem 
Kohlentiegel  bei  Abschluss  der  Luft  erhitzten.  Nach  Nordenskiöld4) 
bleibt,  wenn  Zirkonerde  mit  Borax  im  Porcellanofen  geschmolzen 
und  der  Rückstand  mit  Salzsäure  ausgezogen  wird,  Zirkonerde  in 
durchsichtigen  farblosen  mikroskopischen  quadratischen  Prismen  (iso- 
morph mit  Zinnstein  und  Rutil)  von  5,71  bis  5,72  specif.  Gewicht;  sie 
polarisiren  das  Licht 

Die  bei  möglichst  niedriger  Temperatur  dargestellte  Zirkonerde 
zeigt  beim  anfangenden  Glühen  ein  Erglimmen  (Berzelius  nimmt  an. 
es  bilde  sich  hier  eine  isomere  bZirkonerde).  Das  Oxyd  ist  danach 
unlöslich  in  wässerigen  Säuren,  und  auch  schwerlöslich  in  Flusssäure, 
es  löst  sich  dann  nur  in  starker  Schwefelsäure,  wenn  man  es  fein  gepul- 
vert mit  2  Thln.  Schwefelsäurehydrat  und  1  Thl.  Wasser  erhitzt 

Die  Zirkonerde  wird  durch  Glühen  mit  Kohle  im  Chlorgasstrom 
zersetzt  unter  Bildung  von  Chlorzirkonium. 

Die  Zirkonerde  ist  mit  Wasser  verbunden  im  Zirkonerdehydrat 
(s.  S.  1061);  sie  bildet  mit  Säuren  die  Zirkonerdesalze  (s.S.  1061);  sie 
verbindet  sich  aber  auch  mit  Basen,  indem  sie  sich  diesen  gegenüber 
als  schwache  Säure  verhält  daher  auch  Zirkonsäure  genannt  ist ;  so  wird 
durch  Fällen  von  Zirkonerdesalzen  mit  Kali  oder  Natron  ein  alkalihal- 
tendes Zirkonerdehydrat  erhalten;  die  durch  Glühen  von  Kalihydrat 


»)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LVIU,  S.  147.  —  a)  Annal.  de  chim.  et  de  phy». 
[3.]  T.  LX,  p.  261.  —  *)  Corapt.  read.  T.  XLVI,  p.  764;  Anna!  d.  Chem.  u. 
Pharm.  Bd.  CV1II,  S.  65.  —  «)  Poggend.  Anna).  Bd.  CXTV,  S.  612. 
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mit  Zirkonerde  erhaltene  Masse  hinterlässt  beim  Aaswaschen  mit  Wasser 
ein  Zirkonerde -Kali,  das  sich  vollständig  in  Säure  löst. 

Zirkonerde  giebt  mit  Thonerde  beim  Glühen  eine  schmelzbare 
Masse. 

Svanbergi)  glaubte  dem  Verhalten  gegen  Oxalsäure  nach,  dass 
das  als  Zirkonerde  bezeichnete  Oxyd  ein  Gemenge  sei  von  unter  sich 
verschiedenen  Erden,  dass  es  neben  Zirkonerde  besonders  ein  neues 
Metalloxyd  Nori um ox yd  oder  Norerde  enthalte,  ausserdem  Ceroxyd 
eine  der  unreinen  Yttererde  ähnliche  Erde  und  noch  ein  anderes  Oxyd. 
Weder  Berlin1)  noch  Marignac3)  fanden  diese  Angaben  bestätigt, 
sie  konnten  die  Zirkonerde  nicht  als  ein  Gemenge  verschiedener 
Erden  erkennen.  Fe. 

Zirkoniumoxydhydrat,  Zirkonerdehydrat,  Zir- 
konsänrehy<frat.  Dieses  Hydrat  wird  immer  beim  Fällen  von  Zirkon- 
erdesalzen  mit  Ammoniak  erhalten;  seine  Darstellung  aus  Zirkon  ist 
ausführlich  bei  Zirkoniumoxyd  besprochen  (s.  S.  1058).  Das  frisch 
gefällte  Zirkonerdehydrat  ist  weiss  voluminös  gallertartig;  es  schrumpft 
beim  Trocknen  zu  einer  gelblichen  durchscheinenden  gummiartigen 
Masse  mit  muschligem  Bruch  zusammen.  Das  trockene  Hydrat  ist  nach 
Berzelius  Zr02.HO  (wohl  bei  höherer  Temperatur  getrocknef);  nach 
Hermann  ist  das  bei  17<>C.  getrocknete  Hydrat  Zrü2  .  2IJO.  Das 
Hydrat  giebt  beim  Erhitzen  wasserfreie  Zirkonerde. 

Das  Zirkonerdehydrat  ist  nach  Brush4)  in  5000  Thln.  Wasser 
löslich,  die  Lösung  färbt Cureumapapier  braun;  es  löst  sich  wenn  kalt 
gefällt  und  mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen  leicht  in  Säuren;  wird  es 
nach  dem  Fällen  in  der  Kälte  mit  heissem  Wasser  ausgewaschen  oder 
war  es  hoiss  gefallt,  so  löst  es  sich  nur  in  concentrirten  Säuren;  das 
Hydrat  löst  sich  nicht  in  Ammoniaksalzen.  Fe. 

Zirkoniumoxydsalze,  Zirkonerdesalze.  Die  Zirkon- 
erde  ist  eine  schwache  Base;  nach  der  Formel  ZrG3  ist  sie  zweisäurig. 
Das  Zirkonmetall  löst  sich  schwierig  in  Säuren  auch  in  Salpetersäure 
oder  Königswasser,  nur  Fluorwasserstoffsäure  löst  es  leicht.  Die  ge- 
glühte Zirkonerde  löst  sich  nur  in  concentrirter  Schwefelsäure ;  sie  wird 
durch  Glühen  mit  Fluorkalium-Fluorwasserstoff  oder  mit  saurem  schwe- 
felsauren Kali  aufgeschlossen.  Das  kalt  gefällte  Zirkonerdehydrat  löst 
sich  auch  in  verdünnter  Säure. 

Die  Zirkonerdesalze  sind  zum  Theil  in  Wasser  löslich,  sie  haben 
einen  zusammenziehenden  sauren  Geschmack  und  röthen  Lackmus;  beim 
Glühen  verlieren  sie  die  Säure,  wenn  diese  flüchtig  ist.  Nur  das  Chlor- 
zirkonium ist  als  Ganzes  flüchtig. 

Die  reinen  Alkalien  auch  Ammoniak  fällen  aus  den  Lösungen 
weisses  Zirkonerdehydrat,  das  alkalihaltig  ist,  und  sich  im  Ueberschuss 
des  Fällungsmittels  nicht  löst.  Salmiak  verhindert  die  Fällung  nicht. 
Schwefelammonium  fallt  unter  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff 
Zirkonerdehydrat.  Die  einfach-  und  doppelt -kohlensauren  Alkalien  fal- 
len kohlensaure  Zirkonerde,  die  sich  im  Ueberschuss  des  Fällungsmit- 
tels löst,  leichter  im  doppelt-  als  im  einfach -kohlensauren  Alkali.  Wird 

i)  Pogg.  Annal.  Bd.  LXV,  S.  817;  Berzelius'  Jahresber.  Bd.  XXV,  S.  149. 
a)  Jonrn.  f.  prakt  Chem.  Bd.  LVI1I,  S.  147.  —  8)  Annal.  de  chim.  et  de  phyg. 
[8.]  T.  LX,  p.  262  \  Jahresber.  1860,  S.  186. 
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wenig  kohlensaures  Alkali  zum  Zirkonerdesalz  gesetzt,  so  entsteht 
zuerst  ein  lösliches  basisches  Salz,  die  Flüssigkeit  bleibt  daher  klar; 
bei  weiterem  Zusatz  entsteht  ein  Niederschlag,  der  endlich  sich  im  über- 
schüssigen Alkalicarbonat  löst.  Ebenso  verhalten  sich  die  schweflig, 
sauren  Alkalien. 

Die  reinen  und  kohlensauren  Erdalkalien  fällen  die  Zirkonerdesalz«, 
die  Fällung  durch  die  Carbonate  ist  aber  selbst  beim  Erhitzen  unvollstän- 
dig. Eine  concentrirte  Lösung  von  schwefelsaurem  Kali  fallt  auch  bei 
Säureüberschuss  unlösliches  basisch-schwefelsaures  Zirkonerde-Kali,  in- 
dem saures  schwefelsaures  Kali  in  Lösung  bleibt;  der  Niederschlag  irt 
wenn  kalt  gefallt  in  viel  Salzsaure  löslich;  nach  der  heissen  Fällung  löst 
er  sich  kaum  darin.  Oxalsäure  lallt  weisse  oxalsaure  Zirkonerde,  die  sieb 
merkbar  in  überschüssiger  Oxalsäure  leichter  in  Salzsäure  löst.  Phoj- 
phorsäure  und  phosphorsaure  Alkalien  fällen  weisse  phosphorsaure  Zir- 
konerde. Die  Zirkonerde-Salze  werden  weiter  durch  bernsteinsaure, 
benzoesaure  und  weinsaure  Alkalien  weiss  gefällt;  das  weinsaure  Sah 
ist  in  weinsaurem  Alkali  wie  in  kaustischem  Kali  löslich.  Ferrocyan- 
kalium  giebt  einen  weissen  Niederschlag. 

Die  Zirkonerdesalze  lösen  sich  vor  dem  Löthrohre  in  Borax  and 
PhosphöVsalz ,  die  Perlen  werden  beim  Glühen  oder  durch  Flattern 
leicht  milchweiss.  Fe. 

Zirkoniumsulfuret,  Schwefelzirkonium.  DiesesSulfid 
bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Zirkonmetall  mit  Schwefel  im  luftleeren 
Raum  oder  in  Wasserstoffgas,  im  letzteren  Falle  unter  schwacher  Licht- 
eutwiukelung.  Das  Zirkonsulfuret  ist  ein  dunkel  zimmtbraunes  Pulver, 
welches  unter  dem  Polierstahl  Metallglanz  annimmt.  Es  wird  durch 
Wasser,  verdünnte  Säuren,  auch  durch  Salpetersäure  oder  wässerige  Al- 
kalien nicht  verändert;  Salpetersalzsäure  löst  es  langsam,  Fluorwasser- 
stoff zersetzt  es  leicht  unter  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff;  mit 
schmelzendem  Kali  bildet  es  Schwefelkalium  und  Zirkonerde. 

* 

Fremy  erhielt  beim  Glühen  von  Zirkonerde  in  einem  Kohlen- 
nachen in  einem  Strom  von  Schwefelkohlenstoffdampf  eine  Verbindung 
vielleicht  ein  Oxysulfuret  in  stahlgrauen  graphitfarbenen  Schuppen, 
welche  ein  gelbes  Pulver  geben ;  sich  in  Wasser  o*der  verdünnten  Sau- 
ren nicht  lösen;  durch  Salpetersäure  aber  leicht  zersetzt  werden  unter 
Abscheidung  von  Schwefel.  Fe. 

Zirkonsäure,  syn.  Zirkoniumoxyd  (s.S.  1058). 

Zirkonsyenit  heisst  der  zirkonführende  Syenit  des  südli- 
chen Norwegens. 

Zitrin,  syn.  Citrin. 

Zittwersamen,  syn.  für  Wurmsamen. 

Zittwerwurzel,  Radix  eedoariae,  kommt  von  Curcuma  t* 
doaria  Rose,  einer  zu  den  Scitamineen  gehörigen  in  Bengalen,  auf  Jan 
und  Madagaskar  wachsenden  Pflanze.  Die  Wurzel  ist  knollig,  etwa  so 
dick  wie  eine  Wallnuss  oder  kleiner,  aussen  quer  geringelt  Die  in 
Handel  befindliche  trockene  Wurzel  bildet  entweder  dreiseitige  Lang? 
spaltstücke  oder  runde  liniendicke  Scheiben  von  schmatzig  gelbgraaer 
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Farbe  and  ziemlich  dichtem  Gewebe.  Sie  riecht  camp  hör  artig  gewürz- 
haft and  schmeckt  aromatisch  bitterlich.  Nach  Bucholz  *)  enthält  sie 
ausser  flüchtigem  Oel  bitteres  Weichharz,  bitteren  Extractivatoff,  Gummi, 
Stärke  u.  s.  w.  Das  Oel  ist  trübe  weisslich  gelb  dickflüssig,  riecht 
qnd  schmeckt  camphorähnlich  und  besteht  aus  zwei  Oelen,  wovon  das 
eine  leichter  das  andere  schwerer  ist  als  Wasser.  Wp. 

Zobtenfels,  Urgrünstein,  Schillerfels,  serpentinarti- 
ger Granit,  nach  dem  Vorkommen  am  Zobtenberge  in  Schlesien  ge- 
nannt, eine  Gebirgsart  für  welche  jetzt  die  Namen  Gabbro  oder  Eu- 
photid  in  Gebrauch  sind.  Der  Gabbro  ist  ein  krystallinisch- körniges 
gemengtes  Gestein,  welches  Labradorit  oder  Saussurit,  Amphibol  be- 
sonders als  Sroaragdit,  oder  Augit  besonders  als  Diallagit  enthält,  wo- 
nach Labradorit-  Saussurit-  Diallagit-  oder  Smaragdit- Gabbro  unter- 
schieden werden.  Der  Gabbro  ist  gewöhnlich  massig  und  grobkörnig, 
doch  auch  feinkörnig  und  dann  ähnlich  manchen  Dioriten  oder  Dia- 
basen, daher  wie  diese  Grünstein  genannt.  Zuweilen  tritt  der  Gabbro 
porphyrartig  variolitisch,  geschichtet  bis  schiefrig  auf.  K. 

^ölestin,  Zölestinspath,  syn.  Cölestin. 

Z  0 1 0  d  i  n  nennt  Bonjean  eine  Substanz,  welche  sich  nach  ihm  aus 
dem  Wasser  absetzt,  das  von  Glairin(s.  Baregin  2.  Aufl.  Bd.  II,  1, 
S.  644)  aus  reinen  Schwefel  wässern  genommen  abtropft;  es  bildet  ge- 
ruchlose und  geschmacklose  violette  Blättchen,  die  sich  am  Licht  nicht 
verändern,  in  Wasser  unlöslich  sind;  durch  Alkalien  braun,  durch  Sal- 
petersäure und  Salzsäure  gelblich  roth  werden. 

Zoisit,  Kalkepidot,  Saualpit,  Illuderit,  3CaO.Si03-f 
2  (Als  Oa.SiOa),  mit  etwas  Eisengehalt  nach  den  Analysen  von  Klap- 
roth  9)  des  von  der  Saualpe  in  Kärnthen  und  des  vom  Radelgraben, 
von  Bucholz8)  des  von  Gefrees  am  Fichtelgebirge,  von  Strom  ey  er  4) 
des  von  Sterzing  in  Tirol,  von  Geffken6)  des  von  Faltigel  in  Tyrol 
und  des  aus  dem  Fichtelgebirge,  von  Thomson6)  des  aus  Kärnthen 
und  von  Williamsburgh  in  Massachusetts,  von  Besnard7)  des  von 
Grossari  in  Salzburg,  von  G.  J.  Brush8)  des  von  Union ville  in  Penn- 
sylvanien,  von  C.  Rammeisberg9)  des  von  Goshen  in  Massachusetts, 
von  der  Saualpe  in  Kärnthen,  von  Gefrees  am  Fichtelgebirge,  von  Ster- 
zing in  Tirol,  aus  dem  Thale  Fusch  im  Pinzgau  im  Salzburgischen, 
aus  dem  Meiggcrthal  am  Monte  Rosa  in  Wallis,  von  -R.  Hermann10) 
des  vonFaltigl  in  Tyrol,  von  M.Richter11)  des  von  Sterzing  in  Tyrol, 
von  Kulesza  l3)  des  von  der  Saualpe  in  Kärnthen,  von  F.  A.  Genth 
und  Trippel 1S)  des  aus  der  Polk  County  Grube  in  Tennessee.  Der 
Zoisit  findet  sich  gewöhnlich  in  undeutlichen  langgestreckten  prisma- 
tischen bis  strahligen  Krystallen  oder  derb"  mit  stengliger  Absonderung 


i)  Taschenb.  f.  Scheidet,  u.  Apoth.  1817,  S.  1;  Repert.  f.  d.  Pharm.  Bd.  XX, 
S.  876.  —  a)  Dessen  Beiträge  Bd.  IV,  S.  18$;  Bd.  V,  S.  41.  —  *)  Gehlen's  Journ. 
Bd.  I,  S.  201.  —  *)  Unters.  S.  390.  —  b)  Epidotorum  quorundam  analysie,  Dissert. 
Jenae,  1824.  —  6)  Dessen  Outlin.  Vol.  I,  p.  271.  —  7)  Journ.  f.  prakt.  Chem. 
Bd.  V,  S.  212.  —  ö)  Sill.  Amer.  Journ.  [2.]  T.  XXVI,  p.  60.  —  ö)  Pogg.  Annal. 
Bd.  C,  S.  183.  —  10)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XLIII,  S.  85.  —  »)  Haidinger'» 
Berichte  Bd.  III,  S.  114.  —  Wien.  Akad.  SiUungsber.  Bd.  XIV,  S.  858  — 
18)  Sill.  Amer.  Journ.  T.  XXXIII,  p.  197. 
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und  wird  in  der  Gestalt  nnd  den  Spaltungsflächen,  die  nach  einer  Rieh* 
tnng  der  Länge  nach  vollkommene  Bind,  für  übereinstimmend  mit  den 
Gestalten  des  Epidot  gehalten,  wogegen  Desclo  izeanx  *)  zeigte,  das* 
die  Gestalten  orthorhombisch  aufzufassen  wären.  Er  ist  weiss,  gran. 
gelblich,  bräunlich  oder  grünlich  gefärbt,  perlmutterartig  glänzend  auf 
den  vollkommenen  Spaltungsflächen,  während  er  auf  den  Bruchflächen 
den  Krystall-  und  Absonderungsflächen  wachsartigen  Glasglanz  hat,  ist 
mehr  oder  weniger  durchscheinend,  spröde,  hat  weisslichen  Strich,  die 
Härte  =  6,0  bis  6,5  und  das  speeif.  Gewicht  =  3,25  bis  8,36.  Vor 
dem  Löthrohre  schwillt  er  an,  entwickelt  Gasblasen,  die  in  stärkerem 
Feuer  wieder  verschwinden,  nnd  schmilzt  an  den  äussersten  Kanten  zu 
einem  gelblichen  klaren  Glase,  während  die  aufgeschwollene  Masse  t>ehr 
schwer  schmelzbar  ist  In  der  Glühhitze  erleidet  er  nach  C.  Ram- 
melsberg2)  einen  Gewichtsverlust  von  2  bis  4  Procent,  der  um  «o 
geringer  ist,  je  durchscheinender  und  härter  die  Varietät  ist  Dieaer 
Gewichtsverlust  besteht  in  Walser,  welches  wie  bei  den  Epidoten  als 
unwesentlich  betrichtet  wird  und  zum  Theil  von  beginnender  Umände- 
■  rung,  zum  Theil  von  Beimengungen  herrührt.  Das  geglühte  Miner-il 
erscheint  undurchsichtig,  bräunlich,  von  Rissen  durchzogen,  aber  wVder 
gesintert  noch  geschmolzen.  Von  Säuren  wird  er  schwer  angegriffen, 
bildet  aber  nach  dem  Glühen  mit  Salzsäure  sehr  leicht  eine  Kiesel- 
gallerte. K. 

Zomidin  (von  gopöc,  Dimin.  Jo'fuoW  Fleischbrühe)  nannte 
Berzelius  den  in  Alkohol  nicht  löslichen  Theil  des  wässerigen  Fleisch- 
extracts,  während  der  in  Alkohol  lösliche  Theil  etwa  4/5  des  Extractt 
als  Osmazon  bezeichnet  ward  (s.  d.  Art.  Bd.  V,  S.  759  und  Fleisch- 
brühe Bd.  III,  S.  157. 

Zoochemie,  Thier  Chemie,  jener  Zweig  der  angewand- 
ten Chemie,  welcher  sich  die  Ermittelung  der  chemischen  Substrate  de? 
Thierkörpers  und  ihrer  Umsetzungen  im  Organismus  zur  Aufgabe  setzt 
Das  Zeitalter  der  medicinischen  Chemie  (vom  ersten  Viertel  dei 
16.  bis  zur  Mitte  des  17.  Jahrhunderts)  ist  bekanntlich  durch  die  vor- 
herrschende Tendenz  charakterisirt ,  die  Chemie  mit  der  Medioin  zn 
verschmelzen  und  die  medicinischen  Erscheinungen  auf  chemische 
Grundsätze  zurückzuführen.  In  diesem  Zeitalter  zeigen  sich  daher 
auch  die  ersten  bemerkenswerthen  Anfänge  einer  Zoochemie.  Obgleich 
es  sich  hier  noch  hauptsächlich  um  Ansichten  und  Meinungen  handelt, 
die  der  experimentellen  Grundlage  häufig  entbehren,  so  sind  dieselben 
doch  besonders  deshalb  bemerkenswert,  weil  sie  den  Thierkörper  alsein 
Object  chemischer  Forschung  anerkennen.  So  behauptete  schon  Pa- 
racelsus,  dass  der  Lebensprocess  hauptsächlich  als  ein  chemischer  zu 
betrachten  sei,  und  dass  die  Bestandteile  des  Organismus  Elemente 
im  chemischen  Sinne  seien.  Seine  Nachfulger  van  Helmont  und 
de  la  Bog  Sylvius  fassen  dann  die  Begriffe  schon  schärfer  und  stel- 
len auf  Grund  ihrer  Untersuchungen  die  Theorie  auf,  dass  in  der  che- 
mischen  Wirksamkeit  (namentlich  der  sauren  oder  alkalischen  Be- 
schaffenheit) gewisser  Bestandteile  des  Organismus  die  Ursachen  der 
Functionen  desselben  liegen,  dass  der  durch  Ueberfluss  oder  Mangel 

eines  dieser  Bestandteile  abgeänderte  chemische  Process  die  Krank- 

—  —   . 

i)  Annal.  des  min.  T.  XVI,  p.  219.  —  *)  Dessen  Handb.  d.  Mineralcnem.  S.  750. 
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heiten  erzeuge,  and  dass  endlich  das  Aufheben  dieses  Ueberflusses  oder 
Mangels  sie  heile. 

Paracet bus  scheint  Versuche  über  Schweiss  und  Harnsteine  an- 
gestellt zu  haben,  kannte  die  Thatsache,  dass  sich  beim  Stehen  des 
Harn*  Sedimente  bilden,  und  den  Einfluss  der  Nahrungsmittel  auf  die 
Beschaffenheit  dieses  Excretes.  —  Van  Helraont  erkannte  das  bei 
dem  Aufstossen  aus  dem  Magen  entweichende  Gas  als  Kohlensäure 
und  lenkte  die  Aufmerksamkeit  auf  die  Eigenschaften  der  thierischen 
Flüssigkeiten,  namentlich  ihre  Reaction ;  er  kannte  die  Thatsache  der 
sauren  Reaction  des  Magensaftes,  und  wusste,  dass  sich  die  Magensäure 
in  gewissen  Krankheiten  vermehre,  er  spricht  endlich  von  der  Alkali- 
nit&t  der  Galle  und  von  den  Harnsteinen.  —  De  la  Boe*  Sylvius 
zog  die  Verdauung  in  den  Kreis  seiner  Untersuchungen  und  sprach  sich 
dahin  aus,  dass  sie  als  ein  chemischer  Vorgang  aufzufassen  sei.  Er 
nimmt  bereits  ein  Speichelferment  an,  welches  nach  ihm  eine  wichtige 
Rolle  bei  der  Verdauung  spielt,  und  erörtert  den  Einfluss  des  Pan- 
kreassaftes  und  der  Galle  auf  diesen  Process.  Er  verglich  endlich 
schon  den  Athraungs-  mit  dem  Verbrennungsprocess.  Willis  beschäf- 
tigte sich  mit  den  Salzen  des  Urins,  freilich  ohne  besonderen  Erfolg, 
und  wollte  aus  Harn  Weingeist  dargestellt  haben  (aus  Diabetesharn?). 

Das  Zeitalter  der  phlogistischen  Chemie,  einen  entschiedenen 
Fortschritt  in  der  Entwickelung  der  Chemie  bezeichnend  (von  etwa  der 
Mitte. des  17.  bis  zum  letzten  Viertel  des  18.  Jahrhunderts),  war  in 
naturgemässer  Reaction  gegen  das  übergreifende  Gebahren  der  Iatro- 
chemiker  und  ihr  Bestreben,  den  Organismus  als  eine  Retorte  aufzu- 
fassen, und  die  Mediciu  in  der  Chemie  aufgehen  zu  lassen.  Es  darf 
daher  auch  nicht  Wunder  nehmen,  dass  wir  namentlich  im  Beginne 
dieser  Periode  nur  wenig  Leistungen  auf  dem  Gebiete  der  Zoochemie 
begegnen.  Die  Thätigkeit  der  Geister  war  damals  anderen  Gebieten 
so  namentlich  dem  Verbrennungsprocesse  zugewandt  Erst  gegen  Ende 
des  Zeitalters  der  phlogistischen  Theorie  begegnen  wir  wieder  chemi- 
schen Untersuchungen  thierischer  Objecto  in  grösserer  Zahl,  welche 
Zeugniss  dafür  ablegen,  dass  mit  den  in  dasselbe  Zeitalter  fallenden 
grossen  Fortschritten  in  der  Medicin  sich  auch  die  UeberzeugungBahn 
brach,  dass  die  Chemie  in  vielen  Fällen  über  thierische  Functionen  und 
über  die  Natur  von  Krankheiten  Aufschlüsse  zu  geben  fähig  sei«  Unter 
den  Chemikern  dieses  Zeitalters,  die  sich  um  das  Studium  der  chemi- 
schen Substrate  des  Thierkörpers  verdient  machten,  nennen  wir  fol- 
gende: Boyle,  Kunkel,  Homberg,  Barbatus,  Jacques  le  Mort, 
Papin,  Bohn,  Hellot,  Vieussens  und  vor  Allem  Scheele.  — 

Boyle,  der  auch  hier  wie  überhaupt  in  der  Chemie,  durch  die  Schärfe 
seiner  Beobachtungsgabe  und  die  Klarheit  und  Nüchternheit  des  Geistes 
den  meisten  seiner  Zeitgenossen  weit  überlegen  war,  untersuchte  der  Erste 
genauer  die  Wirkungen  der  Wärme,  der  Säuren  und  der  Alkalien  auf 
Eiweiss,  Blut  und  Milch,  während  schon  früher  Barbatus  die  That- 
sache ermittelt  hatte,  dass  das  Blut  durch  Erwärmen  gerinnt.  Kunkel 
lehrte  eine  zweckmässigere  Darstellung  des  Phosphors  aus  dem  Harn, 
Homberg  bestimmte  bereits  annähernd  den  Wassergehalt  des  Blutes, 
und  isolirte  daraus  Spiritus  sanguinis,  Alcali  volatile  und  eine  Säure. 
In  derselben  Richtung  untersuchte  Vieussens  das  Blut  und  kam  zu 
ähnlichen  Resultaten;  auch  andere  tbierische  Flüssigkeiten  untersuchte 
er,  was  damals  soviel  hiess,  als  sie  destilliren.    In  demselben  Zeitalter 
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erschien  die  Arbeit  von  Pap  in,  in  welcher  er  da9  Erhitzen  mit  über- 
hitzten Wasserdämpfen  in  dem  nach  ihm  benannten  Topf  als  Mittel  der 
Analyse  empfahl.  Er  erhielt  anf  diesem  Wege  aus  den  Knochen  Leim, 
Knochenerde,  empyreumatisches  Oel,  kohlensaures  Ammoniak  und 
Esprit  volatil.  Le  Mort  studirte  das  mikrokosmische  Salz  (phosphor- 
saures Natron-Ammoniak)  im  Harn;  Bohn  fand  Kochsalz  oder  ein  die« 
sem  ähnliches  Salz  in  selbem,  und  He  Hot  veröffentlichte  Beobachtun- 
gen über  die  Analyse  des  Harns.  Den  Zeitabschnitt  des  phlogistischeo 
Systems  schliesst  für  unsere  Doctrin  würdig  ab  Scheele,  dem  wir  dit 
Entdeckung  der  Harnsäure  und  Milchsäure  verdanken. 

Mit  dem  Eintritt  des  Zeitalters  der  quantitativen  Unter- 
suchungen tritt  naturgemäss  auch  das  Studium  und  die  Entwickelang 
der  Zoochemie  in  eine  neue  Phase.  Immer  zahlreicher  werden  die 
Kräfte,  immer  präciser  und  wichtiger  die  erlangten  Resultate,  obgleich, 
wenn  wir  von  der  Elcmentaranalyse ,  als  einer  chemischen  Operation, 
welche  für  die  organische  Chemie  überhaupt  von  ausserordentlicher 
Bedeutung  geworden,  absehen,  für  die  Zoochemie  das  fragliche  Zeitalter 
immer  noch  als  das  der  qualitativen  Untersuchungen  richtiger  bezeich- 
net werden  dürfte.  Im  Beginne  dieser  Periode  machen  sich  nament- 
lich Gadet  d.  Aelt  und  Rouelle  d.  J.  in  Frankreich  bemerklich: 
Ersterer  durch  seine  Untersuchungen  über  die  Galle,  die  er  zuerst  mit 
einer  Harzseife  verglich,  deren  Basis  dieselbe  wie  jene  des  Kochsalze'' 
sei,  Letzterer  durch  wesentliche  Verbesserung  der  Extractionsmethoden 
(Anwendung  verschiedener  Lösungsmittel  vorzüglich  auch  des  Alko- 
hols) und  seine  Analysen  der  Milch,  des  Blutes,  des  Harns.  Rouelle 
hatte  schon  den  unreinen  Harnstoff  unter  den  Händen,  stellte  aus  der 
Milch  Extractivstoffe,  Chlorkalium  und  Milchzucker  dar,  und  wies  Chlor- 
natrium und  kohlensaures  Natron  im  Blute  nach.  Wenngleich  Lavoi- 
sier  eigentliche  zoochemische  Arbeiten  nicht  ausführte,  so  müssen  doch 
hier  seine  wichtigen  physiologischen  Untersuchungen  über  die  Respira- 
tion und  die  thierische  Wärme  Erwähnung  finden.  Eine  ganz  beson- 
dere Förderung  aber  erwuchs  der  Zoochemie  im  letzten  Drittel  des 
vorigen  und  im  ersten  des  laufenden  Jahrhunderts  aus  den  zum  Theil 
gemeinschaftlich  ausgeführten  zahlreichen  Untersuchungen  von  Four- 
croy  und  Vauquelin;  wir  heben  aus  ihren  Resultaten  hervor:  di* 
Reindarstellung  des  Harnstoffs,  die  Gerinnbarkeit  und  das  nähere  Sta- 
dium Überhaupt  der  Albuminate,  die  Ermittelung  ihres  Stickstoffgehal- 
tes,  die  genauere  Kenntniss  der  Harnsäure,  ihrer  Salze  und  der  Harn- 
steine, die  Entdeckung  der  Benzoesäure  im  Harn  der  Thiere.  Sie  ha- 
ben ausserdem  über  Blut,  Milch,  Fette,  Galle  und  Gehirn  wichtige  und 
an  positiven  Ergebnissen  reiche  Untersuchungen  angestellt.  In  dieselbe 
Periode  fallen  die  Arbeiton  von  Proust,  der  Harnstoff  und  phosphor- 
saures Natron  aus  dem  Harn  isolirte,  im  Käse  das  Käsoxy^d  (Leucin) 
und  Kässäure  (Milchsäure?  Valerian säure?)  nachwies  und  mehrfach« 
andere  zoochemische  Arbeiten  ausführte.  Auch  Thenard  hat  sich 
um  die  Zoochemie  Verdienste  erworben  und  zwar  ganz  besonders 
durch  seine  ausführliche  Untersuchung  der  Galle  verschiedener  Thier- 
classen,  wodurch  er  die  Aufmerksamkeit  auf  die  Bestandteile  dieses 
Secretes  lenkte,  und  mehrere  davon  genauer  beschrieb  oder  entdecke 
(Pikromel,  Gallenharz).  Von  so  bedeutendem  Werthe  aber  auch  immer 
die  von  den  verschiedenen  Chemikern  des  18.  Jahrhunderts  aus  gefühl- 
ten zoochemischen  Untersuchungen  wenigstens  zum  Theil  waren ,  so 
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fehlte  ihnen  doch  aller  innerer  Zusammenhang  und  eine  gemeinsame 
leitende  Idee.    Ihre  Einwirkung  auf  die  Physiologie  war  daher  auch 
eine  verhältnissmässig  geringe.     Berzelius  war  es  vorbehalten,  wie 
auf  anderen  Gebieten  der  Chemie  so  auch  hier  zu  sichten,  zu  ordnen, 
zu  revidiren  und  zusammenzufassen.   Kaum  ein  Bestandtheil  des  Thier- 
korpers,  welchen  er  nicht  in  seiner  gründlichen  Weise  der  chemischen 
Untersuchung  unterwarf,  und  mehr  Licht  darüber  verbreitete.  Ber- 
zelius hat  in  der  That  durch  zahlreiche  zum  Theil  auch  heute  noch 
werthvolle  Untersuchungen,  die  er  in  verschiedenen  Zeitschriften  und 
dann  in  seiner  Thierchemie,  lange  das  beste  und  vollständigste  Hand- 
buch der  Doctrin,  niederlegte,  die  Bahn  zu  einer  eigentlichen  Zoochemie 
gebrochen.    Epochemachend  war  Ende  des  ersten  Drittels  des  laufen- 
den Jahrhunderts  die  -gemeinschaftliche  Untersuchung   von  Tiede- 
mann  und  L.  Gmelin  über  die  Verdauung;  L.  Gmelin  führte  im 
Laufe  derselben  eine  sehr  vollständige  Analyse  der  Ochsengalle  und 
die  Analyse  anderer  Verdauungssäfte  aus.     Erwähnt  mögen  endlich 
noch  werden  aus  diesem  Zeitabschnitte  die  zahlreichen  zoochemischen 
Analysen  Braconnot's.      Eine  neue  Epoche  bereitete  sich  für  die 
Zoochemie  vor,  als  Justus  Liebig  sich  dieser  Doctrin  zuwendete; 
von  ihm  und  seiner  Schule  sind  nicht  nur  zahlreiche  und  höchst  wich- 
tige Entdeckungen  auf  dem  Gebiete  der  Zoochemie  ausgegangen ,  son- 
dern er  hat  dieselben,  sowie  überhaupt  das  vorhandene  Material  durch 
das  geistige  Band  genialer  Anschauungen  zu  «verknüpfen  und  für  die 
eigentlichen  Zwecke  der  physiologischen  Chemie  zu  verwerthen  ver- 
standen.   Kein  Chemiker  hat  auf  diesem  Gebiete  auch  nur  entfernt  in 
gleichem  Grade  anregend  gewirkt,  und  selbst  da,  wo  seine  Ansichten 
auf  Widerstand  stiessen,  haben  sie  gleich  einem  Ferment  die  Bewegung 
der  Geister  wachgerufen,  und  nach  allen  Seiten  reiche  Früchte  getra- 
gen.    Die  von  ihm  ausgeführten  und  durch  ihn  veranlassten  Unter- 
suchungen hier  besonders  alle  aufzuführen,  scheint  uns  kaum  nöthig  zu 
sein.    Wir  erinnern  daher  nur  an  seine  gemeinschaftlich  mit  Wohl  er 
ausgeführte  Arbeit  über  die  Harnsäure,  an  die  Untersuchungen  über 
den  Harn  und  die  Flüssigkeiten  des  Fleisches,  an  die  nach  ihm  be- 
nannte Methode  der  quantitativen  Bestimmung  des  Harnstoffs  im  Harn, 
an  die  in  seinem  Laboratorium  ausgeführten  Untersuchungen  vonTheyer 
und  Schlosser,  Demarcay  und  Strecker  über  die  Galle,  an  die 
Entdeckung  des  Tyrosins,  die  Arbeit  Guckelberger's  über  die  Oxy- 
dation der  Albuminate,  endlich  an  die  zahlreichen  von  ihm  und  seinen 
Schülern  namentlich  Scherer  ausgeführten  Elementaranalysen  der  Al- 
buminate, der  Horngebilde  des  Blutes,  Fleisches  und  anderer  thierischer 
Substanzen.    Seine  Ideen  über  Ernährung,  Fettbildung  und  den  Respi- 
ration sprocess  hat  Liebig  in  seinem  berühmten  Werke :  „die  organische 
Chemie  in  ihrer  Anwendung  auf  Physiologie  und  Pathologie u,  nieder- 
gelegt, seiner  Zeit  das  Ziel  zahlreicher  Angriffe  der  aus  ihrer  Ruhe  auf- 
geschreckten Aerzte,  aber  zugleich  die  Quelle,  aus  der  namentlich  die 
jüngere  Generation  geistige  Anregung  in  Fülle  schöpfte,  und  die  den 
Forschungstrieb  in  empfänglichen  Gemüthern  wachrief.  Neben  Liebig 
muss  auch  hier  Wöhler  genannt  werden,  dem  wir  die  folgenreiche  und 
für  die  vitalistische  Anschauung  verhängnissvolle  Entdeckung  der  künst- 
lichen Darstellung  des  Harnstoffs  verdanken.  Nennen  wir  nun  noch  die 
Namen  Dumas  und  Lee  an  u,  die  Frankreich  angehören,  und  die  deut- 
schen Fr.  Simon  und  Lehmann,  endlich  Mulder  den  Urheber 
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der  längst  wieder  aufgegebenen  Protein theorie,  zahlreicher  Elementar- 
analysen  thierischer  Substanzen,  so  sind  wir  so  nahe  an  die  Gegen» 
wart  herangetreten,  dass  nach  historischen  Grundsätzen  ein  Abschlusi 
dieser  Skizze  geboten  erscheint. 

Die  Zoochemie  ist  nur  ein  Theil  der  Chemie  überhaupt,  und  kan 
daher  eine  gesonderte  theoretische  Bedeutung  nicht  beanspruchen.  De«* 
vorwiegender  ist  ihre  praktische  Bedeutung  und  zwar  als  HülfswU'en- 
Schaft  der  Physiologie  und  Pathologie.  Wenn  man  die  chemischen 
Processe  des  Thierorganismus  beurtheilen  will,  muss  man  seine  chemi- 
schen Substrate  kennen  d.  h.  diejenigen  chemischen  Verbindungen,  die 
Bestandteile  desselben  sind.  Man  muss  nicht  nur  wissen,  wo  sie  vor- 
kommen ,  sondern  auch  welche  Verwandlungen  sie  im  Organismus  er- 
leiden. Indem  wir  aber  diese  Kenntnisse  zur  Erklärung  gewisser  Le- 
bensvorgänge verwerthen,  wird  die  Zoochemie  zur  physiologisches 
Chemie.  Ebenso  wenig  wie  man  einen  Begriff  von  einem  Hause  er- 
hält, wenn  man  die  einzelnen  Bestandteile  kennt,  ebenso  wenig  er- 
hält man  einen  Einblick  in  den  wundervollen  thierischen  Organismus 
durch  die  blosse  Kenntniss  der  Elemente  und  chemischen  Verbindun- 
gen, aus  welchen  er  zusammengesetzt  ist.  Man  muss  auch  ihre  Ver- 
teilung auf  die  einzelnen  Organe  des  Thierleibes,  man  muss  die  che- 
mische Zusammensetzung  und  das  chemische  Verhalten  der  thierischec 
Säfte,  Gewebe  und  Organe  kennen.  Erst  mit  diesem  Rüstzeug  kann  man 
es  wagen,  der  eigentlichen  Aufgabe  der  physiologischen  Chemie,  der  Er- 
klärung der  im  Thierkörper  während  des  Lebens  vor  sich  gehenden 
chemischen  Processe  näher  zu  treten  und  ihre  Lösung  zu  versuchen. 

Die  Zoochemie  umfasst  daher  die  Lehre  von  den  chemischen  Sub- 
straten des  Thierkörpers,  von  ihrem  Vorkommen,  ihrer  Abstammung 
den  Verwandlungen,  welche  sie  im  Organismus  erleiden ,  ihrem  Aus- 
tritte aus  demselben  und  ihrer  physiologischen  Bedeutung,  sodann  aber 
auch  die  Lehre  von  der  chemischen  Zusammensetzung  und  dem  allge- 
meinen chemischen  Verhalten  der  thierischen  Säfte,  Gewebe  und  Or- 
gane: Phlegmatochemie,  Histochemie,  Organochemie. 

Daraus  ergiebt  sich  das  Material  für  die  Ermittelung  der  Gesetze, 
nach  welchen  die  auf  Mischungsänderungen  beruhenden  thieriachea 
Functionen  und  Lebensvorgänge  erfolgen:  die  zoochemischen  Processi 
und  daraus  ergiebt  sich  endlich  auch  das  unterscheidende  Merkmal  lo- 
schen Zoochemie  und  physiologischer  Chemie.  Die  Zoochemie  ist  wirk- 
liche Chemie  vom  Standpunkte  der  Mittel  und  der  Zielpunkte  betrach- 
tet; die  physiologische  Chemie  aber  fuhrt  ihren  Namen  gewissermaaur 
mit  Unrecht;  sie  würde  richtiger  chemische  Physiologie  genannt  werdet- 
Denn  diese  Doctrin  ist  nur  ihren  Mitteln  nach  Chemie,  ihrem  Zwed* 
nach  aber  Physiologie.  Ihre  Resultate  haben  für  den  Chemiker  keis 
Interesse,  sie  liegen  nicht  im  Bereiche  seiner  Ziele. 

W  enn  wir  die  chemischen  Bestandteile  des  Thierkörpers  naci 
ihrer  allerdings  nur  teilweise  gekannten  Stellung  im  Stoffwech^' 
betrachten,  so  kann  man  sie  zunächst  in  drei  Hauptgruppen  bringer 
Die  erste  Gruppe  umfasst  diejenigen  Bestandteile  des  Thierkör- 
pers, die  als  solche  fertig  gebildet  von  aussen  aufgenommen  werden 
und  die  mit  wenigen  Ausnahmen  auch  als  solche  wieder  ausgeschieden 
werden.  Es  gehören  hieher  zum  grössten Theil  die  anorganischen B> 
standtheile  des  Thierorganismus.  —  Die  zweite  Gruppe  begreift  di*" 
jenigen  Stoffe  in  sich,  die,  wenn  auch  dem  Organismus  zum  Theil  scho* 
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fertig  gebildet  zugeführt,  um  zu  Theilen  des  Organismus  zu  werden  einer 
vorgängigen  Assimilation  bestehend  in  molecularen  Unolagerungen 
oder  wenig  tiefgreifenden  chemischen  Metamorphosen  bedürfen,  und  die 
als  solche  im  normalen  Zustande  des  Organismus  nur  in  seltenen  Aus- 
nahmefällen aus  dem  Körper  ausgeschieden  werden:  Gew eb sbildner. 
—  Die  dritte  Gruppe  endlich  umfasst  diejenigen  Stoffe,  deren  Bil- 
dung im  Organismus  selbst  erfolgt  und  zwar  durch  Desassimilation 
d.  h.  durch  secretbildende  JProcesse,  oder  den  Zerfall  der  Gewebe  und 
Organe:  Producte  der  regressiven  Stoffmetamorphose  im 
engeren  und  weiteren  Sinne.  Sie  werden  aus  dem  Organismus  als 
solche,  oder  nachdem  sie  zu  den  Endproducten  verbrannt  sind,  ausge- 
schieden. 

Die  anorganischen  Stoffe  werden  dem  Thierkörper  grösstentheils 
bereits  fertig  gebildet  in  der  Nahrung  zugeführt,  und  verlassen  ihn 
meist  auch  in  derselben  Form  in  der  sie  ihn  betreten.  Die  bemerkens- 
wertheste  Ausnahme  hiervon  machen  die  zum  grössten  Theil  erst  im 
Organismus  gebildete  Kohlensäure,  das  von  der  Oxydation  des  Was- 
serstoffs der  organischen  Bestandtheile  stammende  Wasser  und  die 
Schwefelsäure  der  hauptsächlich  durch  den  Harn  ausgeschiedenen 
schwefelsauren  Salze,  die  zum  Theil  von  dem  Schwefel  der  Alburoinate 
stammt.  Die  anorganischen  Stoffe  finden  sich  im  Allgemeinen  in  allen 
thierischen  Flüssigkeiten  und  Geweben,  doch  mit  Ausnahme  der  Kno- 
chen und  Zähne  in  vorwiegender  Menge  in  ersteren.  Einige  kom- 
men in  allen  Geweben  und  thierischen  Flüssigkeiten  vor  wie  z.  B. 
Wasser  und  Kochsalz,  während  andere  z.  B.  die  Respirationsgase  auf 
gewisse  Organe  beschränkt  sind.  Das  Gesammtge wicht  der  anorgani- 
schen Körperbestandtheile,  das  Wasser  natürlich  dazu  gerechnet,  über- 
wiegt jenes  der  organischen  Stoffe. 

Die  anorganischen  Bestandtheile  thierischer  Organismen  sind  fol- 
gende: I.  Wasser.  II.  Gase,  nnd  zwar:  Sauerstoffgas,  Wasser- 
stoffgas, Stickstoffgas,  Kohlensäuregas,  Sumpfgas,  Schwe- 
felwasserstoffgas. III.  Salze,  und  zwar:  Chlornatrium,  Chlor- 
kalium, Chlorammonium,  Fluorcalcium,  kohlensaures  Na- 
tron, kohlensaures  Kali,  kohlensaures  Ammoniak,  kohlen- 
saurer Kalk,  kohlensaure  Magnesia,  phosphorsaures  Na- 
tron, phosphorsaures  Kali,  phosphorsaurer  Kalk,  phosphor- 
saure Magnesia,  phosphorsaure  Ammoniak-Magnesia,  phos- 
phorsaures Natron-Ammöniak,  schwefelsaure  Alkalien, 
schwefelsaurer  Kalk.  —  IV.  Freie  Säuren:  Chlorwasserstoff- 
saure  (Magensaft),  Schwefelsäure  (Speicheldrüsensecret  von  Do- 
lium  Galea),  Kieselsäure.  —  V.  Endlich  Metalle,  deren  Verbin- 
dungsform nicht  mit  Sicherheit  ermittelt  ist:  Eisen,  Mangan, Kupfer, 
Blei.  Von  allen  diesen  Stoffen  sind  einige,  wie  Sumpfgas,  Schwefel- 
wasserstoffgas,  kohlensaures  Ammoniak,  Kupfer  und  Blei  als  mehr  zu- 
fällige oder  auch  wohl  pathologische  Bestandtheile  zu  betrachten.  Die 
Salze  sind  zum  grossen  Theil  in  Lösung,  andere  dagegen  sind  in  fester 
Form  abgelagert,  und  einzelne  kommen  auch  wohl  krystallisirt  vor. 

Auch  die  gasförmigen  Stoffe  sind  unter  gewissen  Umständen  in 
Flüssigkeiten  des  Thierkörpers  gelöst.  Aber  kein  anorganischer  Be- 
standteil des  Thierorganisraus  ist  während  der  ganzen  Lebensdauer 
in  fester  Form  sei  es  amorph  oder  krystallisirt  abgelagert;  es  ist  viel- 
mehr ein  allgemeines  Gesetz,  dass  die  anorganischen  Bestandtheile  des 
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Thierkörpers  einem  beständigen  Wechsel  des  Aggregateuetande«  unter- 
worfen  sind;  denn  die  in  Lösung  aufgenommenen  werden  erst  im  Or- 
ganismus als  Bestandteile  von  Geweben  fest  abgelagert,  müssen  aber 
bei  dem  Zerfall  der  letzteren ,  um  den  Körper  verlassen  zu  könna 
wieder  flüssig  werden.  Das  allgemeine  Auflösungsmittel  für  alle  fc 
Stoffe  ist  das  Wasser,  allein  diese  Auflösung  wird  in  vielen  Fällt: 
durch  die  Gegenwart  anderer  aufgelöster  Stoffe  bedingt,  so  das*  k 
Körper  Stoffe  aufgelöst  vorkommen,  die  ausserhalb  des  Organums* 
sich  in  reinem  Wasser  nicht  auflösen.  Die  Alkalien,  die  Chlormetallt 
die  kohlensauren  Alkalien  und  freie  Kohlensäure  spielen  in  dieser  Be- 
ziehung eine  sehr  bedeutsame  Rolle. 

Zu  den  GewebsbiMnern  oder  histogenen  Bestandteilen  zählt  idid: 
1)  die  Albuminate:  Albumin,  Paralbumin,  Metalbumin,  Fibrin. 
Syntonin,  Parasy ntonin,  Casein,  Globulin,  Hämatokryital- 
lin.  Die  Albuminate  fehlen  keinem  thierischen  Organismus,  und  »tei- 
len die  Hauptbestandtheile  des  Blutes,  aller  eigentlichen  Ernährung4- 
flüssigkeiten  (Chylus,  Lymphe,  Milch,  parenchymatöse  Saite)  des  Flei- 
sches und  gewisser  Gewebe  dar.    Sie  fehlen  auch  in  keiner  Periodr 
des  Lebens  und  finden  sich  schon  im  embryonalen  Organismus.  Dir 
höhere  Stufe  der  Organisation,  auf  welcher  der  Körper  des  MeoscW- 
und  der  höheren  Thiere  steht,  wird  durch  den  Reichthum  der  Form 
bestandtheile  an  Albuminaten  bezeichnet.    Während  bei  den  Pflanz: 
die  Wände  der  Zellen  und  Röhren  tiberwiegend  aus  der  stickstofffreie 
Cellulose  bestehen,  werden  im  Thierkörper  dieselben  vorzugsweise  vgl 
Albuminaten  und,  ihren  Derivaten  gebildet     Die  Albuminate  findei 
sich  im  Organismus  zum  Theil  gelöst,  zum  Theil  in  festweicher  Fora 
organisirt,  zum  Theil  endlich  amorph  und  aufgeschwemmt  vor.  Ihn 
Lösung  ist  durch  das  Wasser,  gleichzeitig  aber  auch  durch  die  Gegen- 
wart gewisser  Salze  bedingt.  2)  die  Alb  um  in  oi  de  oder  nächsten  Den 
vate  der  Albuminate:   Pyin,  Mucin,  Spermatin,   Keratin,  Fi 
broin, Spongin,  Substanz  des  elastischen  Gewebes, Collagen 
Chondrigen,  Ichthin,  Ichthidin,  Ptyalin,  Pepsin.  Die 
sten  der   hierher  gehörigen  Stoffe   sind   organisirt  und  integrireo^ 
Bestandtheile  von  Geweben  (Epithelial-  und  Horngewebe,  Knorpel«'- 
len,  Bindegewebe,  Sehnen,  elastisches  Gewebe  u.  s.  w.)  einige  kororo« 
aber  auch  in  Lösung  vor,  und  einzelne  scheinen  der  Krystallisati* 
iahig  zu  sein  (Ichthin).     Einige  davon  endlich  sind  sehr  wichti: 
thierische  Fermente  (Ptyalin,  Pepsin).  —  3)  Fette.    Dieselben  find* 
sich  in  allen  Geweben  und  Organen  und  in  allen  Flüssigkeiten  «fc- 
Thierkörpers,  vielleicht  mit  alleiniger  Ausnahme  des  normalen  Hart' 
An  einzelnen  Stellen  des  Körpers  sind  die  Fette  in  grösserer  Men«:« 
angehäuft,  und  ebenso  sind  auch  gewisse  Flüssigkeiten  wie  z.  B. 
Milch  durch  Fettreichthum  ausgezeichnet.  Das  Fett  findet  sich  in  Zell« 
eingeschlossen,  in  dem  Fettgewebe  der  Histologen,  auch  in  der  Milch  *\t: 
die  Fettkugelchen  von  Membranen  umschlossen;  oder  in  Gestalt  htlc 
Fetttropfen  suspendirt,  so  im  Chylus,  in  der  Lymphe,  im  Blute.   Gel«  - 
kann  das  Fett,  sofern  es  nicht  verseift  ist,  nur  zum  geringsten  Theile  vor- 
kommen, da  ja  Fette  in  Wasser  und  wässerigen  Flüssigkeiten  nicht  löb- 
lich sind.    Ein  kleiner  Theil  aber  kann  durch  die  vorhandenen  Seifer 
gelöst  sein.    In  der  That  kommen  neben  Glyceriden  im  Organismt 
auch  Seifen  vor:  Palmitinsäure,  stearinsaure  und  Ölsäure  Alkalien 
sowie  freie  Fettsäuren.  4)  Gewisse  einzeln  stehende  Stoffe:  Häm» 
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tin,  Cer ebrin,  C hitiu,  Ce llulose  und  wahrscheinlich  ist  auch  Gly- 
kogen hierher  zu  zählen.  Hämatin  ist  der  (arbende  Bestandtheil  der 
Blutkörperchen,  Cerebrin  der  Hauptbestandtheil  der  Gehirnsubstanz, 
Chitin  das  Material  der  Körperdecken  der  Gliederthiere  und  der  Aus- 
kleidungen der  offenen  Körperhöhlen  der  Arthropoden,  Cellulose  als 
Bestandtheil  des  Mantels  der  Phaliusia  mamiUaris,  der  knorpeligen  Hülle 
der  einfachen  As ci dien,  des  lederartigen  Mantels  der  Cynthien  und 
des  äusseren  Rohres  der  Salpen  nachgewiesen.  Glykogen  endlich 
stellen  wir  hierher,  da  es  nach  den  neuesten  Untersuchungen  in  allen 
embryonalen  Geweben  vorkommt.  Ueber  die  Zustände  dieser  Stoffe 
im  Organismus  ist  wenig  bekannt. 

Zu  den  im  Organismus  selbst  durch  Desassimilation  erzeugten  Ven- 
bindungen zählen  wir  a)  Producte  secretbildender  Processo  und  inter- 
mediärer Spaltungen,  b)  Producte  der  eigentlich  regressiven  Stoffmetamor- 
phose.   Zu  ersteren  gehören:  die  Gallensäuren  und  ihre  Spaltungs- 
produete:  glykocholsaures  und  taurocholsau  res  Natron,  Tau- 
rin,  Glyc  in,  C  holsäure.  Dys  lysin,  Hyoglykoc  holsäure  und  Hyo- 
tauroeh olsäure,  Chenotaurocholsäure,  Choloidinsäure,  die 
Gallenfarbstoffe,  das  Hämatoidin,  Melanin,  Cholesterin,  die 
Wachsarten,   die  Zuckerarten:   Traubenzucker.  Milchzucker, 
Inosit,Scyllit  und  das  Dextrin.  Das  Vorkommen  dieser  Verbindun- 
gen kann  bei  den  einzelnen  Stoffen  nachgesehen  werden.  Zu  den  Pro- 
dneten  der  regressiven  Stoffmetamorphose  gehören:  Leucin,  Tyrosin, 
Kreatin,  Kreatinin,  Allantoin,  Cystin,  Guanin,  Sarkin  (Hy- 
poxanthin),  Xanthin,  Harnstoff,  Hippursäure,  Harnsäure, 
Ky  nurensäure,     Inosinsäure,     Harnfarbstoffe,  Excretin, 
Ameisensäure,     Essigsäure,     Propionsäure,  Buttersäure, 
Valeriansäure,    Benzoesäure,    Milchsäure,  Bernsteinsäure 
und  Oxalsäure.  —  Alcapton,  Amyloide  Substanz,  Zoamylin, 
Chlorhodin säure,  Damalursäure,   Damolsäure  und  Tauryl- 
säure,    Erythrogen,    Excretolinsäure,  Glycerinphosphor- 
säure,    Kyesteln,    Lecithin,    Myelin,    O  leophosphorsäure, 
Pyocyanin  und  Serotin  sind  Stoffe,  deren  Präexistenz  im  Organis- 
mus zweifelhaft  ist,  oder  die  nur  sehr  unvollkommen  studirt,  oder  auch 
wohl  als  Gemenge  erkannt  sind.    Bei  weitem  die  meisten  der  der  re- 
gressiven Stoffmetamorphose  angehörigen  Stoffe  kommen  im  Organis- 
mus in  Lösung  vor,  die  Säuren  meist  an  Basen  gebunden.    Eine  Aus- 
nahme machen  nur  einige  schwer  lösliche  Spaltungsproducte  der  Gallen- 
säuren, die  Wachsarten  und  zum  Theil  das  Cholesterin. 

Die  Chemie  der  thierischen  Säfte,  Gewebe  und  Organe  umfasst 
die  Chemie  der  thierischen  Flüssigkeiten:  des  Blutes,  der  Lym- 
phe und  des  Chylus,  der  serösen  Transsudate  (CerebrospinalHüssig- 
keit,  Pericardialflüssigeit,  Synovia,  Amniosflüssigkeit,  Humor  aqueus, 
Thränen,  hydropischo  Flüssigkeiten,  Eiter),  der  Milch,  des  thierischen 
Samens,  des  Schleimes,  Speichels,  des  Magensaftes,  der  Galle,  des 
Bauchspeichels,  des  Darmsaftes,  Darroinhaltes  und  der  Excremente, 
der  Hautdrüsensecrete  (Schweiss,  Secret  der  Talgdrüsen)  und  des  Harns ; 
ferner  der  thierischen  Gewebe  und  Organe:  des  Knochen-  und 
Zahngewebes,  des  Knorpel-  des  Binde-  und  elastischen  Gewebes,  des 
Horngewebes,  Muskelgewebes,  Gehirns  und  Nervengewebes,  der  drüsi- 
gen Organe  (Leber,  Milz,  Pancreas,  Nieren,  Lungen,  Thymusdrüse, 
Thyreoidea  und  Speicheldrüsen),  —  des  Eies. 
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Die  thierischen  Functionen,  die  auf  mehr  oderweniger  che- 
mischen Processen  beruhen,  sind:  die  Respiration,  die  thierische  Wirme, 
die  Ernährung,  letztere  die  Lehre  von  den  Nahrungsmitteln,  ihrem  che- 
mischen Bestände  und  ihrem  Nährwerthe,  die  Verdauung  und  Assimi- 
lation, und  die  Bilanz  der  Ausgaben  und  Einnahmen  der  thierisciien 
Oekonomie  umfassend. 

Sofern  die  Zoochemie  nur  den  menschlichen  Organismus  berück- 
sichtigt, wird  sie  zur  Anthropochemie,  dehnt  sie  aber  ihre  Betrach- 
tungen auf  alle  Thierclassen  aus,  so  wird  sie  zur  vergleichendeo 
Thierchemie.  Beide  Doctrinen  stehen  in  demselben  VerhältniF« 
wie  die  menschliche  und  die  vergleichende  Anatomie.  G.-B. 

Zoo  gen  (von  t(oov  Thier,  und  yevvaa)  ich  erzeuge)  nannte 
Gimbernat  den  Stickstoff  al§  einen  wesentlichen  Bestandtheil  dt* 
Thierkörpers.  Er  nannte  dann  aber  auch  eine  stiekstoffhaltendo  Sub- 
stanz aus  Mineralwasser  Zoogen,  welche  Substanz  wohl  derselbe  Kör- 
per ist,  der  auch  Baregin  genannt  ist  (vergl.  2.  Aufl.  Bd.  II,  1,  S.  644). 

Zoomel  &nin  nennt  Bogdanow1)  den  schwarzen  Farbstoff 
der  Vogelfedern,  wahrscheinlich  identisch  mit  dem  Melanin  der  Choroi- 
dea,  wenig  löslich  in  Wasser,  mehr  in  Kali  oder  Ammoniak. 

Zoonische  Säure,  thierische  Säure  nannte  Berthol- 
let  die  durch  trockene  Destillation  thierischer  Substanzen  erhalten« 
unreine  Essigsäure  (s.  d.  Art.  2.  Aufl.  Bd.  II,  3,  S.  881. 

Zoostearinsäure  nannte  Landerer2)  ein  aus  fossilen  f) 
Säugethierknochen  erhaltene  Fettsäure ,  welche  aus  alkoholischer  Lo- 
sung in  Blättchen  krystallisirt. 

Zootische  Säure,  syn.  Cyanwasserstoffsäure 

(s.  2.  Aufl.  Bd.  II,  3,  S.  314). 

Zootinsalz,  syn.  Natronsalpeter  s.  unter  Salpeter- 

saure  Salze  Bd.  VII,  S.  162. 

Zooxanthin  nenntBogdanow3)  den  Farbstoff  aus  den  roth« 
Federn  von  Calurus  auriceps,  der  sich  durch  wiederholte  Behandloßj 
mit  heissem  Alkohol  vollständig  entziehen  lässt;  beim  Verdampfen  der 
Lösung  bei  60°  bis  70»  C.  bleibt  ein  dunkelrothes  Pulver,  welches  ort 
Wasser  ausgewaschen  das  am  Licht  leicht  veränderliche  Zooxanthi: 
hinterlässt. 

Die  hellrothen  Fäden  von  Calinga  caerulea  sollen  einen  ähnlicher 
Farbestoff  geben.  Fe. 

Zorgit,  syn.  Selenkupferblei. 

Zostera.  Die  an  fast  allen  Seeküsten  wachseude  vielfach  ver- 
wendete Zostera  marina ,  zu  den  Najadeen  gehörend,  hinterlässt  23. 
Proc.  Asche;  diese  enthält  in  100  Thln. :  3,91  schwefelsaures  Kali,  M 
Chlorkaliura,  0,86  Jodkalium,  21,2  Chlornatrium,  21,2  Kalk,  5,6  koh- 
lensauren Kalk,  2,1  schwefelsauren  Kalk,  9,8  phosphorsauren  Kalk 
1,6  Magnesia,  25,1  Kieselsäure,  0,27  Thonerde,  1,9  Eisenoxyd,  Spar«: 
Brommetall  (Bau  drimont  *)•  Fe 

»)  Compt.  rend.  T.  XLVI,  p.  780.  —  *)  Büchner*»  Repcrt.  Bd.  LXJ,  S. 
8)  Cotnpt.  rend.  T.  XLV,  p.  688.  —  *)  Journ.  de  pharm.  [8.]  T.  XLII,  p.  888. 
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Zucker.     Gewöhnlicher  Zacker,  Rohrzucker,  Kry- 
stallisirbarer  Zacker;  Sacharose  von  Berthelot,  Sacharum, 

Der  gewöhnlich  als  Kandiszucker  oder  Hutzucker  verwendete 
Körper,  zu  den  sogenannten  Kohlehydraten  gehörig.  Formel  :  C12Hii  On 
oder  richtiger  vielleicht  C^^aOa.  Dieser  Körper  findet  sich  sehr  allge- 
mein verbreitet  im  Pflanzenreich;  besonders  reichlich  im  Saft  des  Zucker- 
rohres Sacharum  officinaram  oder  Arundo  saclmrifera,  dann  einiger 
Varietäten  der  Runkelrüben;  im  Stengel  des  Mais  findet  sich  am  meisten 
Zacker  vor  dem  Blühen,  oder  zur  Zeit  der  Reife  wenn  beim  Blühen  die 
weiblichen Blüthen  entfernt  wurden;  auch  der  Saft  vom  Stamm  der  Ju- 
glans  alba,  von  Tilia  Europaea,  der  Saft  verschiedener  Betula-  und 
Acer- Arten,  namentlich  von  Ac.  sacharinum  (Zuckerahorn)  enthält  im 
Frühjahr  Rohrzucker  (s.  Ahornzucker).  Er  findet  sich  ferner  in  den 
Wurzeln  von  Angelka  archangelica  L.,  von  ChaerophyUvm  bulbosum, 
Cichorium  Intybus,  Daucus  Carota,  Hclianthus  tuberosus,  in  den  Bataten 
(von  Convohulus  Batatas)  u.  a.  m.;  dann  in  vielen  Früchten:  Orangen, 
Citronen,  Bananen,  den  bitteren  und  süssen  Mandeln,  Wallnüssen  und 
Haselnüssen,  dem  Johannisbrod  (von  Siliqua  dulcis)  und  vielen  anderen. 
Rohrzucker  findet  sich  ferner  in  dem  Nectar  der  Blüthen  und  scheidet  sich 
hieraus  zuweilen  in  Krystallen  ab,  so  findet  er  sich  in  den  Blüthen  von 
Rhododendron  ponticum,  von  Cactus*Arten  u.  a.  m.  Der  Zucker  findet  sich 
in  den  einzelnen  Pflanzentheilen  nur  zu  gewissen  Zeiten  in  reichlichster 
Menge  so  im  Mais  (s.  oben),  in  den  Runkelrüben  (s.  d.  Art.  Zucker- 
fabrikation), in  den  Stengeln  von  Sorghum,  die  bei  völliger  Reife  nur 
Rohrzucker  enthalten  (Gössmann.  Leplay),  während  sie  im  unreifen 
Zustande  auch  Fruchtzucker  oder  diesen  allein  enthalten.  Nach  Buig- 
net1)  enthalten  viele  der  säuerlichen  Früchte  (Ananas,  Erdbeeren,  ver- 
schiedene Aepfel,  Orangen,  Mirabellen  u.  a.)  Rohrzucker  zumTheil  vor- 
herrschend. Manche  Pflanzensäfte  enthalten  zugleich  Invertzucker,  so 
die  Mannaarten  und  andere  Substanzen.  Buignet  nimmt  an,  dass  ur- 
sprünglich vielleicht  aller  Zucker  als  Rohrzucker  vorhanden  war,  der 
sich  beim  Reifen  theilweisc  in  Fruchtzucker  umsetzt;  die  Orangen  ent- 
halten nach  Berthelot  und  Buignet  im  unreifen  Zustande  Frucht- 
zucker und  Rohrzucker,  beim  Reifen  nimmt  besonders  die  Menge  des 
letzteren  zu,  während  die  Menge  des  ersteren  sich  wenig  ändert.  Nach 
Buignet  bildet  sich  der  Zucker  beim  Reifen  der  Früchte  nicht  aus 
Stärkmehl,  sondern  aus  einem  eigenthümlichen  herben  wie  es  scheint 
den  Gerbsäuren  nahestehenden  Stoff.  Der  Rohrzucker  geht  in  den 
Früchten  nur  durch  Einwirkung  eines  stickstoffhaltentlen  Ferments 
(Glucose-Ferment)  in  umgewandelten  Zucker  über;  denn  die  organischen 
Säuren  wirken  nach  Buignet  in  der  Verdiinnung  wie  sie  in  den  Frucht- 
säften enthalten  sind  auf  den  Rohrzucker  nicht  verändernd  ein. 

Als  thierisches  Product  findet  sich  Rohrzucker  nur  selten,  doch 
findet  er  sich  im  frischen  Bienenhonig  neben  Glucose;  er  verwandelt  sich 
aber  beim  Aufbewahren  des  Honig3  in  Rechtstraubenzucker,  der  sich  kör- 
nigkrystallinisch  absetzt  und  Linkstraubenzucker  der  flüssig  und  gelöst 
bleibt (Soubeiran.  Dubrunfaut.  Vergl.  auch  unter  Traubenzucker 
Bd.  VIII,  S.  996  u.  1016).   Der  Honig  einer  unter  den  Wendekreisen 


*)  Buignet,  Annul.  de  cbitu.  et  de  phys.  [3.]  T.  LXI,  p.  283;  Cömpt  rend. 
T.  LI,  p.  864;  Borthclot  et  Bu>gnet,  Compt.  rend.  T.  LI,  p.  10Ü4;  Chem. 
Centralbl.  1861,  S.  223. 

Handwörterbuch  der  Chemie.  Bd.  IX. 
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in  Amerika  sehr  verbreiteten  Wespe  Polybia  apieipennh  scheidet  growe 
Roh  rzuckerkry  stalle  ab  (Karstens). 

Der  Rohrzucker  ist  seit  den  ältesten  Zeiten  in  Indien  und  China 
bekannt;  in  Europa  ward  er  seit  Alexanders  des  Grossen  Zeit  bekannt 
Der  Anbau  des  Zuckerrohres  kam  von  Egypten  und  Arabieu  (wo  der 
Zucker  zuerst  krystallisirt  dargestellt  sein  soll)  nach  Silicien  und  Portu- 
gal, und  soll  hier  im  12.  Jahrhundert  in  grosser  Menge  angebaut  sein; 
im  Anfang  des  1 5.  Jahrhunderts  ward  er  nach  Madeira  und  den  Cana- 
rischen  Inseln  verpflanzt;  nach  der  Entdeckung  Amerikas  ward  er  dann 
in  Westindien  später  in»  Brasilien  und  den  übrigen  Theilen  Amerikas 
angebaut. 

Der  Chemiker  Marggraf  fand  1747,  dass  die  Runkelrüben  auvi 
andere  einheimischen  Gewächse  auch  Rohrzucker  enthielten:  Achird 
versuchte  1786  zuerst  den  Zucker  aus  Rüben  fabrikmässig  zu  gewinnen 
freilich  im  kleinen  Maassstabe. 

Auch  der  auf  Java  gewonnene  Palmzucker  (von  Saguerut  J?«n. 
phii)  ist  Rohrzucker. 

Liebig  gab  zuerst  die  richtige  Formel  des  Zucker«  Cl2H,,(Y 
oder  Ca4f}22Oa2  an;  vor  ihm  wurden  verschiedene  Formeln  angenotr, 
men  C24H23022  (Berzelius),  (^HgO*  (Prout),  C6H6Oc  (Döberei 
ner),  C5H505  (Dumas  und  Boullay). 

Der  Rohrzucker  wird  im  Grossen  hauptsächlich  au3  dem  Zuckerrohr 
(indischer  Zucker)  und  aus  Runkelrüben  (Rübenzucker,  einheimische 
Zucker)  gewonnen,  theils  durch  langsamere  Krystallisation  in  grössere: 
Krystallen  als  Kandiszucker,  theils  durch  rasche  Krystallisation  i: 
kleinen  krystallinischen  zusammenhängenden  Massen  als  Hutzucker 
mehr  oder  weniger  im  unreinen  Zustande  wohl  auch  als  Krystai! 
mehl  als  Mehlzucker  unrein  auch  als  Rohzucker  bezeichnet.  Gering? 
Mengen  Zucker  werden  in  Ostindien,  Ceylon,  Java,  Afrika  u.  «. « 
aus  dem  Saft  verschiedener  Palmenarten  gewonnen,  der  Cocospalm 
Sagopalme,  Palmyra-  oder  Bachpalme,  der  Zwergfächerpalme,  der 
telpalme  u.  a.  m.    Der  Saft  wird  durch  Einschnitte  des  Nachts  id  i.r. 
oberen  Theil  des  Stammes  der  Bäume  gewonnen,  er  wird  nach  7.m'- 
von  etwas  Kalk  zum  Sieden  erhitzt,  und  giebt  dann  eingedampft  df 
Palmzuckcr.    In  Nordamerika  bereiten  die  Colonisten  durch  Einrieb 
des  Zuckerahornsaftes  den  meisten  ziemlich  unreinen  Ahornzucker  zkj 
eigenen  Gebrauch  (s.  2.  Aufl.  Bd.  I,  S.  383). 

Um  im  Kleinen  Zucker  aus  Pflanzenstoffen  zu  erhalten,  werden 
bei  nicht  zu  hoher  Temperatur  getrocknet,  und  dann  mit  2  Thln.  st*i- 
kern  Alkohol  in  gelinder  Wärme  ausgezogen;  beim  Verdampfen  df 
Alkohols  und  längerem  Stehen  krystallisirt  der  Zucker. 

Um  aus  Fruchtsäften,  die  zugleich  Fruchtzucker  enthalten,  den  Roh' 
zucker  abzuscheiden,  versetzt  man  den  Fruchtsaft  mit  gleich  vielWei: 
geist  (um  die  Zersetzung  des  Zuckers  zu  verlangsamen),  sättigt  <Hr 
mit  Kalk  und  filtrirt;  beim  Aufkochen  des  Filtrats  scheidet  sich  Bot: 
zucker-Kalk  (s.  S.  1090)  ab;  der  siedend  heiss  abfiltrirte  und  hei- 
ausgewaschene  Niederschlag  wird  dann  in  Wasser  vertheilt  und  dorr 
Kohlensäure  zerlegt.  Die  so  erhaltene  Flüssigkeit  wird  mit  ThierW> 
entfärbt,  oder  zuerst  mit  Bleiessig  versetzt,  um  die  Unreinigkeiten  an- 
zufallen, »las  Filtrat  wird  dann  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt,  ni 
nach  dem  Befreien  von  Sohwefel Wasserstoff  mit  Weingeist  bis  zur  Tr 
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bung  versetzt  und  eudlich  über  Aetzkalk  zum  Krystallisiren  verdampft 
(Buignet). 

Der  Zucker  des  Handels  kommt  zum  Theil  in  farblosen  grösseren 
mehr  oder  weniger  regelmässigen  Krystallen  als  weisser  Kandiszucker 
vor,  welche  Krystalle  zuweilen  jedoch  durch  beigemengte Zersetznngs- 
producte  gelb  bis  braun  oder  selbst  schwarz  gefärbt  sind;  der  Hut- 
zucker enthält  nicht  selten  geringe  Mengen  Aschenbestandtheile  (Kalk 
oder  Gyps,  zuweilen  etwas  phosphorsauren  Kalk);  durch  Umkrystalli- 
siren  aus  starkem  Alkohol  nöthigenfalls  nach  vorheriger  Behandlung 
mit  Thierkohle  mit  Bleiessig  oder  Thonerdehydrat  wird  er  leicht  rein 
erhalten. 

Der  reine  Zucker  bildet  grosse  farblose  monoklinometrische  Kry- 
stalle (Kandiszucker),  gewöhnlich  Combination  einer  rhombischen  Säule 
mit  abgestumpften  scharfen  Seitenkauten ,  gewöhnliche  Combination 
ooP  .  OP  .  »Poo,  und  odP  .  OP  .  ooPoo  .  -f  Poo  .  [Poo].  Ver- 
hültniss  der  Achten  a  :  b  :  c  :  0,7952  :  1  :  0,7.  Meistens  sind  die 
Krystalle  hemiedrisch,  und  zeigen  nur  die  Hälfte  der  Flächen  des  Pris- 
mas [Poo].  Die  Zuckerkrystalle  sind  hart  und  leuchten  beim  Reiben 
im  Dunkeln  besonders  wenn  etwas  erwärmt;  das  specifische  Gewicht 
ist  nach  Dubrunfaut  1,63,  nach  Joule  und  Playfair  bei  4°  =  1,59 
(eubische  Ausdehnung  nach  ihnen  von  0°  bis  100°  C.  =  0,01116), 
nach  Kopp  ist  das  Pulver  1,61,  die  Krystalle  1,58  bei  13°  C,  nach 
Brix  ist  der  reine  Zucker  1,5578  bei  15° C.  Der  Zucker  löst  sich  in 
1  3  seines  Gewichtes  kalten  Wassers,  in  der  Siedhitze  ist  er  in  jedem 
Verhältniss  Wasser  löslich.  Die  concentrirte  Zuckerlösung  Ist  dick- 
flüssig und  bildet  Zuckersyrup.  Nach  Michel  und  Kraft  ist  das  speci- 
fische Gewicht  einer  gesättigten  Zuckerlösung  bei  15°  C.  =  1,34508; 
1  Liter  dieser  Lösung  enthält  910,819  Grm.  Zucker  und  434,768  Grm. 
Wasser.  Payen  giebt  über  das  specifische  Gewicht  der  wässerigen 
Lösung  von  Zucker  und  ihr  Volumen  nachstehende  Tabelle: 


n 

jz  ~ 
-= 

«»  u 

•z  % 

1     Gl  v^J 

!  -  a 

Ol  3 
'S  OS 
-  ~ 

Auf  100  Grm. 
Zucker  kommt 
Wasser. 

100  Kilogr.  1 
Zucker  geben 
Lösung  in 
Liter. 

100  Liter  Lö- 
sung enthalten 
Zucker  iu  Ki- 
logramm. 

Specitisches 
Gewicht. 

Grade  nach 
Baume"- 

Auf  100  Grm.l 
Zucker  kommt 
Wasser. 

100  Kilogr. 
Zucker  geben 
Lösung  in 
Liter. 

100  Liter  Lö- 
sung enthalten 
Zucker  in  Ki- 
logramm. 

1,345 
1,3*22 

37,0 

00 

111,5 

89,08 

1,147 

10,0 

250 

305,0 
405,0 

32,7 

33,75 

GO 

121,0 

82,G4 

1,111 

12,5 

350 

24,0 

1,*97 

32,0 

70 

131,0 

7G,35 

1,089 

10,1 

8,5 

45  i» 

505,0 

19,8 

1,281 

30,50 

80 

145,5 

71,17 

1,074 

550 

C05,0 

10,5 

1,2<1G 

29,0 

90 

150,0 

60, CO 

1,003 

7,5 

050 

705,0 

14,2 

1,257 

27,25 

100 

159,0 

02,88  . 

1  ,U55 

0,5 

750 

805,0 

12,4 

1,222 

25,0 

120 

180,0 

55,55 

1,045 

5,0 

945 

1000 

10,0 

1,200 

22,5 

140 

200,0 

50,0 

1,030 

3,5 

1145 

1500 

0,0 

1,187 

21,0 

100 

219,0 

45,00 

1,022 

2.5 

1945 

2000 

5,0 

1,170 

19,5 

180 

238,0 

42,0 

1,018 

2,0 

2445 

2500 

4,0 

1,170 

18,5 

200 

250,2 

39,0 

1,015 

1,75 

2945 

3000 

3,3 

"Eine  besonders  gonyue  und  ausführliche  Tabelle  über  das  specifi- 
sche Gewicht  der  Zuckcrlösungeu  ist  von  Pohl  berechnet  (s.  unter 
Sa  charimetrie  Bd.  VII,  S.  4  und  .'>). 
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Brix  hat  folgende  Tabelle  gegeben: 


f . 
§1 

£  8 

sches 
cht. 

t  in  Ge- 

itsproc. 

i  * 

SS  <4i 

c  £ 

M 

sches 
cht. 

in  Ge- 
proc. 

ja 

ö  s 

sches 
icht. 

■ 

0  v 
0 

.5  c. 

Gewi 

©  3 

1—*  ~ ' 

11 

ckcr 
ichts 

II 

"3  C3 
£« 

PH 

Zuckt 
wie! 

£« 

M  (1 

1  T 

o 

fi 

l 

s 

O 

r  * 

1 

1,0070 

1,80 

IG 

1,1250 

29,03 

81 

1,2743 

57,34 

2 

1,0141 

3,59 

17 

1,1339 

30,87 

32 

1,2857 

59,29 

3 

1,0213 

1,028G 

5,39 

18 

1,1429 

32,72 

33 

1,29  «3 

♦»1,25 

4 

7,19 

19 

1,1520 

34,58 

34 

1,3091 

C3,22 

■ 
o 

1,03G0 

9,00 

20 

1,1013 

30,44 

35 

1,3211 
1,3333 
1,3458 

65£0 

G 

1,0435 
1,0511 

10,80 

21 

1,1707 
1,1803 

38,30 

30 

67,19 

7 

12,61 

22 

40,17 

37 

09,19 

8 

1,0588 

14,42 

23 

1,1901 

42,05 

38 

1,3585 

71,20 

9 

l,OG77 

10,23 

24 

1,2000 

43,94 

39 

1,3714 

73,23 

10 

1,074G 

18,05 

25 

1,2101 

45,83 

40 

1,3840 

75.27 

11 

1,0827 

19,87 

2G 

1,2203 

47,73 

41 

1,3981 

77,32 

12 

1,0909 

21,G9 

27 

1,2308 

49,03 

42 

1,4118 

79,30 

13 

1,0992 

23,52 

28 

1,2414 

51,55 

43 

1,42G7 

81,47 

14 

1,1077 

25,35 

29 

1,2522 

53,47 

44 

1,4400 

83.56 

15 

1,1103 

27,19 

30 

1,2032 

55,47 

45 

1,4545 

85,68 

In  neuester  Zeit  hat  Gerlach1)  eine  Tabelle  über  die  speeifischeo 
Gewichte  einer  Zuckcrlösung  gegeben;  die  75procentige  Lösung  hat 
bei  17,5<>  C  cjn  specif.  Gewicht  =  1,3833.  Er  hat  ferner  das  Volum 
der  Zuckerlösungen  bei  verschiedenen  Temperaturen  bestimmt;  nach 
ihm  ist  das  Volumen  von  Zuckerlösungen,  welche  10,  30,  oder  50  Proc. 
Zucker  enthalten,  das  Volumen  bei  0°  =  1,0  gesetzt,  bei  den  (in  der 
oberen  Horizontalreihe  stehenden)  Temperaturen: 


10° 

20° 

30° 

40° 

60° 

00° 

70° 

800 

90° 

100° 

10%  Zucker 
30%  - 
50  o/o  . 

1,0012 
1,0021 
1,0032 

1,0033 
1,0049 
1,0009 

1,0004 
1,0084 
1,0110 

1,0101 
1,0124 
1,0150 

1,0145 
1,0170 
1,0204 

1,0197 
1,0222 
1,0253 

1,0255 
1,0277 
1,0300 

1,03  IG 
1,0335 
1,0300 

1,0379 
1,0395 
1,0417 

1,0442 
1,0456 
V'437 

Gerlach  hat  Sacharometer  angegeben  nebst  dazu  gehörenden 
Procent-Thermometern,  um  die  Concentration  von  Zuckerlösungen  bei 
allen  Temperaturen  zwischen  0°  und  100°  C.  bestimmen  zu  können. 

Der  Zucker  löst  sich  schwieriger  in  Weingeist  als  in  Wasser;  er 
löst  sich  beim  Sieden  in  80  Thln.  absolutem  Alkohol  oder  in  4  Thln. 
Weingeist  von  0,83  specif.  Gewicht,  beim  Erkalten  scheidet  er  sieh  aus 
ersterer  Lösung  fast  vollständig,  aus  der  zweiten  grösstenteils  wieder 
ab.  In  schwächerem  Weingeist  löst  er  sich  um  so  reichlicher  je  schwä- 
cher dieser  ist.  Aether  scheidet  den  Zucker  aus  der  weingeistigen 
Lösung  krystallinisch  ab. 

Die  wässerige  Zuckerlösung  dreht  den  polarisirten  Lichtstrahl  nach 
Rechts;  das  moleculare  Kotationsvermögen  des  Zuckers  ist  nach  Biot 
[a]g  =  71,20  oder  [«]r  =  54,7;  nach  Dubrunfaut  bei  ganz  reinem 
Zucker  [a]g  =  73,84  2).  Arndtsen  hat  gezeigt,  dass  das  Rotations- 
vermögen constant  und  unabhängig  von  der  Concentration  ist 


1)  Dingler*i  poljrt.  Jouro.  Bd.  CLXXII,  S.  31. 

a)  Nach  der  Polarisation   berechnet  sich  die  Menge  Rohrzucker  in  Giro,  in 
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Maumene  und  Bechamp  hatten  früher  angegeben,  dass  das 
Rotationsvermögen  der  wässerigen  Zuckerlösung  beim  Stehen  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  abnehme;  Böchamp  hat  dann  später  ge- 
zeigt, dass  die  Veränderung  der  Rotationskraft  immer  bedingt  sei  durch 
Umsetzung  des  Zuckers,  sei  es  durch  Einwirkung  mancher  Salze  und 
Säuren  oder  durch  Schimraelbildung  oder  Gährung.  Reine  Zucker- 
lösung  erleidet  bei  Abschluss  der  Luft  in  optischer  Beziehung  keine 
Veränderung;  die  fäulniss widrigen  Salze  wie  auch  Kreosot  und  ähn- 
liche Körper  verhindern  die  Veränderung  des  Drehungs Vermögens  des 
Zuckers.  Der  geschmolzene  amorphe  Zucker  zeigt  schwächeres  Rota- 
tionsvermögen; war  er  etwas  über  160°  C.  erhitzt,  so  verliert  er  das 
Rotationsvermögen  vollständig.  Durch  Einwirkung  von  freier  Säure 
geht  der  Rohrzucker  langsam  in  der  Kälte  rasch  in  der  Wärme  in  links- 
polarisirenden  Zucker  über,  ebenso- bei  Einwirkung  von  Bierhefe  (s.  unter 
Traubenzucker  Bd.  VIII,  S.  1016  und  diesen  Art.  Bd.  IX,  S.  1080 
u.  1094).  Die  Umwandlung  des  rechtspolarisirenden  Zuckers  in  links- 
polarisirenden  wird  bei  sacharimetrischen  Proben  vorgenommen  (siehe 
Sacharimetrie  Bd.  VII,  S.  11). 

Der  Rohrzucker  hält  kein  Krystallwasser,  und  verändert  daher 
wenn  trocken  sein  Gewicht  bei  100®  C.  nicht;  er  schmilzt  vorsichtig 
in  einem  Oelbad  auf  160°C.  erhitzt  zu  einer  zähen  nach  dem  Erkalten 
harten  glasartigen  durchsichtigen  Masse  von  amorphem  Zucker  (G  ersten- 
zucker); dieser  ist  hygroskopischer  und  leichter  schmelzbar  als  der 
kryatallisirte  Zucker;  sein  speeifisches  Gewicht  =  1,509;  er  löst  sich 
leichter  in  Alkohol  als  Rohrzucker,  er  dreht  die  Polarisationsebene  nach 
rechts,  aber  schwächer  als  Candiszucker,  und  im  festen  Zustande  etwas 
schwächer  als  wenn  wieder  gelöst  (Biot).  Ist  der  Zucker  beim  Schmel- 
zen nicht  zu  stark  erhitzt  worden,  so  wird  er  nach  einiger  Zeit  wieder 
krystallinisch  und  dabei  trübe  und  leicht  zerbrechlich;  beim  Kneten  und 
Ausziehen  des  amorphen  Zuckers  geht  die  Umwandlung  oft  rasch  vor 
sich,  und  dann  findet  dabei  Freiwerden  von  Wärme  statt  Lässt  man 
den  amorphen  Zucker  auf  etwa  38°  C.  abkühlen ,  und  zieht  die  weiche 
Masse  dann  wie  Wachs  oder  Harz  wiederholt  rasch  aus,  indem  man  ihn 
immer  doppelt  zusammenlegt,  so  verwandelt  er  sich  plötzlich  in  eine  kör- 
nige krystalliniche  Masse,  wobei  er  sich  schnell  bis  auf  80°  C.  erwärmt 
(Graham).  Die  Gegenwart  fremder  Stoffe  verlangsamt  oft  denUeber- 
gang  des  amorphen  Zuckers  in  krystallisirten ;  diesen  Zweck  hatte  wohl 
früher  der  Zusatz  von  Gerstensaft  (Gerstenzucker  Sucre  d'orge)  oder 
Aepfelsaft  (Aepfelzucker  sucre  de  pommes).  Der  amorphe  Zucker  allein 
oder  mit  verschiedenen  Zusätzen:  aromatischen  Substanzen,  färbenden 
Stoffen  (gebrannter  Zucker  u.  dergl.)  giebt  den  Gerstenzucker  und  die 
sogenannten  Bonbons;  man  stellt  sie  so  dar,  dass  man  lOOThle.  reinen 
Zucker  mit  etwa  34  Thln.  Wasser  übergiesst,  und  die  Masse  bei  ra» 
schem  Kohlenfeuer  kocht,  bis  eine  Probe  rasch  erkaltet  sich  hart  und 
brüchig  zeigt.  Die  Masse  wird  dann  auf  Tafeln  von  Metall  oder 
von  Marmor  ausgegossen,  oder  in  beliebige  Formen  gebracht  und  nach 
dem  raschen  Erkalten  (bei  zu  langsamem  Erkalten  wird  die  Masse  leicht 
krystallinisch  und  trübe)  zerschnitten  oder  wenn  nöthig  sonst  geformt. 


1  C.C.  Lösung:  x  =    g  — j,  wo  a  die  beobachtete  Drehung,  l  die  Länge  der 

78,84  •  l 

beobachteten  Schichte  Zuckerlöaung  in  Decimetcrn  ist. 
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Keiner  Zucker  ist  für  sich  im  trockenen  Zustande  oder  in  reinem 
Wasser  gelögt  ein  sehr  wenig  veränderlicher  Körper;  unter  Einfluss 
von  Wärme  oder  bei  Gegenwart  anderer  Körper  besonders  von  Säuren 
oder  von  leicht  zersetzbaren  organischen  Körpern  (Schimmelsporen 
u.  dergl.)  zersetzt  er  sich  leicht,  und  bildet  mannigfache  Producta  (siehe 
oben,  und  S.  1070  n.  1085). 

Manche  in  Wasser  schwerlösliche  oder  unlösliche  Metalloxyde  lö- 
sen sich  darin  bei  Gegenwart  von  Zucker,  so  die  Erdalkalien,  Kupferoxyd 
bei  Gegenwart  von  Alkali  oder  von  Salzen;  selbst  manche  Metalle  lösen 
sich  durch  Oxydation  an  der  Luft  in  Berührung  mit  Zuckerlösung  darin 
auf,  so  Eisen,  Kupfer,  Blei  u.  a.  m.;  reines  Zink  oder  Zinn  löst  sich  hierbei 
wenig.  —  Manche  Metallsalze  werden  mit  Zuckerlösung  gemengt  durch 
Alkalien  und  kohlensaure  Alkalien  nicht  gefällt,  so  die  Eisenoxyd-  und 
Eisenoxydulsalze,  die  Manganoxydulsalze,  die  Kupferoxydsalze  u.  a.  Die 
Eiaenoxydsalze  geben  mit  Zucker  und  überschüssigem  Alkali  eine  roth- 
braunc,  die  Kupferoxydsalze  unter  ähnlichem  Verhältniss  eine  tiefblaue 
Lösung.  Zückerlösung  löst  aber  nicht  Manganoxyd  noch  Antimonoxyd. 

Zersetzungsproducte  des  Zuckers. 

1.  Durch  Wärme.  Der  Rohrzucker  schmilzt  bei  160°  C.  unter 
Bildung  von  amorphem  Zucker  (s.  S.  1077);  hält  man  ihn  längere  Zeit  bei 
dieser  Temperatür  so  geht  er  ohne  Veränderung  seiner  Zusammensetzung 
in  ein  Gemenge  von  Glucose  und  einen  Körper  CJ2HioOio  über;  Sa- 
charid nach  GelisOi  Levulosan  nach  Berthelot: 

2C24U22O22  ^=  GijHijOj.j  -|-  Cj^HioOio 
Rohrzucker         Glucose  Levulosan. 

Der  geschmolzene  Zucker  verhält  sich  dann  wie  ein  Gemenge  bei- 
der Körper;  sein  Rotations  vermögen  ist  vermindert:  [a]g  =  +  35°  bis 
38°;  die  Lösung  reducirt  nur  halb  so  viel  alkalische  Kupferoxyd-Lösung 
wie  ein  gleiches  Gewicht  Fruchtzucker,  weil  das  Sacharid  tinzersetzt 
bleibt;  ebenso  bleibt  es  beim  Gähren  unverändert  zurück.  Das  Sacha- 
rid wird  als  eine  syrupartige  Masse  erhalten,  sein  Rotations  vermögen 
[a]r  =  ungefähr  -\-  15°.  Es  geht  durch  Einwirkung  von  Wasser  oder 
verdünnten  Säuren  unter  Aufnahme  von  Wasser  in  Zucker  über. 

Wird  der  Rohrzucker  längere  Zeit  auf  160°  bis  180°C.  erhitzt,  so  tritt 
Bräunung  ein,  indem  sich  Caramelan  *)  (s.  d.  Art.  2.  Aufl.  Bd.  II,  2,  S.  783) 
bildet  und  das  dabei  abgeschiedene  Wasser  das  Sacharid  in  Glucose  ver- 
wandelt Ueber  200°  C.  erhitzt  bläht  der  Zucker  sich  auf,  es  verflüch- 
tigt sich  Wasser  mit  etwas  Essigsäure  und  Fnrfnrol,  und  es  bleibt  ein 
brauner  Rückstand,  der  sogenannte  gebrannte  Zucker,  der  je  nach 
der  Stärke  und  der  Dauer  des  Erhitzens  verschiedene  Eigenschaften 
zeigt.  Nach  Peligot  ist  das  bei  210°  bis  220°  C.  erhaltene  Product, 
wenn  ihm  durch  Weingeist  der  unzersetzte  Zucker  und  eine  bittere  Sub- 
stanz entzogen  ist,  Caramel  CHH.,09,  welcher  sich  leicht  in  Wasser,  aber 
nicht  in  Weingeist  löst,  er  ist  nicht  gährungsfähig ;  die  wässerige  Lösung 
wird  durch  Barytwasser  und  durch  ammoniakalische  Bleizuckerlösung 
gefällt  (vergl.  Caramel  von  Peligot  2.  Aufl.  Bd.  II,  2,  S.  784).  Bei  höhe- 


l)  Cotnpt  rend.  T.  XLVIII,  p.  1062;  Journ.  f.  prakt.  C'hem.  Bd.  LXXX,  S.  181 
-)  Nach  den  neuesten  Untersuchungen  von  Gelis  (Annal.  de  chim.  et  de  phrs. 
[:}•)  T.  I,XV,  p.  19»*,)  ist  dieser  Körper  im  reinen  Zustande  farblos. 
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rcr  Temperatur  entsteht  daneben  mehr  oder  weniger  von  einem  in  Was- 
ser unlöslichen  Körper,  dem  Caramelan  vonVölckel  (p.a.  a.  O.  S.  785). 
Nach  Geüs  ist  die  durch  Erhitzen  von  Zucker  über  190° C.  erhaltene 
braune  Masse  ein  Gemenge  von  hauptsächlich  drei  Körpern  in  wechseln- 
den Verhältnissen :  einem  in  Wasser  und  Weingeist  löslichen  Körper 
dem  Caramelan,  dem  in  Wasser  löslichen  in  Weingeist  unlöslichen  Cara- 
rnelon,  und  dem  unlöslichen  Caramelin  (s.  d.  Art.  unter  Caramel  a.  o.  a. 
O.  S.  784  und  785).  Bei  dieser  Zersetzung  des  Zuckers  bildet  sich 
zugleich  ein  bitter  schmeckender  Körper  das  Assamar  von  Reichen- 
bach (s.  d.  Art.  2.  Aufl.  Bd.  II,  1,  S.  398).  Bei  der  trockenen  Destillation 
von  Zucker  geht  zwischen  250°  und  300°  C.  zuerst  ein  schwach  saures 
gelbes,  dann  ein  dunkler  gefärbtes  trübes  und  zuletzt  starksaures  dick- 
flüssiges Destillat  über;  dabei  entwickeln  sich  Gase  (12  bis  18Thle.  von 
100  Zucker),  zuerst  Kohlensäure  dann  Kohlenoxydgas  und  zuletzt  Sumpf- 
gas, während  etwa  lA,  des  Zuckers  an  Zuckerkohle  zurückbleibt.  Das 
wässerige  Destillat  der  Zuckeressig  enthält  Aldehyd,  Aceton,  Essig- 
säure und  Furfurol.  Nach  Kaiser1)  bildet  sich  hauptsächlich  ein  dem 
Aceton  isomerer  Körper,  der  sich  mit  Säuren  und  Alkalien  dunkel  färbt 
und  die  ammoniakalische  Silberlösung  reducirt.  Da9  über  100°  C. 
übergehende  Oel  iat  nach  Kaiser  sauerstofflfrei,  es  löst  sich  in  Wasser, 
in  Alkohol  und  Aether. 

Der  aus  dem  rohen  Destillat  vom  Zucker  beim  Rectificiren  zurück- 
bleibende rothbraune  Zucke rtheer  enthält  neben  Furfurol  etwas  Bit- 
termandelöl und  einen  bitteren  Körper  Assamar  von  Völckel:  ein  durch- 
sichtiger gelbrother  dickflüssiger  neutraler  Syrup  vielleicht  C36  H20  O20 
(C20H|oOio  nach  Kaiser;  eine  unlösliche  Bleiverbindung  ist  nach  ihm 
3  PbO  .  C.20H10O10);  dieser  weiche  Körper  zerlegt  sich  über  200°  C. 
indem  er  fest  wird  und  bildet  dann  das  Assamar  von  Reichenbach 
(s.  d.  Art.  2.  Aufl.  Bd.  II,  1,  S.  398). 

Wird  Zucker  mit  Wasser  längere  Zeit  gekocht,  so  wird  er  zu  un- 
krystallisirbarem  Zucker,  Invertzucker  nach  Dubrunfaut  (s.  S.  1094); 
beim  Kochen  in  concentrirter  Lösung  geht  diese  Umwandlung  schneller 
vor  sich,  um  so  leichter  je  höher  die  Temperatur;  wird  Luft  durch  die 
kochende  Flüssigkeit  geleitet,  so  erfolgt  die  Umwandlung  besonders 
rasch.  Nach  ßerzelius  geht  der  Rohrzucker  durch  das  Kochen  mit 
Wasser  in  Schleimzucker  (s.  Bd.  VII,  S.  357)  über.  Die  Umänderung 
beim  Kochen  mit  Wasser  erfolgt  besonders  leicht  auch  bei  Gegenwart 
von  Säuren  oder  manchen  Salzen  ;  die  so  durch  Umsetzung  entstandenen 
nicht  krystallisirbaren  Produkte  verhindern  dann  auch  die  Krystallisation 
einer  entsprechenden  Menge  Zucker;  darin  liegt  die  Ursache  der  Bil- 
dung von  Melasse  bei  dem  Eindampfen  von  Zuckerlösungen  (s.  Zucker- 
fabrikation). 

2.  Durch  Sauerstoff.  Nach  Karsten»)  bildet  sich  bei  Einwir- 
kung trockener  atmosphärischer  Luft  oder  Sauerstoff  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  auf  trockenen  Zucker  allmälig  Kohlensäure,  reichlicher  bei 
Anwendung  von  Zuckerlösung.  Ozonisirte  Luft  wirkt  energischer  als 
gewöhnlicher  Sauerstoff. 

Wenn  Snueretoffgas  über  ein  Gemenge  von  Zucker  mit  Platin- 
schwamm  geleitet  wird,  so  bildet  sich  schon  bei   140° C.  reichlich 


J)  Chem.  Unters.  Inaugurol-Dissert.  Göttingen  1802;  Jaüresber.  18G2,  S.  472. 
2)  Pogg.  Annal.  Bd.  CIX,  S.  346. 
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Kohlensäure  und  Wasser,  bei  250«  C.  ist  der  Zucker  vollständig  ver- 
brannt. 

Beim  Erhitzen  von  Zucker  oder  Luft  entwickelt  sich  ein  eigen- 
tümlicher gewürzhaft  stechender  Geruch  (bei  grossen  Massen  von 
Zucker  zeigt  sich  Geruch  nach  Acrolein,  die  Dämpfe  reizen  die  Augen) 
und  stärker  erhitzt  verbrennt  die  Masse  mit  hellleuchtender  Flamme. 

Keine  Zuckerlösung  verändert  sich  bei  Luftabschluss  nicht;  bei 
Einwirkung  von  Luft  entsteht  Invertzucker,  um  so  reichlicher  je  grösser 
die  Berührung  mit  Luft  J9t;  bei  sehr  grosser  Oberfläche  verwandelt  sich 
der  Zucker  schon  in  36  Stunden  vollständig  in  unkrystallisirbaren 
Zucker  (Hochstetter). 

Gelöster  Rohrzucker  mit  etwas  Kalk  versetzt  hatte  sich  unter  einer 
Schicht  ozonisirtem  Terpentinöl  nach  7  Monaten»  in  Oxalsäure  ver- 
wandelt (Berthelot). 

3.  Durch  Salpetersäure.  Rauchende  Salpetersäure  löst  den 
Rohrzucker,  auf  Zusatz  von  Schwefelsäure  scheidet  sich  Nitrozucker 
als  zähe  Masse  ab.  Derselbe  Körper  bildet  sich  auch  beim  Lösen  von 
Zucker  in  einem  Gemenge  von  Salpetersäure  und  Schwefelsäure.  Ist 
das  Säuregemisch  erwärmt,  so  findet  die  Lösung  von  gepulvertem  Zucker 
unter  Erhitzen  statt,  die  selbst  bis  zur  Entzündung  sich  steigern  kann. 

Bei  Einwirkung  von  wässeriger  Salpetersäure  auf  Zucker  bildet  sich 
neben  Kohlensäure  Oxalsäure,  Zuckersäure,  Weinsäure  und  Cassonsäure ; 
je  nach  Menge  und  Stärke  der  Salpetersäure  und  der  Temperatur  bei  der 
Einwirkung  entsteht  vorzugsweise  die  eine  oder  andere  Säure.  Bei 
Einwirkung  überschüssiger  und  kochender  Säure  entsteht  hauptsächlich 
Kohlensäure  und  Oxalsäure.  Wird  1  Thl.  Zucker  mit  etwa  3  Thln. 
Salpetersäure  von  1,27  nicht  über  50°  C.  warm,  so  entsteht  haupt- 
sächlich Zuckersäure  (s.  d.  Art.),  und  nur  sehr  wenig  Oxalsäure.  Wein- 
säure bildet  sich  nur  in  geringer  Menge.  In  der  Mutterlauge  von  Oxal- 
säure oder  Zuckersäure  findet  sich  nach  Sic  wert  Cassonsäure,  eine  bis 
jetzt  nicht  näher  untersuchte  Säure  (s.  d.  Art.  2.  Aufl.  Bd.  II,  2,  S.  825). 

4.  Durch  Schwefelsäure  Rohrzucker  wird  durch  Schwefel- 
säurehydrat, wenn  beim  Mischen  keine  Einwirkung  eintrat,  braun  ge- 
färbt ohne  Abscheidung  von  Kohle  oder  schwefliger  Säure;  nachPcligot 
entsteht  hierbei  eine  der  Zuckerschwefelsäure  ähnliche  oder  damit  iden- 
tische Säure,  und  eine  schwarze  Ulminsäure,  wie  sie  durch  Einwirkung 
von  Alkalien  auf  Glucose  entsteht.  Wird  Zucker  rasch  mit  der  Säure 
gemischt,  so  findet  Erwärmung  statt,  und  es  bildet  sich  Ameisensäure 
und  Essigsäure  neben  schwefliger  Säure.  Beim  Erhitzen  von  Zucker 
mit  Schwefelsäure  tritt  Verkohlung  ein,  es  entwickelt  sich  schweflige 
Säure  Kohlensäure  und  hauptsächlich  Kohlenoxyd. 

Gleiche  Volume  Rohrzuckersyrup  und  concentrirter  Schwefelsäure 
geben  nach  beendigter  Einwirkung  mit  5  bis  10  Vol.  Wasser  verdünnt 
eine  Flüssigkeit  die  auch  bei  trübem  Tageslicht  prachtvoll  fluorescirt; 
die  Fluorescenz  verschwindet  nicht  beim  Sieden  wohl  aber  bei  der  Neu- 
tralisation mit  Basen;  die  Flüssigkeit  enthält  eine  Säure  aeren  Baryt- 
salz firnissartig  eintrocknet  (Simmler1). 

Verdünnte  Schwefelsäure  verwandelt  den  Rohrzucker  schon  in 
der  Kälte  rascher  in  der  Wärme  am  schnellsten  bei  60°  bis  70°  C 
in  Invertzucker  d.  i.  ein  Gemenge  gleicher  Atome  Glucose  und  Levu- 


J)  Cbcm.  Centralbl.  1802,  S.  378. 
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lose  (s.  Anhang  S.  1094);  das  Rotationsvermögen  geht  dabei  von 
-|-  73°  auf  —  27°  (Dubrunfaut).  Die  Schwefelsäure  selbst  erlei- 
det hierbei  keine  Veränderung.  Aehnlich  wie  Schwefelsäure  wirken 
auch  andere  verdünnte  Säuren  Salzsäure  Phosphorsäure  Salpetersäure 
Arsensäure  u.  a.  Die  organischen  Säuren  Essigsäure  Weinsäure  Citron- 
säure  u.  a.  bewirken  diese  Umwandlung  selbst  in  der  Wärme  langsam, 
und  meist  unvollständig;  in  sauren  Fruchtsäften  welche  Rohrzucker  ent- 
halten neben  Weinsäure  Citronsäure  ist  daher  selbst  nach  dem  Eindam- 
pfen in  der  Wärme  der  Rohrzucker  meist  noch  unverändert 

Lenssen  und  Löwenthal1)  haben  ausführliche  Versuche  ange- 
stellt über  die  Intensität  der  Einwirkung  nach  dem  Verhältniss  der 
Säure;  bei  Anwendung  von  verdünnter  Schwefelsäure  ist  die  Umwand- 
lung der  Säuremenge  proportional,  bei  Vermehrung  der  Säure  nimmt 
die  Glucosebildung  verhältnissmässig  ab.  Bei  gleichbleibender  Säure- 
menge ist  die  Wirkung  derselben  auf  Rohrzucker  dessen  Menge  propor- 
tional. Die  einbasischen  Säuren  verhalten  sich  bei  gleichen  Aequiva- 
lenten  gleich. 

Wird  die  Lösung  von  Zucker  nach  vollendeter  Inversion  noch 
weiter  mit  verdünnter  Schwefelsäure  erhitzt,  so  färbt  sich  die  Flüssig- 
keit braun  nach  und  nach  schwarz;  es  entsteht  Glucinsäure  und  Apo- 
glucinsäure  (s.  d.  Art.  Bd.  III,  S.  628)  neben  Ulmin-  und  Huminsubstan- 
zen.  Auch  die  organischen  Säuren  bewirken  diese  Umwandlung  aber 
nicht  so  rasch  wie  die  Mineralsäuren;  bei  Einwirkung  der  letzteren  tritt 
die  Färbung  um  so  rascher  ein  je  weniger  verdünnt  sie  sind  (Mulder2). 
Malaguti3).  Die  Säuren  selbst  erleiden  hierbei  keinerlei  Veränderung; 
ihre  Wirkung  wird  daher  als  katalytisch  bezeichnet 

5.  Durch  Salzsäure.  Gepulverter  Zuckejr  absorbirt  langsam 
Salzsäuregas,  wobei  sich  ein  brauner  Körper  bildet. 

Concentrirte  Salzsäure  verkohlt  den  Zucker. 

Verdünnte  Salzsäure  wirkt  ganz  ähnlich  wie  verdünnte  Schwefel- 
säure, es  entsteht  zuerst  Invertzucker,  dann  bilden  sich  unter  Färbung 
der  Flüssigkeit  Humussubstanzen. 

6.  Durch  Phosphorsäure.  Wasserfreie  Phosphorsäure  zersetzt 
den  Rohrzucker  erst  beim  Erhitzen,  schon  bei  90°  bis  100° C.  je  nach 
der  Menge  der  Säure  tritt  Schwärzung  ein;  es  bildet  sich  Ameisensäure 
und  im  Rückstände  bleiben  Humussubstanzen  und  unkrystallieirbarer 
Zucker.  Phosphorsäurehydrat  giebt  bei  der  Destillation  mit  Zucker 
Ameisensäure  und  ein  flüchtiges  Oel  vielleicht  Furfurol. 

Eine  Zuckerphosphorsäure  scheint  nicht  zu  existiren. 

7.  Durch  Arsen  säure.  Ein  Gemenge  von  Arsensäure  mit 
Zucker  zerfliesst  selbst  in  trockener  Luft;  es  färbt  sich  dabei  durch  Bil- 
dung von  Huminsubstanzen  zuerst  roth  bald  braun  zuletzt  schwarz; 
dabei  entsteht  zugleich  unkryetallisirbarer  Zucker  und  arsenige  Säure. 

Arsenige  Säure  hindert  die  Schimmelbildung  und  danach  er- 
folgende Zersetzung  der  Zuckerlösung  nicht. 

8.  Durch  Oxalsäure.  Diese  Säure  giebt  mit  Zucker  im  Wasser- 
bade erwärmt  einen  farblosen  Syrup,  der  Invertzucker  enthält  und  sich 
an  der  Luft  schnell  schwarz  färbt;  dabei  entweicht  etwas  Kohlensäure 


*)  Journ.  f-  prakt.  Chem.  Bd.  LXXXV,  S.  321  n.  401 ;  Chem.  Centralbl. 
1862,  S.  561.  —  2)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XXI,  8.  207.  —  *)  Annal.  de  chim. 
et  de  pbyg.  [2.]  T.  UX,  p.  407;  Anual.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XVII,  S.  52. 
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und  Ameisensäure,  beide  durch  Zerlegung  von  etwas  Oxalsäure;  im 
Rückstand  bleibt  eine  humusartigc  Substanz:  C?1Hl0Oi0  (VÄl1  Kerkhoff 
welche  nach  Knop")  mit  Maumenc's  Caramelin  Aehnlichkeit  zeigt 

9.  Durch  Kssigsäurc,  Buttersäure,  Weinsäure  u.  dergl. 
Alle  diese  Säuren  geben  unter  Abscheidung  von  Wasser  Verbindungen 
der  Säuren  mit  Tranbenzucker,  künstliche  Glucoside  (s.  unter  Trauben- 
zucker Hd.  VIII,  S.  1011).  In  verdünnter  wässeriger  Lösung  wirken 
diese  Säuren  auf  Kohrzucker  jedenfalls  nur  langsam  verändernd  ein 
(s.  S.  1073  u.  1086). 

10.  Durch  Chlor.  Trockenes  Chlorgas  wirkt  erst  in  der  Wärme 
auf  Zucker  ein;  bei  100°  C.  bildet  sich  eine  braune  theil weise  iu  Was- 
ser lösliche  Masse.  Wässerige  Zuckerlösung  wird  durch  Chlor  lang- 
sam zersetzt,  es  entsteht  Salzsäure  Kohlensäure  eine  braune  Mawe 
und  eine  unkrystnllisirbare  noch  nicht  näher  untersuchte  Säure;  nach 
Chenevix  bildet  sich  auch  Aepfelsäure. 

Unterchlorige  Säure  giebt  mit  Zucker  Salzsäure  und  Kohleu- 
säure.  Zuckerpulver  erhitzt  sich  mit  trockenem  Chlorkalk  gemischt 
so  dass  selbst  Detonation  unter  Feuererscheinnng  eintritt. 

Eine  neutrale  Lösung  von  Chlorkalk  giebt  mit  Zucker  erhitrt 
Ameisensäure;  in  alkalischer  Lösung  entsteht  hier  nur  Kohlensäure 
nach  Bastick.  Nach  Schoonbrodt  entsteht  bei  Einwirkung  von  o 
Chlorkalk  und  1  Kalkhydrat  auf  2  Zucker  und  wenig  Wasser  neben 
anderen  Oxydationsproducten  Kohlensäure,  Chlorcsaigsäure  und  Pektin- 
säure, vielleicht  Milchsäure.  Wird  in  der  obigen  Mischung  6  Tble. 
Chlorkalk  genommen,  so  entstellt  nach  ihm  Aepfelsäure ;  Chloroform  bil- 
det sich  nicht  (Schoonbrodt ;;). 

Chlorsaures  Kali  verpufft  mit  Zucker  beim  Schlagen  heftig,  mit 
etwas  Schwefelsäure  versetzt  entzündet  das  Geraenge  sich.  Auf  gc 
schmolzenem  chlorsauren  Kali  verbrennt  er  mit  hellem  violetten  zuletzt 
weissem  Licht.  Ein  Gemenge  von  1  Blutlaugensalz  mit  l  Tbl.  Zucker 
und  2  chlorsaurem  Kali  (oder  28  Blutlaugensalz,  23  Zucker  und  49 
ehlorsanres  Kali)  ist  das  weisse  Schiesspulver  (s.  d.  Art.  Bd.  VII,  S332). 

11.  Durch  Metallchloride.  Die  Chloride  von  Ammonium 
Barium  Strontium  Calcium  Zink  und  Quecksilber  u.  a.  wirken  im 
trockenen  Zustande  bei  100°  C.  auf  Rohrzucker  nicht  ein;  nach  ZusaU 
von  etwas  Wasser  damit  in  zugeschinolzenen  Glasröhren  erhitzt,  bildet 
sich  schnell  Invertzucker,  zugleich  bräunt  sich  die  Flüssigkeit;  diese 
Salze  wirken  also  ähnlich  wie  Salzsäure.  Chlorkalium  und  Chlornatrium. 
Auch  die  kohlensauren  und  schwefelsauren  Alkalien  wirken  nicht  ver- 
ändernd auf  Zucker  ein,  verhindern  aber  seine  Krystallisation ;  nach 
Abscheidung  der  Salze  durch  Beinschwarz  ist  der  Zucker  wieder  krv- 
stallisirbar. 

Zinnchlorid  wirkt  leicht  zersetzend  und  schwärzend  auf  Zucker  ein; 
Maumene4)  benutzt  dieses  Verhalten  zur  Entdeckung  von  Zucker;  mao 
taucht  kleine  Streifen  von  weissem  Merino  einige  Minuten  in  eine  wässerige 
Lösung  von  Zinnchlorid,  und  trocknet  sie  dann  im  Wasserbade.  Bringt 
man  ein  wenig  Zuckerlösung  auf  das  so  präparirte  Gewebe,  und  erwärmt 
os  dann  über  der  Lampe,  so  bildet  sich  schnell  ein  schwarzer  Fleck 


l)  Journ.  f.  prakt.  Chcm.  Bd.  LX1X,  S.  48.  —  a)  Chcm.  Centralbl.  1856,  S.*47. 
—  Compt.  rend.  T.  MI.  p.  1071.  —  4)  Compt.  rend.  T.  XXX,  p.  314.  447; 
INiaim.  Centralbl.  lbüO,  Ü.  349. 
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durch  Zersetzung  des  Zuckers.  Wird  Zucker  mit  überschüssigem  (15 
bis  30  Thln.)  wasserhaltendcm  Zinnchlorirl  (Sn  Gl,  .  5  HO)  verdampft, 
und  dann  einige  Minuten  auf  120°  bis  130°  C.  erhitzt,  so  bildet  »ich 
nach  Maumene  ein  schwarzer  Körper  Cui\A0^  dessen  Quantität  der 
Menge  des  vorhandenen  Zuckers  genau  entsprechen  soll. 

Nach  Lenssen  und  Löwenthal !)  wirken  Eisenchlorid  und  Chlor- 
aluminium  auf  Rohrzucker  zersetzend  ein,  ebenso  die  Neutralsalze  der 
Rasen  R2O3.  Sie  finden  daher  in  der  Umwandlung  des  Rohrzuckers 
in  Glucose  durch  die  verschiedenen  Salze  ein  Maass  fiir  die  Acidität  der- 
selben. 

Eisenchlorid  giebt  mit  Zuckerlösung  erwärmt  Eisenchlorür  neben 
Kohlensäure  und  Ameisensäure. 

12.  Durch  Brom  und  Jod.  Brom  wirkt  wie  Chlor  nur  langsam 
auf  Zucker  ein. 

Wird  Rohrzucker  mit  gleichem  Atom  zweifach-kohlensaurem  Kali 
und  daun  mit  ebensoviel  Jod  versetzt,  so  entsteht  beim  Erwärmen  Jodo- 
form (Millon). 

Jodsaure  zersetzt  den  gelösten  Rohrzucker  bei  100°  C.  und  bil- 
det Kohlensäure  und  Wasser  (Millon). 

18.  Durch  Schwefel  oder  Schwefelkalium.  Beim  Destilliren 
mit  diesen  Körpern  bildet  der  Zucker  brennbare  Gase  neben  einer  Me- 
taceton  haltenden  Flüssigkeit  (Hlasiwetz). 

14.  Durch  Kalium  und  Alkalien.  Der  Zucker  zersetzt  sich 
mit  Kalium  erst  beim  Erhitzen.  Die  Alkalien  wirken  in  der  Kalte 
auf  trockenen  Rohrzucker  nur  langsam  zersetzend  ein  auch  beim  Zu- 
sammenreiben damit;  es  bildet  sich  Zucker-Alkali  (s.  S.  1090).  Bei  der 
trockenen  Destillation  von  Zucker  mit  Natron-Kalk  bilden  sich  neben 
anderen  Producten  besonders  Aethylen,  Propylen,  Butylen  und  Amylen.» 

Wird  Zucker  mit  verdünnter  Kalilauge  längere  Zeit  gekocht,  so 
bildet  sieh  ulminsaures  Kali,  bei  Luftzutritt  auch  ein  wenig  ameisen- 
saures Salz  (Malaguti).  Wird  Zucker  mit  wässerigem  Kali  bis  zum 
Schmelzen  erhitzt,  so  bildet  sich  unter  Entwickelung  von  Wasserstoffgas 
kohlensaure?  und  oxalsaurcs  Kali,  und  wenn  nicht  zu  stark  erhitzt  war 
auch  etwas  essigsaures  und  propionsaures  Salz. 

Kohlensaures  Kali  und  Natron  verändern  beim  Kochen  der  Lösung 
das  Drehungsvermögen  des  Zuckers  unter  Bildung  von  schwarzen  Hu- 
mussubstanzen. 

15.  Durch  Kalk.  Mit  Kalkhydrat  versetzte  Zuckerlösungen  zei- 
gen sich  beim  Stehen  wie  beim  Kochen  viel  haltbarer  als  wässerige 
Zuckerlösungen;  eine  Erscheinung  welche  die  Notwendigkeit  der  An- 
wendung von  überschüssigem  Kalk  bei  der  Fabrikation  von  Zucker  aus 
Zuckerrohr  wie  aus  Rüben  bedingt,  indem  der  Kalk  'die  Bildung  freier 
Säure,  die  den  Rohrzucker  so  schnell  umsetzen  würde,  verhindert. 
Braconnot  fand  in  mit  Kalk  versetzter  Zuckerlösung  nach  4  Jahren 
neben  Rohrzucker  etwas  oxalsaures,  äpfelsaures  und  essigsaures  Salz. 

Beim  Erhitzen  von  1  Zucker  mit  8  Thln.  Kalk  findet  eine  heftige 
Reaction  fltatt,  bei  welcher  nach  Fremy  Aceton  und  Metaceton  über- 
destillirt;  nach  Gottlieb  werden  diese  Producte  reichlicher  bei  An- 
wendung von  1  Zucker  auf  3  Kalk  erhalten.  Nach  Schwarz  ist  das  bei 
Destillation  grösserer  Mengen  von  Zucker  mit  der  3- bis  8fachen  Menge 


i)  toropt.  r«nd.  T.  XXXIX,  p,  422;  Pharm.  Ccntralbl.  1854,  8.  735. 
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Kalk  neben  brennbaren  Gasen  erhaltene  ölige  Destillat  ein  Gemenge 
von  Aceton  mit  verschiedenen  Oelen,  etwas  Harz,  Spuren  fetter  Säuren 
und  in  Kalilauge  lösliche  Stoffe.  Die  Oele  welche  zwischen  70°  und 
250°  C.  fast  vollständig  überdestilliren  haben  die  empirischen  Formeln 
CnHn03,  C18H1503,  C20Hl7O3,  C28HÄ503.  Das  Gemenge  dieserOele 
giebt  mit  oxydirenden  Substanzen  fette  Säuren  neben  einem  neutralen 
Oel  der  Formel  C24H20O3  entsprechend.  Diese  Oele  sind  noch  nicht 
vollständig  untersucht  (Schwarz  l). 

16.  Durch  Manganoxyde.  Trockenes  Manganhyperoxyd  ver- 
ändert Zucker  nicht.  Wird  Zucker  mit  Braunstein  und  Schwefelsaure 
destillirt,  so  bildet  sich  Ameisensäure  neben  einem  stark  riechenden  gel- 
ben  Oe),  welches  schwerer  ist  als  Wasser. 

Wird  Rohrzucker  mit  wässerigem  übermangansauren  Kali  er- 
hitzt, so  bildet  sich  neben  Manganhyperoxyd  oxalsaurea  oder  kohlen- 
saures Kali.  Beim  Zusammenbringen  von  übermangansaurem  Kali  und 
Schwefelsäurehydrat  mit  Zuckerpulver  findet  die  Zersetzung  sogleich 
unter  heftiger  Erhitzung  statt. 

17.  Durch  chromsaures  Kali.  Wird  eine  Zuckerlösung  mit 
einer  heissen  concentrirten  Lösung  von  doppelt-chromsaurem  Kali  ge- 
mengt, so  findet  unter  heftiger  Erhitzung  die  Reduction  zu  Chromoxyd 
statt,  und  die  Lösung  färbt  sich  daher  grün.  Enthält  der  Rohrzucker 
Vs  oder  mehr  Stärkezucker,  so  findet  Reduction  der  Chromsäure  nicht 
statt  (Reich). 

18.  Durch  Bleihyperoxyd.  Beim  Kochen  von  Zucker  mit  die- 
sem Hyperoxyd  und  Wasser  bildet  sich  Ameisensäure ;  beim  Zusammen- 
reiben der  Körper  im  trockenen  Zustande  findet  Oxydation  des  Zuckers 
unter  Entzündung  statt 

19.  Durch  salpetersaures  Kobaltoxydul.  Wird  eine  ko- 
chende concentrirte  Zuckerlösung  mit  etwas  Kalihydrat  versetzt  und 
dann  mit  Wasser  verdünnt,  so  giebt  salpetersaures  Kobaltoxydul  nun 
einen  schönen  violetten  Niederschlag,  der  beim  Stehen  grünlich  wird. 
Die  Gegenwart  von  Glncose  verhindert  die  Entstehung  dieses  Nieder- 
schlages (Reich). 

20.  Durch  Kupferoxyd.  Knpferoxydhydrat  wird  durch  wässe- 
rige Zuckerlösung  in  der  Kälte  nicht  verändert,  beim  Kochen  damit 
bildet  sich  Kupferoxydul.  Wird  frisch  gefälltes  Knpferoxydhydrat  mit 
Zuckerlösung  und  wenig  Alkali  gekocht,  so  entsteht  bald  hellgrünes 
Kupferoxydhydrat,  welches  bei  100°  C.  kein  Hydratwasser  verliert,  an 
der  Luft  aber  Kohlensäure  anzieht  (Pohl). 

Kupferoxydhydrat  löst  sich  bei  Gegenwart  von  freiem  Alkali  in 
Zuckerlösnng,  die  tiefblaue  Flüssigkeit  scheidet  beim  Kochen  Kupfer- 
oxydul ab,  das  Filtrat  enthält  nach  Pohl  Oxalsäure,  nach  Becquerel 
Kohlensäure  und  Essigsäure. 

Ein  Gemenge  concentrirter  Lösungen  von  Kupfervitriol  und  Zucker 
wird  beim  Kochen  zuerst  grünlich,  dann  dunkelbraun  und  undurchsich- 
tig und  scheidet  nach  längerem  Kochen  metallisches  Kupfer  ab. 

Eine  mit  hinreichend  Zucker  versetzte  Kupfersalzlösung  giebt  mit 
Natronlauge  einen  Niederschlag  der  sich  in  überschüssigem  Alkali  löst; 
die  tiefblaue  Flüssigkeit  scheidet  beim  Stehen  in  der  Kälte  erst  nach 
mehreren  Tagen  etwas  Kupferoxydul  ab;  auch  beim  Kochen  erfolgt 


l)  Wiener  Akad.  Bcr.  Bd.  V,  S.  169 ;  Journ.  f.  pr»kt.  Cbem.  Bd.  LI,  S.  874. 
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die  Redaction  und  Abscheidung  von  Kupferoxydal  erst  nach  länge- 
rer Zeit  (Unterschied  zwischen  Rohrzucker  und  Traubenzucker  nach 
Trommer). 

Die  alkalische  Lösung  von  weinsaurem  Kupferoxyd-Kali  setzt  mit 
Rohrzucker  gekocht  nach  einiger  Zeit  Kupferoxydul  ab;  Böttger  stellt 
dieses  Präparat  dar,  indem  er  eine  Lösung  von  20  Grm.  Kupfervitriol 
mit  30  Grm.  Seignettesalz  und  40  Grm.  Rohrzucker  in  240  Grm.  Was- 
ser erhitzt,  dann  30  Grm.  Natronhydrat  hinzusetzt  und  unter  Ersetzung 
des  verdampften  Wassers  etwa  1  Stunde  kocht  bis  die  Flüssigkeit  farb- 
los geworden  ist. 

Auch  die  übrigen  Kupferoxydsalze  geben  mit  Zucker  und  Alkali 
eine  blaue  Lösung  aus  weicher  sich  beim  Erhitzen  Kupferoxydul  ab- 
scheidet«   Kupferchlorid  giebt  hierbei  Kupferchlorür. 

21.  Basisch-salpetersaures  Wismuthoxyd  wird  durch  Rohr- 
zucker nicht  merkbar  reducirt  (Unterschied  von  Traubenzucker). 

22.  Quecksilberoxyd  salze  werden  durch  Rohrzucker  zu  Oxydul- 
falzen reducirt  und  diese  geben  bei  fortgetzter  Einwirkung  Quecksilber- 
metall;  das  Quecksilberoxyd  giebt  mit  Zucker  zuerst  Oxydul  dann  Me- 
tall; Quecksilberchlorid  wird  zu  Chlorür. 

23.  Salpetersaares  Silberoxyd  wird  mit  Rohrzucker  gemengt 
in  Licht  rasch  reducirt;  auch  in  wasseriger  Lösung  findet  Reduction 
statt.  Mit  Kalilauge  übergossenes  Chlorsilber  wird  durch  Rohrzucker 
beim  Erhitzen  zu  Metall  reducirt. 

Goldchlorid  giebt  mit  Rohrzucker  erhitzt  metallisches  Gold. 

Platinchlorid  wird  nach  Baumann  dadurch  nicht  verändert, 
nach  Peschier  bildet  sich  ein  schwarzbrauner  Niederschlag.  Bei 
Einwirkung  von  Kali  und  Zucker  auf  Platinchlorür  entsteht  Pla- 
tinmohr. 

24.  Indigo  wird  durch  Rohrzucker  mit  kohlensaurem  Natron  nicht 
reducirt  (Unterschied  von  Traubenzucker). 

25.  Durch  Ammoniak.  Bei  längerer  Einwirkung  von  Ammo- 
niakflüssigkeit  verwandelt  Zucker  sich  in  eine  gelbe  hygroskopische 
Substanz.  Wird  Zucker  mit  wässerigem  Ammoniak  in  einem  zuge- 
schraolzenen  Rohre  auf  100°  bis  180°C.  erhitzt,  so  bilden  sich  zerfliess- 
liche  bitter  schmeckende  braune  stickstoffhaltende  Substanzen,  welche 
beim  Erhitzen  nach  gebratenem  Fleisch  riechen;  sie  entwickeln  mit 
Kalkhydrnt  kein  Ammoniak,  sondern  nur  beim  Schmelzen  mit  Kali- 
hydrat. Nach  Thcnard1)  bildet  sich  bei  48 stündigem  Erhitzen  von 
Rohrzuckerlösung  mit  dem  gleichen  Volum  Ammoniak  auf  180°  C.  ne- 
ben kohlensaurem  Ammoniak  ein  schwarzer  fester  Körper  und  eine 
zähflüssige  Substanz.  Die  letztere  Substanz  besteht  aus  einem  in  Was- 
ser leichtlöslichen  Theil,  und  einem  in  Wasser  schwerlöslichen  in  Säu- 
ren leichtlöslichen  Körper.  Der  feste  Körper  enthält  1.  eine  ganz  un- 
lösliche stickstoffhaltende  ulminartige  Substanz,  2.  eine  bitter  schme- 
ckende in  Wasser  Alkohol  Säuren  und  Alkalien  lösliche  Substanz, 
3.  eine  bitter  und  herb  schmeckende  in  Alkohol  und  Säuren  lösliche, 
in  Wasser  und  Alkalien  unlösliche  Verbindung,  4.  eine  herb  nicht  bitter 
schmeckende  in  Säuren  lösliche,  in  Wasser  und  Alkohol  unlösliche 
Substanz. 


>)  Compt.  rend.T.  LH,  p.  444,  T.  LI  II,  p.  109;  Bullet,  de  la  Soc.  chim.  1801, 
p.  83  u.  60;  Jahresber.  1861,  S.  909  n.  913. 
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Nach  Thennrd  wirkt  Ammoniak  bei  Gegenwart  von  phosphor- 
saurem Ammoniak  schon  bei  80°  C.  heftig  zersetzend  auf  Rohrzucker 
ein,  indem  Kohlensäure  und  Körper  aus  der  Düngerreihe  vielleicht  auch 
phoaphorhaltendc  Körper  entstehen. 

Schoonbrodt1)  giebt  an,  dass  wenn  Zucker  mit  Ammoniakgas  und 
dann  mit  Phosphorsäureanhydrid  behandelt  wird,  sich  eiu  Körper 
C?4KuN309  bildet,  den  er  als  Zuckernitril  bezeichnet;  er  giebt  an. 
dass  dieser  Körper  seinen  Eigenschaften  nach  sich  den  von  Tlienard 
dargestellten  Körper  ansehliesse,  ur.d  das.«.  beide  sich  den  Albuminsub- 
stanzen anreihen. 

26.  Durch  Kiweissstoffe.    Diastas  und  Emulsin  verändern  den 
gelösten  Rohrzucker  nicht.   Viele  andere  solcher  Substanzen  besonder» 
Bierhefe  und  andere  Fermente,  Käse,  Erythrozym  u.  s.  w.  zersetzen  ihn 
in  massig  concentrirter  Lösung  bei  mittlerer  Temperatur  von  etwn  0 
bis  etwa  30°  C;  es  tritt  hierbei  Gährung  ein. 

Eine  wässerige  Lösung  von  Rohrzucker  geht  bei  Zusatz  von  Bier- 
hefe (Torüla  cerensiae)  anfangt*  langsam  in  Gährung  über,  indem  >ich 
zuerst  Invertzucker  (Dubrunfaut)  oder  Traubenzucker  (Rose)  bildet, 
der  dann  rasch  in  lebhafte  Gährung  geräth,  und  in  die  verschiedenen 
Producta  zerfällt  hauptsächlich  VVreingeist  und  Kohlensäure  neben  etwas 
Bernsteinsäure  und  Glycerin,  Amylalkohol  und  anderen  Alkoholen: 
nach  Pasteur  geben  100  Thle.  Rohrzucker  unter  Aufnahme  der 
Elemente  des  Wassers  etwa:  51,0  Alkohol,  49,1  Kohlensäure,  3,4  Glj- 
cerin,  0,65  Bernsteinsäure ,  1,3  Cellulose  und  andere  nicht  bestimmte 
Stoffe  (zusammen  105,45  Thle.  *).  Auf  100  Thle.  Traubenzucker  berech- 
nen sich  demnach  48,45  Alkohol,  46,65  Kohlensäure,  3,23  Glycerin» 
0,62  Bernsteinsäure  und  1,24  Cellulose  u.  s.  w.  (zusammen  100,19  Thle.J. 
Nach  Pasteur3)  vcrgähit  der  Rohrzucker  als  solcher  und  zwar  mit 
ebenso  viel  Hefe  wie  Glucose,  nur  etwas  langsamer  wie  diese;  erst  wenn 
ein  Theil  des  Rohrzuckers  Bernsteinsäure  gebildet  habe,  veranlaset 
nach  ihm  diese  die  Umwandlung  des  Rohrzuckers  in  Glucose,  deren 
Bildung  also  etwas  Accessorisches  sei.  Diese  Angabe  widerspricht 
der  Angabe  vou  Berthelot  und  Buignet,  dass  die  organischen 
Säuren  wenigstens  im  verdünnten  Zustand  selbst  beim  Erwärmen  den 
Rohrzucker  nur  sehr  langsam  umwandeln  (s.  S.  1073).  Nach  Ber- 
thelot4) ist  es  die  Hefe  und  nicht  die  Säure,  welche  die  Umwandlung 
des  Zuckers  bewirkt. 

Wird  Rohrzucker  mit  Wasser  und  Kreide  oder  doppelt-kohlensau- 
rem Natron  versetzt  bei  Gegenwart  eines  Ferments  wie  Käse,  Lab, 
thierische  Membran,  Harn,  oder  zersetztem  Rübeusaft  u.  dergl.  so  bildet 
sich  Milchsäure  zuweilen  daneben  Buttersäure,  zuweilen  auch  Essig- 
säure; dabei  entwickelt  sich  Kohlensäure  und  Wasserstoff.  Nach 
Pasteur  ist  das  eigentümliche  Milchsäureferment  ein  Pilz  Penicillin* 
glaucuw.  Zuweilen  erleidet  der  Rohrzucker  die  schleimige  Gährung 
unter  ähnlichen  Verhältnissen  wie  die  sind  unter  welcher  die  Milch- 
säuregährung  sonst  eintritt;  es  bilden  sich  hier  dann  neben  Milchsäure 
Mannit  eine  gummiartige  Masse  und  eine  schleimige  Substanz,  dabei 


*)  Compt.  read.  T.  MI,  p.  1071;  J.abrcsbcr.  1861,  S.  721.  -  2)  Annsl.  J' 
rhim.  et  Je  plivs.  [3.J  T.  I.VI1I,  p.  347.  —  *)  Annal.  de  chitu.  et  de  pbys.  [5 ' 
T.  LVIII,  p.  323;  Jahresber.  1S60,  S.  615.  —  <)  Compt.  rend.  T.  Lt  p.  «SU;  Cbem 
C'entralbl.  lSt',0.  8.  f»00;  Jobresber.  186U,  S.  618. 
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entsteht  Kohlensäure  und  Wasserstoff.  Nach  Paeteur  wird  die  schlei- 
mige Gährung  durch  eine  eigenthünilich  organisirte  Schleimhefe  be- 
dingt, welche  Hefe  aus  rosenkranzartigen  Kügelcheu  besteht. 

Bei  Schimmelbildung  geht  der  Rohrzucker  vollständig  in  Invert- 
zucker über  (Bechamp). 

In  einer  Lösung  von  Zucker,  welche  etwas  phosphorsaures  Ammo- 
niak enthält,  tritt  an  der  Luft  bald  eine  mycodermische  Vegetation  bald 
Gährung  ein;  bei  dieser  Gährung  beobachtete  Jodin  zuweilen  (vom  15. 
Juni  bis  15.  September  1861)  ein  der  Bierhefe  nahestehendem  Ferment, 
von  ihm  Tortila  Pastorü  genannt,  welches  bei  Zutritt  von  etwas  Luit 
und  bei  Anwesenheit  von  phosphorsaurem  Sulz  den  Zucker  nicht  in 
Invertzucker,  sondern  in  zwei  rechtsdrehende  Zuckerarten  umwandelt, 
von  denen  die  eine  amorph  und  der  Glucose  isomer  ist,  die  andere  kry- 
stallisirbar  und  dem  Rohrzucker  C12HnOn  isomer;  Jodin  nennt  diese 
daher  Parasacharose ,  analog  kann  die  erstere  Paraglucose  genannt 
werden  (nähere  Beschreibung  s.  unten  im  Anhange  S.  1095  u.  folgde.). 

Jodin1)  hat  weiter  beobachtet  dass  Rohrzucker  in  Lösung  bei 
Gegenwart  von  phosphorsaurem  Natron  und  Ammoniak  unter  gewissen 
Umständen  an  der  Luft  sich  in  einen  optisch  unwirksamen  Zucker  um- 
wandelt, der  nicht  krystallisirbar  ist,  und  die  alkalische  Kupferiösuug 
nicht  reducirt;  mit  verdünnter  Säure  erhitzt  verwandelt  dieser  inactive 
Zucker  sich  in  verschiedene  linksdrehende  Zucker,  die  nicht  mit  Levu-" 
lose  indentisch  sind. 

Der  .Rohrzucker  zeichnet  sich  vor  anderen  Zuckerarten  aus  durch 
die  Fähigkeit  grossere  Krystalle  zu  bilden,  durch  die  leichte  Löslichkeit 
in  Wasser  und  die  geringe  Löslichkeit  in  Alkohol  und  die  syrupartige 
Beschaffenheit  der  wässerigen  Lösung.  Weiter  ist  charakteristisch  die 
Art  und  Stärke  des  Rotationsvermögens  nach  Rechts,  und  die  Umände- 
rung des  optischen  und  chemischen  Verhaltens  durch  Einwirkung  ver- 
dünnter Säuren  oder  Hefe.  Der  reine  Rohrzucker  wird  durch  Ein- 
wirkung verdünnter  Alkalien  auch  in  der  Wärme  nicht  merkbar  ge- 
färbt, eine  schwache  Färbung  kann  durch  beigemengte  Spuren  um- 
gesetzten Zuckers  verursacht  sein.  Concentrirte  Schwefelsäure  färbt 
ihn  schnell  braun  und  bei  gelindem  Erwärmen  schwarz,  und  es  bildet 
sich  keine  gepaarte  Säure  (Unterschied  von  Glucose).  Eigentümlich 
ist  ferner  das  Verhalten  gegen  schwefelsaure  Kupferoxydlösung;  Roh- 
Zucker  bildet  damit  bei  Gegenwart  von"  hinreichend  überschüssigem 
Alkali  eine  tief  blaue  Lösung,  welche  sich  in  der  Kälte  und  beim 
Erwärmen  nicht  verändert,  erst  nach  längerem  Kochen  scheidet  sich 
Kupferoxydul  oder  metallisches  Kupfer  ab. 

Im  Rohrzucker  lässt  sich  beigemengte  Glucose  oder  Fruchtzucker 
erkennen,  dadurch  dass  diese  durch  Alkalien  leicht  stark  gelb  gefärbt 
werden,  und  mit  concentrirter  Schwefelsäure  eine  gepaarte  Sulfosäure 
bilden,  deren  Barytsalz  löslich  in  Wasser  ist.  Ferner  dadurch  dass  diese 
aus  einer  alkalischen  Kupferoxydlösung  schon  in  der  Kälte,  augenblick- 
lich beim  Erwärmen  unter  der  Siedhitze  Kupferoxydul  abscheiden. 
Nach  Reich  findet  beim  Erhitzen  einer  heissen  concentrirteu  Lösung 
von  saurem  chromsauren  Kali  mit  reinem  Rohrzuckers)  rup  Reduction 
.«.tatt,  während  Rohrzucker  der  nur  oder  selbst  '/„  Stürkezucfcer 
beigemengt  enthält,  keine  Einwirkung  mehr  zeigt.   Ebenso  verhindert 

»)  Compi.  reud.  T.  LVII.  p.  434;  Bullet,  de  la  Soo.  chim.  Mai  1864,  p.  3ÜG, 
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eine  geringe  Beimengung  von  Glucose  zum  Rohrzucker  die  Bildung 
eines  violetten  Niederschlages  durch  salpetersaures  Kobaltoxydul  bei 
Gegenwart  von  Alkali;  in  verdünnten  Lösungen  entsteht  in  diesem 
Falle  kein  Niederschlag,  in  concentrirten  Lösungen  bildet  sich  ein 
schmutzig  hellbrauner  Niederschlag. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  von  Rohrzucker  in  Pflanzensubstan- 
zen  können  diese  nach  dem  vollständigen  Trocknen,  wodurch  auch  der 
Wassergehalt  bestimmt  wird,  mit  kochendem  Alkohol  von  0,82  bl« 
0,83  specif.  Gewicht  ausgezogen  werden ;  beim  Verdampfen  im  Vacoum 
über  Aetzkalk  krystallisirt  Zucker  vollständig  heraus.  In  reinen  wässeri- 
gen Zuckerlösungen  ergiebt  das  specifische  Gewicht  (s.  S.  1075  u.  1076) 
die  Menge  des  gelösten  Zuckers.  Weiter  kann  der  Rohrzucker  durch 
Kochen  mit  verdünnten  Säuren  zuerst  in  Invertzucker  verwandelt  wer- 
den und  nach  Neutralisation  der  Säure  die  Menge  des  Zuckers  dann 
durch  eine  stark  alkalische  Lösung  von  weinsaurem  Kupferoxyd-Alhii 
bestimmt  werden,  10  At.  Kupferoxyd  entsprechen  dann  1  At.  Zucker.— 
Die  Quantität  des  Zuckers  kann  auch  durch  Gährung  bestimmt  wcrdei 
aus  der  Menge  der  erzeugten  Kohlensäure;  nach  Pasten r  entsprechet 
49,1  Thle.  Kohlensäure  100  Thln.  Rohrzucker,  indem  sich  neben  Alkohol 
immer  auch  geringe  Mengen  Glycerin  und  Bernsteinsäure  bilden  («ehe 
S.  1086).  Endlich  dient  häufig  das  Polarisationsinstrument  um  in  an 
reinen  Znckerlösungen ,  besonders  in  Pflanzensäften  die  Quantität  de> 
Zuckers  zu  bestimmen.  (Vergl.  S.  1076.  Genauere  Beschreibung  die- 
ser Methoden  s.  nnter  Sachariraetrie  Bd,  VII,  S.  7.) 

Zur  Trennung  von  Rohrzucker  und  unkrystallisirbaren  Zucker  be- 
nutzt Dubrunfaut1)  das  Verhalten  gegen  Baryt,  wobei  der  erster* 
eine  in  der  Siedhitze  fast  unlösliche  Verbindung  bildet,  während  die 
Verbindung  des  unkrystallisirbaren  Zuckers  gelöst  bleibt.  Der  un- 
lösliche Rohrzucker -Baryt  wird  dann  mit  Kohlensäure  zersetzt,  vM 
die  vom  kohlensauren  Baryt  abfiltrirte  Lösung,  um  die  geringe  Menge 
von  gelöstem  kohlensauren  Baryt  abzuscheiden,  mit  Gypslösung  behan- 
delt, wonach  aus  dem  Filtrat  beim  Eindampfen  Rohrzucker  krystallisirt 

Die  allgemeine  Anwendung  des  Rohrzuckers  als  Zusatz  zu  unseres 
Nahrungsmitteln  ist  bekannt,  wie  die  Anwendung  desselben  um  leicht 
verderbende  Stoffe  Früchte  und  Fruchtsäfte  u.  dergl.  zu  conserviren' 
Hoppe  *)  hat  Versuche  über  den  Einfluss  von  Rohrzucker  auf  die  Ernäh- 
rung und  über  seine  Verdaulichkeit  angestellt.  Der  grossartige  über»! 
fortwährend  steigende  Verbrauch  von  Zucker  zeigt  seine  Bedeutung 
in  Beziehung  auf  menschliche  Nahrung;  der  allgemeine  Consum  maefr 
die  Gewinnung  des  Zuckers  zu  einer  Frage  von  hoher  Wichtigkeit 
in  landwirtschaftlicher  Beziehung  wie  in  Bezug  auf  Volks  wirth?chatt 
die  Production  und  Consumtion  von  Zucker  kann  etwa  folgendermaasser 
angenommen  werden. 

Indischer  Rohrzucker  2000  Mill.  Kilogr.,  Rübenzucker  500 
Kilogr.,  Palmzncker  100  Hill.  Kilogr.,  Ahornzucker  20  Mill.  Kilogr- 
im  Ganzen  2620  Mill.  Kilogr.  Zucker.  Davon  producirt  Cuba  nabe 
500  Mill.  Kilogr.,  Westindien  200,  Ostindien  160,  Java  110,  Brasili« 
75  Mill.  Kilogr.  indischen  Zucker.  Im  Zollverein  werden  nahe  1^- 
in  Frankreich  150,  in  Russland  100  Mill.  Kilogr  Rübenzucker  fabricirt 


»)  Journ.  de  pharm.  [8.]  T.  XVII,  p.  879.  —  »)  Virchow's  Arch.  Bd.  X,  S.H> 
Chem.  Centralbl.  1867,  S.  88. 
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Der  Verbrauch  an  Zucker  beträgt  in  Brasilien  und  Havanna  mehr 
als  20  Kilogr.  pro  Kopf,  in  Nordamerika  etwa  16  Kilogr.,  in  England 
und  Schottland  etwa  15  Kilogr.,  in  Irland  etwa  3  Kilogr.,  in  Holland 
und  der  Schweiz  8  Kilogr.,  in  Frankreich  5  Kilogr.,  in  den  Staaten  des 
Zollvereins  5  Kilogr. J),  in  Spanien  und  anderen  Ländern  3  Kilogr., 
in  Schweden  Kilogr.,  in  Oesterreich  l!/4  Kilogr.,  in  Russland 
0,8  Kilogr. 

Verbindungen  des  Rohrzuckers. 

Der  Rohrzucker  obgleich  vollkommen  neutral  hat  doch  die  Fä- 
higkeit sich  mit  Basen  zu  salzartigen  Verbindungen  zu  vereinigen;  der 
Zucker  giebt  auch  mit  einigen  Salzen  Verbindungen.  Beim  Erhitzen  von 
Rohrzucker  mit  Säuren  entstehen  unter  Abscheidung  von  Wasser  eigen- 
thünilichc  Verbindungen,  welche  meistens  durch  Umsetzung  der  Sacha- 
rose gebildete  Glucose  enthalten. 

a.  Verbindungen  mit  Basen. 

Diese  Verbindungen  sind  hauptsächlich  von  Soubeiran  -),  P'e  1  i - 
got3),  Brendecke4),  Dubrunfaut ft),  G luilstone 6)  u.  A.  untersucht. 

Die  Verbindungen  von  Zucker  mit  Basen  bilden  sich  direct,  einige 
durch  Einwirkung  von  Zucker  und  Wasser  auf  die  Metalle  bei  Gegen- 
wart von  Luft.  Die  Verbindungen  sind  meistens  löslich  in  Wasser,  die 
Sacharide  der  Erdalkalien  sind  in  kaltem  Wasser  löslicher  als  in  sieden- 
dem. Die  Verbindungen  der  Sacharide  mit  den  schweren  Metalloxy- 
den sind  in  Wasser  unlöslich,  bilden  aber  mit  Alkalien  im  überschüssi- 
gen Alkali  lösliche  Doppel  Verbindungen,  so  bilden  die  Eisenoxydsalze 
mit  Zucker  und  überschüssigem  Alkali  eine  rothbraune,  die  Kupfcr- 
oxydsalze  eine  tiefblaue  Lösung;  Zucker  verhindert  daher  die  Fällung 
vieler  Metalloxyde  durch  Alkalien  und  kohlensaure  Alkalien. 

Z ucker- Amin 011  iak.  100  Thle.  Zuckerpulver  absorbirt  allraä- 
lig  5  Thle.  Ammoniakgas,  entsprechend  NH3  .  2CISIlnOn;  die  dichte 
zähe  Masse  verliert  an  der  Luft  Ammoniak  (Zersetzung  von  Zucker 
durch  Ammoniak  s.  S.  1085). 

Zucker-Baryt:  BaO .  C,,Hn  On  (BaO .  CiaH10O,0  nach  Stein 
Beim  Kochen  von  Barytwasser  mit  Zuckerlösung  scheidet  sich  Zucker- 
Baryt  in  Krystallen  ab;  bei  Anwendung  concentrirter  Lösungen  er- 
starrt die  Flüssigkeit  zu  einem  Krystallbrei.  Das  Salz  bildet  der  Bor- 
säure ähnliche  glänzende  alkalisch  reagirende  Krystallblättchcn  von 
ätzendem  Geschmack.  Das  Rotationsvermögen  des  Zuckers  ist  durch 
die  Verbindung  mit  Baryt  nicht  alterirt. 

Dubrunfaut  hat  auf  der  Unlöslichkeit  von  Zucker-Baryt  in  der 
Siedehitze  eine  Methode  gegründet,  am  den  kryätallisirbaren  Zucker  in 
der  Melasse  von  dem  Schleimzucker  zu  trenuen,  indem  zuerst  Zucker- 

*)  Im  Zollverein  war  der  Verbrauch  um  1840  etwa  21/2,  um  185ö  etwa  i^fet 
jetzt  nahe  5  Kilogr.  Producirt  wurden  1863  u.  1864  etwa  3  Mill.  Ctr.  Rüben- 
zucker, eingeführt  etwa  377000  Ctr.  Colonialzucker  neben  89000  Ctr.  Syrup.  Die 
Geaammtausfuhr  ist  wohl  nicht  grösser  als  die  Einfahr.  ■ —  2)  Journ.  de  pharm.  [3.J 
T.  I,  469;  Berzelius'  Jahreaber.  Bd.  XXIII,  S.  379.  —  3)  Annal.  de  chim.  et  de 
phys.  [2.]  T.  LXVIJ,  p.  113;  [3.]  T.  LIV,  p.  379  ;  Corapt.  rend.  T.  XXXII,  p.  333; 
Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXX,  S.  342.  —  *)  Archiv  d.  Pharm.  [2.] 
Bd.  XXIX,  S.  75.  —  »)  Compt.  rend.  T.  XXXII,  p.  498.  —  «)  Chem.  Soc  Qu.  J. 
Vol.  VII,  p.  106;  Jahresber.  v.  Liebig  u.  Kopp  1853,  S.  537;  1854,  S.  61 9.  — 
7)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XXX,  S.  82. 
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Baryt  aus  Barythydrat  oder  aus  Schwefelbarium  und  Zucker  dargestellt, 
dieser  dann  mit  Kohlensäure  zerlogt,  und  die  letzte  Spur  Barytcarbonat 
endlich  durch  etwas  schwefelsaurer  Kalk  entfernt  wird. 

Zucker-Bleioxyd.  Metallisches  Blei  oxydirt  sich  in  Berührung 
mit  Zuckerlösung  an  der  Luft,  besonders  rasch  in  der  Hitze.  Bleioxyd, 
Glätte  und  Mennige  lösen  sich  leicht  in  überschüssiger  Zuckerlösung. 
Wird  überschüssiges  Bleioxyd  mit  Zuckerlösung  digerirt,  so  entsteht 
ein  unlösliches  Zucker-Bleioxyd. 

Die  Verbindung  2  PbO  .  C12Hy09  (bei  100*  C.  getrocknet)  nach 
Pöligot,  2  PbO  .  Cl2H10Oi0  nach  Berzelius  und  nach  Mulder  bil- 
det sich  beim  Digeriren  von  Bleioxyd  mit  hinreichend  Zuckerlösung 
in  verschlossenen  Gefässen ;  oder  man  fallt  ammoniakalische  Bleizucker- 
lösung mit  Zuckerlösung;  oder  man  schlägt  Bleizuckerlösung  mit  Zucker- 
Kalklösung  nieder,  so  lange  der  dabei  entstehende  Niederschlag  sieb 
noch  vermehrt.  Der  durch  Fällen  erhaltene  Niederschlag  löst  sich 
in  kochendem  Wasser;  beim  Erkalten  bei  Luftabschluss  scheidet  sich 
das  Zucker- Blei  in  warzenförmigen  oder  nadclförmigen  Krystallen  ab. 
Die  Verbindung  ist  unlöslich  in  kaltem  Wasser  und  Weingeist,  löst  sich 
in  essigsaurem  Blei,  sie  wird  durch  Säuren  auch  durch  Kohlensäure 
leicht  zersetzt;  in  der  Wärme  verändert  sie  sich  noch  nicht  bei  200* C. 

Zucker-Eisenoxydul:  FcO.  C^HuOn.  Eisenstücke  lösen  «ich 
bei  Luftzutritt  allmälig  in  Zuckerlösung,  besonders  wenn  diese  salz- 
haltig ist.  Die  rothbraune  Lösung  giebt  beim  Abdampfen  einen  ge- 
schmacklosen amorphen  Rückstand  von  Zucker-Eisenoxydul;  und  ist 
unlöslich  in  Weingeist,  die  wässerige  Lösung  wird  durch  Alkalien  nicht 
gefällt  (Gladstone). 

Zucker-Eisenoxydul-Kalk:  FeO  .  2  CaO  .  C12H„  On  +  3  HO. 
Die  Lösungen  von  Zucker-Kalk  lösen  Eisenoxydhydrat  unter  Reduction 
zu  Oxydul;  die  LÖ>ung  hinterlässt  beim  Verdunsten  das  Salz  von  der 
angegebenen  Zusammensetzung. 

Aehnlich  wie  das  Kalksalz  verhalten  sich  Zucker- Baryt  oder  -Stron- 
tian  gegen  Eisenoxydhydrat. 

Zucker-Kali:  KO  .  2  C12HI0O10  oder  KO  .  2  CiaH„  On.  Zucker- 
lÖsung  verliert  durch  Zusatz  vou  Kali  0,13  ihres  Drehungsvermögen1. 
Wird  eine  alkoholische  Zuckerlösung  mit  Kalilauge  versetzt,  so  schei- 
det sich  ein  halbflüssiger  Niederschlag  ab,  der  nach  dem  Abwaschen 
mit  frischem  Weingeist  fester  wird.  Im  Vacuum  getrockuet  ist  die 
Verbindung  weiss  zerreiblich  durchscheinend  auf  dem  Bruch  glänzend, 
von  alkalischem  nicht  süssem  Geschmack;  die  Masse  schmilzt  bei  100  C: 
sie  bräunt  sich  schon  bei  110°  C.  Das  Zucker- Kali  zersetzt  sich  au 
der  Luft  theilweise,  vollständiger  durch  einen  Strom  Kohlensäure,  in 
kalter  Lösung  nicht  durch  Borsäure. 

Zucker-Kalk.  Kalk  verbindet  sich  mit  Zucker  zu  Verbindungen, 
die  bei  grösserem  Gehalt  an  Zucker  in  Wasser  löslich  sind,  während 
die  an  Kalk  reicheren  besonders  in  der  Siedhitze  unlöslich  sind.  Die 
Bildung  solcher  löslichen  Verbindungen  ist  die  Ursache,  dass  Kalk 
sich  leichter  in  Zuckerwasser  als  in  reinem  Wasser  löst  Die  Löblich- 
keit  von  Kalk  in  Zuckerlösung  wollte  Peligot !)  früher  zur  quantitati- 
ven Bestimmung  von  Zucker  benutzen. 

Die  Menge  des  gelösten  Kulkes  hängt  ab  von  der  Dichtigkeit  und 


v)  Couipt.  rend.  T.  XXII,  S.  93 C. 
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der  Temperatur  der  Zuckerlösung.  100  Tide.  Zucker  in  Wasser  ge- 
löst lösen  nach  Soubeiran  25  Thle.  Kalk;  nach  Hutton  30  Thle.; 
nach  Ure  und  Osann  50  bis  55  Thle.  Nach  Dubrunfaut  nimmt 
Zuckerlösung,  wenn  sie  mindestens  15  Proc.  Zucker  enthält,  auf  1  At. 
Zucker  bei  0°  etwa  2  At.  Knlk;  bei  100°  etwa  74  At.  Kalk  auf. 

Berthclot1)  giebt  folgende  Verhältnisse  über  die  Löslichkeit  an. 
Die  Columme  I  enthält  die  Menge'  Zucker  in  Grammen,  welche  in 
100  C. C.  der  Lösung  enthalten  sind;  II  die  Menge  Kalk  in  Grammen, 
welche  von  100  C. ('.  der  Zuckerlösung  bei  5°  C.  gelöst  werden;  III 
giebt  die  relative  Menge  Zucker  und  Kalk  an  welche  gelöst  sind;  IV 
giebt  diese  Menge  an  nach  Abzug  des  von  Wasser  allein  ohne  die 
Hülfe  von  Zucker  gelösten  Kalkes. 


I 

II 

III 

IV 

I 

11 

III 

IV 

Kalk 

Zucker 

Kalk 

Zucker 

Kalk 

Zucker 

Kalk 

Zucker 

4,850 

1,301 

17,5 

12,5 

15,4 

84, 6 

1,058 

0,281 

21,0 

79,0 

11,2 

88,8 

2,401 

0,484 

16,8 

83,2 

12,3 

87,7 

0,9G0 

0,2G4 

21,G 

78,4 

10,8 

89,2 

2,000 

0,433 

17,8 

82,2 

12,5 

87,5 

0,100 

0,194 

32,7 

67,3 

10,3 

89,7 

1,GG0 

0,3G4 

18,0 

82,0 

11,5 

8S,5 

0,191 

0,172 

47,4 

52,G 

11,2 

88,8 

1,38G 

0,32G 

19,0 

81,0 

11,4 

88.G 

0,09G 

0,154 

G1,G 

38,4 

1,200 

0,31G 

20,8 

79,2 

12,2 

87,8 

Peligot*)  giebt  über  die  Löslichkeit  von  Kalk  in  stärkeren 
Zuckerlösungen  nachstehende  Tabelle;  I  ist  die  Menge  des  Zuckers  in 
100  Thln.  Wasser  gelöst;  II  ist  die  Dichtigkeit  dieser  Lösung;  III  giebt 
die  Dichtigkeit  der  mit  Kalk  gesättigten  Zuckerlösung,  und  IV  die 
relativen  Mengen  von  gelöstem  Kalk  und  Zucker. 


I 

II 

III 

IV 

Kalk 

Zucker 

40,0 

1,122 

1,179 

21,0 

79,0 

37,5 

1,UG 

1,175 

20,8 

79,2 

35,0 

1,110 

1,100 

20,5 

79,5 

32,5 

1,103 

1,159 

20,3 

79,7 

30,0 

1,090 

1,148 

20,1 

79,9 

27,5 

1,089 

1,139 

19,9 

80,1 

25,0 

1,082 

1,128 

19,8 

80,2 

22,5 

1,075 

1,110 

19,3 

80,7 

20,0 

1,008 

1,104 

18,8 

81,2 

17,5 

1,000 

1,092 

18,7 

81,3 

15,0 

1,052 

1,080 

18,5 

81,5 

12,5 

1,044 

1,0G7 

18,3 

81,7 

10,0 

1,036 

1,053 

18,1 

81,9 

7,5 

1,027 

1,040 

10,9 

83,1 

5,0 

1,018 

1,020 

16.3 

84,7 

2,5 

1,009 

1,014 

15,8 

84,2 

In  concentrirten  Zuckerlösungen  entspricht  daher  der  gelöste  Kalk 
dem  Zucker  im  Atom-Verhältniss  3CaO  :  2 C^Hu  On  (19,7  Kalk  auf 
80,3  Zucker),  oder  4  CaO  :  3C,2HnOn  (d.  i.  18  Kalk  auf  82  Thle. 
Zucker);  in  verdünnten  Lösungen  2  CaO  .  3C]3tfiiOji  (d.  i.  9,8  Kalk 
auf  90,2  Zucker). 


l)  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [3.]  T.  XL  VI,  p.  170.  —  8)  Compt.  rend. 
T.  XXXII,  p.  836;  Annal.  de  chhn.  et  de  phy«.  [8.]  T.  LIV,  p.  883. 
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Die  Zucker-Kalklösung  schmeckt  bitter  und  alkalisch,  kaum  sü». 
Das  Rotationsvermögen  ist  in  der  Lösung  wenn  auf  1  Atom  Zucker 
1  Atom  Kalk  vorhanden  ist  um  0,13,  wenn  2  Atom  Kalk  vorhanden 
sind,  um  0,26  geringer  als  dem  Zucker  allein  entspricht.  Beim  Erhit- 
zen der  Löftungen  scheidet  sich  basischer  Zucker-Kalk  ab,  nicht  zu  ver- 
dünnte Lösungen  gerinnen  dabei  kleisterartig;  beim  Erkalten  wird  die 
Lösung  wieder  klar;  verdünnte  Lösungen  trüben  sich  schon  bei  80°  C. 

Die  Lösungen  von  Zucker-Kalk  verändern  sich  nicht  bei  Abschlu»* 
der  Luft,  auch  nicht  bei  fortgesetztem  Kochen;  Kohlensäure  scheidet 
aus  diesen  Lösungen  unveränderten  Kohrzucker  mit  allen  seinen  Eigen- 
schaften ab.  An  der  Luft  trübt  sich  die  Zucker-Kulklösung  durch  An- 
ziehung von  Kohlensäure.  Ein  Strom  von  Kohlensäure  scheidet  aus 
der  heissen  Lösung  von  Zucker-Kalk  alleu  Kalk  als  Carbonat  ab. 

Die  wässerige  Lösung  von  Zucker-Kalk  löst  etwas  kohlensauren 
Kalk,  besonders  frisch  gefällten;  wird  gelöster  Zucker-Kalk  mit  Chlor- 
calcium  vermischt,  so  entsteht  auf  Zusatz  von  kohlensaurem  Natron 
nicht  sogleich  ein  Niederschlag.  Die  wässerige  Lösung  von  Zucker- 
Kalk  löst  auch  phosphorsauren  Kalk  besonders  frisch  gelallten.  " 

Zucker  und  Kalk  verbinden  sich  in  bestimmten  Verhältnissen  mit 
einander;  in  den  Lösungen  sind  wie  oben  angegeben  die  Verbindungen 
3  CaO.  2C1SH110„;  4  CaO  .  3C13HnO,a  und  2  CaO  .  3  C^HnO,, 
enthalten.     Ausserdem  sind  noch  folgende  Verbindungen  dargestellt. 

1.  Dreifach-basischer  Zucker-Kalk:  3  CaO.C1}Hn  On.  Die- 
ser Körper  scheidet  sich  beim  Erhitzen  einer  aus  Zucker  mit  überschüssi- 
gem Kalk  dargestellten  Lösung  ab  als  undurchsichtige  dem  geronnenen 
Ei  weiss  ähnliche  Masse;  durch  Abfiltriren  der  heissen  Flüssigkeit  Aus- 
waschen mit  heissem  Wasser  und  Trocknen  bei  Abhaltung  von  Kohlen- 
säure wird  der  Niederschlag  rein  erhalten.  Die  Verbindung  löst 
sich  schwierig  in  kaltem  Wasser  (in  mehr  als  100  Titln.)  beim  Erhitzen 
der  Lösung  scheidet  sie  sich  wieder  grösstenteils  ab.  Dieses  basische 
Salz  löst  sich  in  Zuckerwasser. 

2.  Zweifach-basischer  Zucker-Kalk,  2CaO.CjaH„  0„ +2  HO. 
wird  erhalten  durch  Mischen  einer  wässerigen  Lösung  von  Zucker  mit 
überschüssigem  Kalk  mit  Alkohol,  und  Auswaschen  des  Niederschlags 
mit  Alkohol  und  Trocknen  bei  100°  C. 

3.  Neutraler-Zucker-Kalk:  CaO  .  C^HnO,,.  Diese  Verbin- 
dung entsteht,  wenn  eine  Lösung  von  Kalkmilch  in  Zuckerlösung  mit 
Weingeist  gefällt  wird,  oder  wenn  das  nach  dem  Schütteln  von  Zucker- 
lÖBung  mit  überschüssigem  Kalkhydrat  erhaltene  Filtrat  mit  Alkohol 
versetzt  wird.  Der  weisse  Niederschlag  bildet  nach  dem  Trocknen  ein 
sprödes  Harz;  er  löst  sich  leicht  in  kaltem  Wasser,  beim  Sieden  der 
Lösung  scheidet  sich  dreifach-basisches  Salz  ab,  welches  sich  bei  Zusatz 
von  Zucker  so  wie  von  Mannit  Glucose  oder  Glycerin  wieder  löst. 

4.  Anderthalb  fach-basischer  Zucker-Kalk:  3  CaO  . 
2CiaHnOn.  Diese  Verbindung  entsteht  bei  Einwirkung  von  über- 
schüssigem Kalk  auf  verdünnte  Zuckerlösung,  und  bleibt  beim  Ver- 
dampfen desFiltrats  als  weisses  amorphes  Gummi  zurück.  Wird  1  Thl. 
Kalk  und  1  Thl.  Zucker  mit  1  Thl.  Wasser  befeuchtet,  die  Masse  dann 
mit  Wasser  behandelt,  so  fällt  Weingeist  aus  dem  Filtrat  diese  Ver- 
bindung in  käsigen  Flocken  oder  als  zähe  Klumpen. 

Dieser  Zucker -Kalk  bildet  getrocknet  ein  weisses  sprödes  Han 
oder  eine  körnige  weisse  zerreibliche  Masse  von  unangenehmem  alkali- 
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sehen  Geschmack,  er  löst  sich  leicht  in  kaltem  Wasser,  beim  Erhitzen 
scheidet  sich  ein  basisches  Kalksalz  aus.  Die  Verbindung  ist  unlöslich 
in  Alkohol. 

Zucker-Kupferoxyd.  Kupfer  löst  sich  an  der  Luft  in  Berüh- 
rung mit  Zuckerlösung.  Reine  Zuckerlösung  löst  aber  reines  Kupfer- 
oxydhydrat für  sich  nicht,  leicht  bei  Zusatz  von  etwas  Alkali  (s.  S.  1084). 

Eine  Verbindung  von  Kupferoxydhydrat  mit  Zucker  erhielt  Gra- 
ham als  er  die  tiefblaue  Lösung  von  Kupferchlorid  Zucker  und  kau- 
stischem Kali  auf  den  Dialysator  brachte;  die  Flüssigkeit  wird  nach 
einiger  Zeit  grün  und  enthalt  dann  nur  Kupferoxyd  mit  etwa  2  Thln. 
Zucker.  Diese  grüne  Flüssigkeit  trocknet  zu  durchsichtigen  smaragd- 
grünen Häutchen  ein ,  die  durch  Alkohol  weder  gelöst  noch  verändert 
wurden;  Wasser  entzieht  ihnen  Zucker,  und  hinterlässt  eine  basische 
Verbindung;  die  gleiche  Zersetzung  erleidet  die  grüne  Flüssigkeit  auf 
Zusatz  vieler  Salze  oder  Säuren  wobei  eine  basische  Verbindung  von 
Kupferoxyd  mit  Zucker  als  grüne  poktöse  Masse  bleibt  (Graham1). 

Kohlensaures  Kupfer  löst  sich  reichlich  in  Zuckersyrap  zu  einer 
grünen  durch  kohlensaure  Alkalien  nicht  fällbare  Lösung.  Concen- 
trirte  Lösungen  von  Zucker  und  Kupfervitriol  scheiden  beim  Stehen 
einen  blauweissen  Niederschlag  ab:  CuO  .  S03  .  C12Hn  Ou  -|-  4  HO. 

Kupferoxydhydrat  löst  sich  bei  Zusatz  von  Kalihydrat  in  Zucker- 
lösung, beim  Verdampfen  der  Lösung  bleibt  eine  blaue  durchsichtige 
terpentinartige  Masse,  deren  Zusammensetzung  nahe  der  Formel  CuO . 
KO  -(-  SC^HnOn  entsprechen. 

Kupferoxydhydrat  löst  sich  auch  in  Zucker-Kalk ;  die  blaue  Lösung 
giebt  im  Vacuum  verdampft  luftbeständige  Krystalle  von  2  CuO  .  2CaO. 
CjjHnOje  -f"  ^  HO.  Diese  Verbindung  von  Zucker-Kupferoxyd- 
Kalk  ist  löslich  in  kaltem  Wasser,  die  Lösung  scheidet  bei  70°  C.  blaue 
Flocken  ab,  die  sich  beim  Erkalten  wieder  lösen. 

Zucker* Magnesia.  Magnesia  löst  sich  in  Zuckerlösung,  die 
Lösung  schmeckt  süss. 

Zucker-Natron,  NaO  .C!2 HioOio  oder  NaO .  C12Hn  On,  wird 
in  gleicher  Weise  wie  Zucker-Kali  dargestellt,  und  verhält  sich  diesem 
ganz  ähnlich. 

Zucker- Strontian.  Zuckerlösung  löst  Strontian;  die  heisse 
wässerige  Lösung  giebt  beim  Erkalten  Krystalle.  In  der  Verbindung 
mit  Strontian  behält  der  Zucker  sein  ganzes  Rotationsvermögen. 

b.    Verbindungen  mit  Salzen. 

Zucker-Chlornatrium:  Na€l  .  C24  H21  021,  vielleicht  NaGl  . 
2ClsHi|On.  Aus  einer  Lösung  von  1  Thl.  Kochsalz  und  4  Thln. 
Zucker  und  Wasser  krystallisirt  beim  Abdampfen  zuerst  reiner  Zucker, 
ans  der  Mutterlauge  scheidet  sich  das  Salz  in  kleinen  scharfkantigen 
Krystallen  ab,  die  süss  und  zugleich  salzig  schmecken,  und  sehr  zer- 
fliesslich  sind  (Peligot).  Der  Zucker  hat  in  dieser  Verbindung  sein 
ganzes  Rotations  vermögen  behalten. 

Die  Gegenwart  von  Kochsalz  in  den  Zuckersäften  ist  sehr  nach- 
theilig, weil  sich  hierbei  diese  leicht  lösliche  Verbindung  bildet,  welche 
eine  gewisse  Menge  Zucker  am  Krystallisiren  verhindert,  so  dass  er 
in  die  Melasse  geht. 


Anna!,  d.  Chero.  n.  Pharm.  Bd.  CXXI,  S.  67. 
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Zucker-Borax:  NaO  .2  B08  .  3  H„  On  -f  5  HO.  Borax  löst 
sich  leichter  in  Zuckerwasser  als  in  reinem  Waaser.  Beim  Verdunsten 
einer  Lösung  oder  durch  Fällen  deraelben  mit  Weingeist  wird  dies«  Ver- 
bindung erhalten.    Sie  ist  leicht  löalich  in  Wasser  (Stürenberg 

c.    Verbindungen  mit  Säuren. 

Beim  Erhitzen  von  Rohrzucker  mit  Benzoesäure  Buttersäure,  Bern- 
steinsäure oder  Essigsäure  bilden  sich  unter  Abscheidung  von  Wasser 
den  zusammengesetzten  Aethern  analoge  Verbindungen,  Sacharide 
nach  Berthelot.  Diese  Verbindungen  sind  den  mit  Glucose  erhaltenen 
vollkommen  ähnlich  und  wahrscheinlich  damit  identisch,  indem  der 
Rohrzucker  beim  Erhitzen  mit  Säure  zuerst  in  Glucose,  vielleicht  in 
Invertzucker  übergeht,  und  als  solcher  sich  mit  der  Säure  verbindet 
(Vergl.  die  Verbindungen  von  Glucose  mit  Säuren  unter  Trau- 
benzucker Bd.  VIII,  S.  1010.) 

Derivate  des  Rohrzuckers. 

✓ 

1.  Nitrorohrzucker. 

Ni tr osa c har ose,  Ena  Uz  ucker,Nitroz ucker,  Salpetersäure- 
zuck  er.  Diese  Verbindung,  vou  Schönbein8)  zuerst  dargestellt,  ist 
nach  Sobrero  C12H9(N04)2  On ;  sie  wird  erhalten,  indem  man  in  eis 
kaltes  Gemisch  von  1  Thl.  Salpetersäure  von  1,5  specif.  Gewicht  und 
2  bis  2  i/a  oder  3  Thln.  Vitriolöl  allmälig  (etwa  1  Thl.)  trockenes  Zocker- 
pulver einträgt;  die  sich  abscheidende  Masse  wird  mit  kaltem  Wasser 
abgewaschen,  in  Weingeist  gelöst,  und  dann  durch  Zusatz  von  wässeri- 
gem kohlensauren  Kali  gefällt,  abgewaschen  und  getrocknet. 

Der  Nitrozucker  ist  ein  weisses  durchsichtiges  Harz  geruchlos  und 
von  bitterem  Geschmack,  es  iat  in  der  Kälte  zorreiblich,  beim  Erwärmen 
wird  es  weich  und  kleberig,  ea  ist  neutral,  bei  30°  C.  schmilzt  es;  in 
kaltem  Wasser  ist  es  nicht  löslich,  beim  Kochen  mit  Wasser  schmilz: 
es  und  löst  sich  dann  langsam,  beim  Erkalten  scheidet  es  sich  ab,  seine 
Lösung  zeigt  die  gleiche  Reactiun  wie  ein  salpetrigsaures  Salz.  Der 
Knallzucker  löst  sich  leicht  in  Weingeist,  in  Aether  und  in  fetten  Oelen, 
beim  Verdunsten  der  alkoholischen  Lösung  soll  er. in  Kry stallen  erhal- 
ten werden  (Rein sc h). 

Der  Nitrozucker  wird  nach  Schönbein  beim  Erhitzen  zersetzt, 
indem  er  salpetrige  Säure  entwickelt,  dann  sich  plötzlich  entzündet  und 
verbrennt  unter  Rücklasaung  von  wenig  Kohle.  Nach  Reinsch  explo- 
dirt  Nitrozucker  beim  Erhitzen  auf  einem  Blech  oder  beim  Schlagen 
mit  dem  Hammer,  und  verziecht  beim  Berühren  mit  einem  brennenden 
Spahn.  Der  Körper  wird  beim  fortgesetzten  Kochen  mit  Wasser  und 
Eindampfen  der  Lösung  zersetzt,  indem  aich  ein  brauner  bitterer  beim 
Erhitzen  verpuffender  Körper  bildet.  Der  Nitrozucker  löst  aich  in 
Schwefelsäurehydrat,  beim  Erhitzen  entwickelt  sich  Untersalpetersaare. 
Er  löst  sich  in  kalter  Schwefelsäure  von  1,52  specif.  Gewicht,  wird  aber 

1)  Archiv  d.  Pharm.  [2.]  Bd.  XVIU,  S.  279. 

2)  Schönbein,  Pogg.  Annal.  Bd.  LXX,  S.  100;  Pharm.  Centralbl.  1847, 
S.  505.  —  Koinsch,  Pharm.  Centralbl.  1849,  8.  506.  —  Knop,  Joorn.  f.  prakt 
Chem.  Bd.  LVI ,  S.  Ü34.  —  Thompson,  Pharm.  Transact.  Vol.  VIII,  p.  165; 
Journ.  de  chim.  meU  T.  XXIV,  p.  233,  T.  XXV,  p.  69.  —  Svanberg,  Pharm. 
Centralbl.  1848,  S.  702.  —  Vöhl,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd,  LXX,  S.  360. 
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beim  Erhitzen  damit  zersetzt.  Kalte  Kalilauge  verändert  den  Knall- 
zucker nicht;  beim  Erhitzen  löst  er  sich  mit  braunrother  Farbe.  Die 
Lösung  in  Aether-Alkohol  giebt  mit  wässerigem  doppelt-schwefligsauren 
Alkali  mehrere  Stunden  gekocht  durch  vollständige  Zerlegung  des  Knall- 
zuckers Kohlensäure  Wasser  und  salpetrige  Säure,  wahrscheiulich  auch 
Ammoniak. 

Invertzucker. 

Modificirter  oder  umgewandelter  Rohrzucker,  Sucre  in- 
tenerti.  Formel:  CiaH13012  oder  C24  H24  024.  So  nannte  Dubrunfaut 
den  durch  Einwirkung  von  Säuren  oder  Hefe  auf  Rohrzucker  entste- 
henden Zucker,  weil  dabei  das  Rotationsvermögen  des  Zuckers  von 
Rechts  in  Links  übergeht.  Dass  der  Rohrzucker  bei  Einwirkung  ver- 
dünnter Säuren  eine  Umänderung  erleidet,  hatte  schon  Kirchhoff  be- 
merkt und  nach  ihm  Andere;  man  nahm  au,  der  Rohrzucker  gehe  hier- 
bei in  Traubenzucker  oder  Schleimzucker  über;  Biot  machte  zuerst 
auf  das  Rotationsvermögen  aufmerksam ,  dass  der  Körper  linkspolari- 
sire,  obgleich  er  auch  die  nach  Rechts  drehende  Glucose  enthalte.  Sou- 
beiran  betrachtete  diesen  hier  entstehenden  Zucker  als  einen  eigenthüm- 
liehen  Körper,  der  sich  zersetzen  könne  in  rechtspolarisircnden  Trau- 
benzucker und  linkspolarisirenden  Fruchtzucker.  Nach  Dubrunfaut1) 
ist  dieser  Zucker  ein  Gemenge  gleicher  Atome  rechtsdrehender  Glu- 
cose und  linksdrehender  Levolose  (s.  d.  Art.  Traubenzucker  Bd.  VIII, 
S.  995  und  Levulose  a.  a.  O  S.  1016).  Bei  der  Umwandlung  einer 
Lösung  von  Rohrzucker  in  Invertzucker  findet  in  dem  Mansse  als  die 
Umwandlung  des  Rohrzuckers  erfolgt  eine  Zunahme  des  speeifischen 
Gewichtes  statt  (Graham).  Der  Invertzucker  entsteht  bei  Behandlung 
von  Rohrzucker  mit  verdünnten  Mineralsäuren,  weniger  leicht  bei  Ein- 
wirkung von  Weinsäure,  Citronsäure  und  anderen  organischen  Säuren 
(s.  S.  1073  u.  108G).  Er  bildet  sich  ferner  bei  der  ersten  Einwirkung 
von  Hefe  selbst  oder  von  dem  wässerigen  Auszug  von  Bierhefe  auf  Rohr- 
zucker in  neutraler  oder  schwach  saurer  Lösung,  ohne  dass  hierbei  sich 
Kohlensäure  und  Alkohol  bilden;  nach  Pasteur  durch  Einwirkung  der 
Säure,  nach  Berthelot  durch  Einwirkung  der  Hefe  oder  eines  Theils 
derselben  welche  er  als  Glucose- Ferment  bezeichnet  (vergl.  S.  1086). 
Auch  beim  Schimmeln  einer  Zuckerlösung  bildet  sich  solcher  umgewan- 
delter Zucker. 

In  manchen  Früchten  finden  sich  Glucose  und  Levulose  in  dem- 
selben Verhältniss  wie  sie  in  dem  umgewandelten  Zucker  enthalten  sind. 

Der  Invertzucker  ist  syrupartig,  und  hat  alle  Eigenschaften  eines 
Gemenges  gleicher  Atome  Glucose  und  Levulose;  sein  Drehungsver- 
mögen ist  (für  Cl2H,2Oia)  bei  11°  C.  =  —  26,652;  das  Rotations- 
vermögen  wird  bei  52°  C.  =  —  13,32  und  bei  90°  C.  =  0°. 

Aus  dem  couccutrirten  Syrup  des  Invertzuckers  scheidet  sich  beim 
Stehen  rechtsdrehende  Glucose  ab.  Beim  Behandeln  mit  Kalk  und 
Wasser  trennt  sich  der  Invertzucker,  indem  sich  eine  lösliche  Verbin- 
dung der  Glucose  und  eine  unlösliche  der  Levulose  mit  Kalk  bildet 
(vergl.  unter  Levulose  Bd.  VIII,  S.  1017). 

Der  Invertzucker  wird  durch  verdünnte  Alkalien  zersetzt,  er  redu- 
cirt  die  alkalische  Kupfcroxydlösung,  so  wie  die  ammoniakalische  Silber- 


!)  Compt  reml.  T.  XL1I,  p.  901;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  L1X,  S.  43«. 


Digitized  by  Google 


1096     Zucker,  gebrannter.  —  Zucker,  raffinirter. 

lösung  ähnlich  wie  Traubenzucker.  Bierhefe  versetz*  ihn  unmittelbar  in 
geistige  Gährung;  da?  optische  Verhalten  der  gährenden  Flüssigkeit 
zeigt,  daäs  hierbei  keine  gleichmässige  Zersetzung  stattfindet;  während 
der  ersten  Hälfte  der  Gährungsdauer  ändert  sich  das  optische  Verhal- 
ten nicht;  es  muss  hier  also  zuerst  ein  optisch  unwirksamer  Zucker 
vergähren  oder  eine  Verbindung  von  2  At.  Glucose  ([ff]?  =  -f-  48^ 
daher  2  At.  =  96«)  und  1  At.  Levulose  ([«]<,  =  —  96°,  daher 
optische  Neutralität).  Der  in  der  zweiten  Hälfte  der  Gährung  sich  zer- 
setzende Zucker  kann  dann  als  eine  Verbindung  von  1  At.  Glucose  mit 
2  At.  flüssigen  Zucker  (Drehungsvermögen  für  diese  Verbindung  bei 
14°  C.  [a]9  =  —  53,304)  angesehen  werden. 

Parasacharose. 

Ein  nach  Jodin  bei  spontaner  Gährung  entstehendes  rechtsdrchec- 
des  Zersetzung^product  von  Rohrzucker.  Formel:  C^HuOu.  Jodin1) 
giebt  an,  dass  in  einer  wässerigen  Lösung  von  Rohrzucker  die  mit  pho«- 
phorsaurem  Ammoniak  versetzt  ist,  sich  unter  nicht  näher  ermittelten  Um- 
ständen (zwischen  den  15.  Juni  und  15.  September  1861.  Vergl.  S.  1086) 
neben  einer  rechtsdrehenden  amorphen  eine  stark  rechtsdrehende  kry- 
stallisirbare  Zuckerart  Cj2  Hxl  On  bildet.  Dieser  Zucker  ist  leicht  lös- 
lich in  Wasser,  in  90grädigem  Alkohol  Jst  er  fast  unlöslich.  Sein 
Rotationsvermögen  ist  bei  10°  C.  =  -(-  108°;  mit  steigender  Tempera- 
tur scheint  es  etwas  zuzunehmen.  Die  Parasacharose  schmilzt  nicht 
bei  100°  C,  färbt  sich  aber  bei  dieser  Temperatur  wie  es  scheint  unter 
Zersetzung.  Sie  reducirt  die  alkalische  Kupferoxydlösung,  aber  nur  halb- 
soviel  wie  Traubenzucker  (1  At.  Parasacharose  ==  5  At.  CuO;  1  At 
Glucose  =  10  At.  CuO).  Verdünnte  Schwefelsäure  verändert  den 
Zucker  selbst  bei  100°  C.  nicht  merkbar;  Salzsäure  schwächt  das  Dre- 
hungsvermögen,  bräunt  die  Lösung,  und  erhöht  die  Reductionskraft 
gegen  Kupferoxyd. 

Paraglucose. 

Der  amorphe  neben  Parasacharose  entstehende  Zucker,  dessen 
Homogenität  noch  nicht  festgesetzt  ist,  ist  bei  15°  C.  getrocknet  = 
C12H12012  +  2  HO.  Er  ist  hygroskopisch;  verliert  bei  50*  C.  die 
Hälfte  bei  100°  C.  alles  K ry stall wasser ,  dabei  schmilzt  er  und  bräunt 
sich  unter  Zersetzung.  Das  Rotationsvermögen  ist  ungefähr  -\-  408. 
Er  reducirt  die  alkalische  Kupferoxydlösung  schwächer  als  Glucose, 
in  ähnlicher  Menge  wie  Milchzucker  (1  At.  Zucker  etwa  7  At.  CuO). 
Verdünnte  Säuren  verändern  diesen  Zucker  auch  in  der  Wärme  nicht 
merkbar,  doch  nimmt  dabei  das  Rotationsvermögen  ab  (auf  etwa  -[-  32*). 
während  die  alkalische  Knpferoxydlösung  dann  in  gleicher  Menge  un- 
gefähr reducirt  wird  wie  von  Traubenzucker  (Jodin2).  Fe. 

Zucker,  gebrannter,  syn.  Caramel. 

Zucker,  raffinirter  und  roher  s.  unter  Zucker- 
fabrikation. 


M  Compt  rend.  T.  LIII,  p.  1252,  T.  LV,  p.  720;  Chem.  Centralbl.  1S6&, 
S.  72;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXXXVI,  8.  Gl;  Jahreaber.  1861,  S.  722;  136? 
8.  473.  —  2)  Literatur  s.  oben. 
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Zuck  er  arten.  Als  Zucker  bezeichnet  man  eine  Reihe  orga- 
nischer Körper,  welche  sich  meistens  durch  Missen  Geschmack  aus- 
zeichnen, der  empirischen  Zusammensetzung  nach  Kohlenhydrate  und 
zum  Theil  unter  einander  isomer  sind,  gegen  Pflanzenfarben  sich  indif- 
ferent verhalten  und  durch  Bierhefe  mehr  oder  weniger  leicht  in  weinige 
Gährung  versetzt  werden.  An  diese  eigentlichen  Zackerarten  reihen  sich 
Zucker  an,  welche  nicht  leicht  in  die  weinige  Gährung  versetzt  werden ; 
und  endlich  werden  auch  wohl  noch  siissschm eckende  Stoffe  hierherge- 
zählt, die  aber  eine  abweichende  Zusammensetzung  haben,  und  mehr 
Atome  Wasserstoff  als  Sauerstoff  enthalten. 

Man  kann  daher  zwei  Hauptgruppen  von  Zucker  unterscheiden. 

I.  Eigentliche  Zuckerarten,  d.  i.  mittelbar  oder  unmittelbar 
gährungsfahigye  Kohlenhydrate.  Diese  zerfallen  wieder  in  zwei  Gruppen. 

A.  Gruppe  des  Rohrzuckers: 

Rohrzucker  oder  Sacharose  C^HnOn 
Parasacharose  C14HnOn 


Melitose  C12HnOn  +  3  HO 

Melezitose  C12HnOn  +  HO 

Mycose  C12HnO„  -j-  2  HO 

Trehalose  C12HnO„  -f-  2  HO. 


Diese  Zucker  haben  getrocknet  die  Zusammensetzung  C^HuOu; 
sie  polarisiren  rechts  und  werden  durch  Hefe  langsam  in  Gährung  versetzt, 
werden  durch  alkalische  Flüssigkeiten  selbst  bei  100°  C.  nur  wenig 
verändert,  und  redneiren  alkalische  Kupferoxyd lösung  nur  langsam. 

Durch  Einwirkung  von  verdünnten  Säuren  werden  sie  in  andere 
Zuckerarten  übergeführt,  welche  leicht  gähren,  und  durch  Alkalien  oder 
alkalische  Kupferoxydlösung  leicht  verändert  werden. 

B.  Gruppe  des  Traubenzuckers: 

Traubenzucker  oder  Glncose  Ci2H12012  +  2  HO 

Fruchtzucker  oder  Levulose  ClaHl2012 

Invertzucker   C12H12012 

Maltose   C]2H12012 

Milchglucose  oder  Galactoso  C12Hi2012 

• 

Vielleicht  gehört  auch  der  von  Meissner1)  entdeckte  Fleisch- 
zucker in  diese  Reihe. 

Diese  Zuckerarten  werden  durch  Alkalien  und  weinsaurcs  Kupfcr- 
oxyd-Kali  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  rasch  bei  100° C.  ver- 
ändert, sie  gehen  mit  Bierhefe  rasch  in  weinige  Gährung  über. 

Der  Milchzucker  Lactose,  Lactin  (Ci2HnOn  -f-  HO;  bei 
130°C.  getrocknet  CjjHnOn)  steht  zwischen  beiden  Gruppen  in  der 
Mitte,  er  wird  durch  Alkalien  in  der  Wärme  rasch  gebräunt,  reducirt 
alkalische  Kupferoxydlösung  schnell  wieGlucose;  geht  aber  durch  Bier- 
hefe langsam  in  weinige  Gährung;  verdünnte  Schwefelsäure  verwan- 
delt ihn  in  rasch  vergährende  der  Glucose  ähnliche  Galactose. 

II.   An  diese  Zuckerarten  schliessen  sich  die  zuckerähnlichen 


*)  Chem.  C«ntr»lW.  1861,  S.  968;  Götting.  Nachrichten  1861,  S.  206;  1862. 
S.  167. 
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Stoffe,  welche  zum  Thcil  Kohlenhydrate  sind,  theiU  mehr  Wasser- 
stoff enthalten : 

Eucalyn    .   .   .   C12HioOl2  Mauuit   CnllM0,j 

Sorbin  ....   CijH^Oj.j  Dulcit   C|2H,40i2 

Quercitrinzucker  C12H120i2  +  3  HO     Melampyrit  .  .   .  C12H14012 

Inosit  ....   Cj2Hi2012  Quercit    ....  C12Hi2Oi0 

Pinit   C12Hl20„ 

Phycit   C12H150„ 

Von  diesen  Körpern  reduciren  die  drei  ersten  alkalische  Kupfer- 
oxydlösung. 

Besonders  charakteristisch  ist  zum  Theil  das  Verhalten  der  Zucker- 
arten  gegen  das  polarisirte  Licht,  welches  besonders  von  Biot,  Du- 
brun faut,*  Paste ur  u.  A.  ermittelt  ist;  es  dient  dazu  ^He  einzelnen 
Znckerarten  zu  erkennen  oder  zu  unterscheiden,  und  sogar  ihre  Quan- 
titäten zu  bestimmen.    Das  moleculnre  Drehungsvermögen  [a]g  L»t,  bei 

Rohrzucker  +  73,8°  Trehalose 8) -f  220° 
Paracharose    +  1080  Glycose  *)   +  57»6 

Melezitose      +    94,1  Maltose  +159,6» 

Melitose         +102  Galactose*)  +  83,3° 

Milchzucker1)  +   56,4  Eucalyn      +  55  (ungefähr) 

Mycosen        +  192,5°         Pinit  +  58,6 

Quercit        -j-  33,5  (ungef.) 

Sorbin    =  —  40,9°. 

Invertzucker  zeigt  bei  14°  C.  das  Rotationsvermögen  —  26,6°;  es 
lässt  sich  zerlegen  in  Glucose  (+57,6°  s.  oben)  und  Levulose  —  106° 
bei  14°  C.  (Vergl.  S.  1096.)  Das  Drehungsvermögen  der  Levulose 
nimmt  bei  höherer  Temperatur  ab;  bei  90° C.  ist  es  —  53°. 

Die  anderen  oben  genannten  Stoffe  sind  optisch  unwirksam. 

Zersetzungen  der  Zucke  rarten.  1)  Durch  Hitze.  Alle 
Zuckerarten  werden  durch  Einwirkung  höherer  Temperaturen  zer- 
setzt; die  Zucker,  welche  Krystallwasser  enthalten  geben  dieses 
zuerst  ab;  bei  steigender  Temperatur  kann  Schmelzen  und  Bildung 
von  amorphem  Zucker  ohne  Gewichtsabnahme  stattfinden;  bei  noch 
weiter  steigender  Hitze  geht  durch  Zersetzung  gebildetes  Wasser  fort 
zuweilen  unter  Bildung  von  Körpern,  welche  unter  Aufnahme  von 
Wasser  wieder  Zucker  geben,  zuweilen  unter  Bildung  von  gebranntem 
Zucker,  einem  Gemenge  verschieden  löslicher  meistens  gefärbter  Kor- 
per. Durch  trockene  Destillation  werden  die  Zuckerarten  zersetzt  un- 
ter Bildung  flüchtiger  Körper,  darunter  besonders  Essigsäure,  Aceton, 
Aldehyd  und  theerartiger  Körper. 

Rohrzucker  Cj2  \\\ \  O,0  schmilzt  bei  1 60° C.  zu  isomerem  amorphen 
Geretenzucker,  der  bei  andauernder  gleicher  Hitze  ohne  Gewichtsver- 

*)  ci2H12o.2. 

a)  Für  C12iil0On  +  2  HO  nach  Mitecherlich. 

*)  Für  el2HnOu;  —  nach  Bcrthelot  für  Cia  H"  2  HO  +  199* 

A)  Für  den  bei  100°  C.  eiilwiissertcn  Zucker  <~'|,  al2 012;  der  krvstalli*in* 
Zucker  Cl2H,3012  -f-  2  HO  /.eigt  zuerst  da»  Drehungsvermögen  +  106,4°,  w«drb« 
abnimmt,  und  bei  -|-  57,6°  eonstant  wird. 

5)  Für  den  Zucker  *'iaHia012.  Die  frisch  bereitete  Lösung  hat  ein  fast  dop- 
|>»lt  so  hohes  RotationsvermÖgen ;  nach  dem  längeren  Stehen  oder  nach  dem  Auf- 
kochen wird  es  constant  -f-  83,3°  und  verändert  »ich  dann  nur  wenig  beim  Er- 
wärmen. 
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ändern ng  sich  durch  ungleiche  Veitheilung  der  Elemente  des  Wassers 
zuerst  in  Glucose  und  Sacharid  (C12  Hi0  Oi0)  übergeht,  worauf  das 
Sacharid  sich  in  gleicher  Weise  in  Glucose  und  Caramelan  (Cj2  H9  08) 
umsetzt.  Bei  steigender  Temperatur  bilden  sich  dann  die  braunen  als 
Caramel  bezeichneten  Gemenge. 

Melitose  C12HnOn  -f-  3HO  verliert  bei  100°C.  i  At.  Wras- 
ser,  bei  130°C.  das  dritte  Atom  und  färbt  sich  dabei  gelb.  Bei  höherer 
Temperatur  wird  es  zersetzt. 

Melezitose  C12HnOn  +  HO  verliert  bei  110<>C.  das  Kry- 
stallwasser, schmilzt  bei  140°C.  und  zersetzt  sich  unter  200°  C. 

Mycose  C^HnOn  +  2110  schmilzt  bei  100°C,  es  verliert 
erst  bei  130°C.  das  Krystallwasser. 

Trehalose  C|2HnOn  -|-  2  HO  verliert  das  Krystallwasser 
schon  bei  100°  C. ;  der  trockene  Zucker  schmilzt  nicht  bei  180°  CM 
die  wasserhaltenden  Krystalle  schmelzen  bei  100°  bis  120°  C.  Ueber 
200°  C.  wird  der  trockene  Zucker  zersetzt. 

Milchzucker,  Lactose  C«HnOn+HO  verliert  erst  bei  13ü°C. 
1  At.  Wasser  ohne  zu  schmelzen  und  ohne  sonstige  Veränderung,  über 
150°C.  färbt  er  sich  gelb,  bei  175° C.  bildet  sich  braunes  in  Wasser 
lösliches  Lactocaramel. 

Glucose,  Traubenzucker:  Ci2H12012  -f-  2  HO.  Der  wasser- 
haltunde  Zucker  schmilzt  unter  100°C.  und  verliert  dann  das  Wasser, 
es  bildet  sich  eine  weiche  braune  hygroskopische  und  zerfliessliche 
Masse.  Der  Zucker  verliert  bei  60°C.  im  warmen  Luftstrom  ohne  zu 
schmelzen  alles  Krystallwasser,  festen  wasserfreien  Traubenzucker  zu- 
rücklassend, der  nicht  hygroskopisch  ist  und  bei  146*C.  erst  schmilzt. 
Bei  höherer  Temperatur  zersetzt  sich  der  Traubenzucker  ähnlich  wie 
der  Rohrzucker,  zuerst  bildet  sich  farbloses  Glucosan  Ci2H,0Ol0,  später 
Caramel  und  ähnliche  Producte. 

Fruchtzucker  verhält  sieh  ähnlich  wie  Glucose. 

Eucalyn,  C12HI20i2  +  2  HO,  verliert  das  Krystallwasser  bei 
100°C.,  färbt  sich  bei  110<>  C.  und  giebt  bei  200°  C.  schwarze  unlös- 
liche Producte. 

Sorbin,  C12H120i2,  giel>t  zwischen  150°  und  180°  C.  unter  Ent- 
wickelung  von  Wasser  Sorbinsäure. 

Inosit,  C,2H12012  +  4  HO,  ist  bei  100°  C.  getrocknet  wasser- 
frei, über  210°C.  schmilzt  er  ohne  Zersetzung. 

Mannit,  C12H140i2,  schmilzt  bei  160°C;  zersetzt  sich  selbst  bei 
250°  C.  nur  zum  Theil. 

Dulcit,  C12HMOi2,  schmilzt  bei  180° C,  es  bildet  sich  Dulcitan; 
der  Zucker  zersetzt  sich  über  275° C. 

Quercit,  Ci2H12O10,  schmilzt  bei  235°C.  unter  theilweiser  Zer- 
setzung. 

Pinit,  C12H12Oio,  schmilzt  über  150° C.  und  zersetzt  sich  erst 
bei  viel  höherer  Temperatur. 

2)  Durch  Salpetersäure.  Conceutrirte  Salpetersäure  für  sich 
oder  mit  Schwefelsäurehydrat  gemischt  bildet  mit  den  Zuckerarten  Ni- 
troverbindungen. Verdünnte  Salpetersäure  giebt  bei  anhaltendem  Ko- 
chen Oxalsäure  (mit  Rohrzucker,  Trehalose,  Glucose,  Levulose, 
Milchzucker,  Mannit,  Pinit  und  Quercit),  oder  Schleimsäure  (mit  Milch- 
zucker, Melitose,  Dulcit),  welche  letztere  Säure  wie  auch  die  aus 
Kohrzucker  und  Mannit  mit  Salpetersäure  zuerst  entstehende  Zucker- 
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säure  bei  fortgesetzter  Einwirkung  von  Salpetersäure  häufig  Weinsäure 
giebt. 

3)  Durch  verdünnte  Schwefelsäure.  Rohrzucker  verwandelt 
sich  dabei  in  Fruchtzucker  (Invertzucker);  Trehalose,  Melezitose  und 
Melitose  geben  einen  der  Glucose  ähnliehen  Zucker. 

Milchzucker  giebt  einen  der  Glucose  ähnlichen  Zucker  die  Milch- 
glucose  oder  Galactose  (Lactose  mancher  Chemiker). 

Glucose  und  Levulose  erleiden  hierbei  durch  verdünnte  Sau 
ren  Veränderung.  Ebenso  indifferent  zeigen  sich  die  übrigen  Zocker- 
arten. 

4)  Durch  Alkalien.  Die  reinen  und  erdigen  Alkalien  verbin- 
den sich  mit  Rohrzucker  und  den  verwandten  Zuckerarten,  ohne  sie  in 
zersetzen.  Ebenso  verhalten  sich  Inosit,  Mannit,  Dulcit,  Quercit,  Pini: 
Glucose  und  die  diesem  sich  anschliessenden  Zucker  färben  sich  in  Be- 
rührung mit  wässerigen  Alkalien  besonders  schnell  beim  Erwärme: 
gelb  oder  braun. 

5)  Durch  alkalische  Kupfer oxydlösung.  Aus  der  Losung 
von  weinsaurem  Kupferoxyd-Kali  mit  überschüssiger  Natronlauge 
versetzt  scheidet  sich  auf  Zusatz  von  Glucose,  Fruchtzucker,  Milcb- 
zucker,  Milchglucose,  Eucalyn,  Sorbin  und  Quercitrinzucker,  zum  Theii 
schon  in  der  Kälte  Kupferoxydul  ab,  leichter  in  der  Wärme;  die  Meng? 
Kupferoxydul  welche  sich  durch  1  At.  Zucker  bildet  ist  bei  den  ein- 
zelnen Zuckerarten  verschieden. 

Rohrzucker,  Trehalose,  Melezitose  und  Melitose  bewirken  auch  beim 
Erhitzen  nicht  oder  langsam  die  Bildung  von  Kupferoxydul;  sie  er- 
langen aber  die  Eigenschaft  wenn  sie  vorher  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure erhitzt  sind. 

Inosit,  Mannit,  Dulcit,  Quercit  und  Pinit  bewirken  auch  nach  der 
Behandlung  mit  Schwefelsäure  nicht  die  Reduction. 

6)  Durch  Bierhefe.  Glucose,  Fruchtzucker  und  Invertzucker 
werden  durch  Hefe  leicht  und  rasch  in  weinige  Gährung  versetzt  Rohr- 
zucker und  die  ihm  nahestehenden  Zuckerarten  gehen  ungleich  lang- 
samer für  sich  in  Gährung  über,  ebenso  Milchzucker;  waren  sie  vorher 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  behandelt ,  so  tritt  durch  Hefe  die  Gäh- 
rung schnell  ein. 

Die  übrigen  Zuckerarten,  welche  sich  einerseits  dem  Eucalvn,  ar- 
dererseits  dem  Dulcit  und  Mannit  anreihen,  erleiden  durch  Hefe  wed*r 
direct  noch  nach  Behandlung  mit  Säuren  die  weinige  Gährung. 

Verbindungen  der  Zuckerarten.  Die  Zuckerarten  verhali«- 
sich  den  Säuren  gegenüber  wie  mehratomige  Alkohole;  beim  Erhitz?- 
von  Zucker  mit  den  Säuren  bilden  sich  unter  Abscheidung  von  Wa^c 
theils  neutrale  Verbindungen,  welche  den  zusammengesetzten  Aether- 
arten  der  mehratomigen  Alkohole  entsprechen ,  theils  bilden  sich  aa< 
saure  Verbindungen  den  Aethersäuren  entsprechend;  solche  saure  Vtr 
bindnngen  bildet  Weinsäure  mit  Glucose,  Mannit  mit  SchwefeUäcr 
und  anderen. 

Neutrale  Verbindungen  von  Säuren  oder  von  Alkohol  und  vec 
Aldehyden  mit  verschiedenen  Zuckerarten  kommen  in  gepaarten  Ver 
bindnngen  vielfach  fertig  gebildet  im  Pflanzenreich  vor,  theils  als  neo- 
trale  Verbindungen  (Salicin,  Amygdalin,  Phloridzin  u.  a.)  theils  *s 
saure  Körper  (Galläpfelgerbsäure). 

Die  natürlichen  wie  die  künstlichen  Glucoside  zerlegen  sich  beiz 
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Kochen  mit  wässerigen  Alkalien  oder  Säuren ;  es  ist  zweifelhaft  ob 
hierbei  sich  immer  derselbe  Zucker  abscheidet,  welcher  in  der  Zucker- 
verbindung selbst  enthalten  ist;  in  vielen  Fällen  wird  der  Zucker,  in- 
dem er  sich  aus  der  Verbindung  abscheidet,  unzweifelhaft  zugleich 
schon  eine  Veränderung  erleiden,  und  daher  ein  Product,  nicht  ein 
Educt  erhalten  werden.  Fe. 

Zucker-Candis  s.  Candiszucker  (9.  unter  Zucker- 

fabr  i  kation). 

Zuckere  SS  ig.  80  wird  zuweilen  der  mittelbar  aus  Zucker- 
lösungen (nach  vorausgegangener  weiniger  Gähning)  erhaltene  Essig 
genannt  (s.  2.  Aufl.  Bd.  II,  3,  S.  858).  So  ist  aber  auch  die  durch 
trockene  Destillation  von  Zucker  erhaltene  wässerige  saure  Flüssigkeit 
genannt  (?.  unter  Zucker  S.  1079). 

Zuckerfabrikation.  Der  für  uns  so  unentbehrliche  Zucker 
wird  hauptsächlich  aus  Zuckerrohr  und  aus  Runkelrüben  gewonnen,  in 
geringer^  Menge  an  wenigen  Orten  hauptsächlich  nur  für  den  localen 
Verbrauch  aus  anderen  Pflanzen  wie  Ahorn,  Palmen  u.  s.  w.  In  techni- 
scher Beziehung  am  weitesten  fortgeschritten  ist  die  Rübenzuckerfabri- 
kation, die  daher  zuerst  besprochen  werden  soll.  Diese  Fabrikation 
macht  Dank  dem  Zusammenwirken  der  Wissenschaft  und  der  Erfahrung 
überraschende  Fortschritte.  Es  kann  hier  nur  die  Absicht  sein,  die 
wissenschaftlichen  Grundsätze  der  Znckcrgewinnung  zu  besprechen  und 
in  allgemeinen  Zügen  die  Technik  der  Fabrikation  darzustellen. 

A.  Aus  Runkelrüben  •). 

Es  giebt  eine  grosse  Menge  von  Spielarten  der  Runkelrübe,  beta 
cicla  lind  beta  vulgaris,  von  welcher  man  in  der  Praxis  je  nach  dem 
Zwecke  des  Anbaues  Futterrüben  und  Zuckerrüben  unterscheidet.  Als 
Zuckerrübe  kann  nur  eine  solche  Rübe  mit  Vortheil  dienen,  welche  viel 
Zucker  (10  Proc.  und  darüber)  und  wenig  fremde  Substanzen  nament- 
lich wenig  Salze  enthält.  Man  kann  diese  Eigenschaft  schon  zum 
Theil  an  der  äusseren  Beschaffenheit  erkennen,  indem  eine  gute  Zu- 
ckerrübe eine  birnförmige  Gestalt  mit  einfachem  langem  Wurzel- 
ende ohne  Seitenwurzeläste  besitzt,  dabei  nicht  aus  der  Erde  gewach- 
sen ist,  nicht  zu  stark  ins  Laub  geht,  weder  in  den  Blättern  noch  in 
den  Blattrippen  roth  gefärbt  erscheint,  eine  weisse  (oder  auch  zum 
Theil  etwas  röthliche)  Schale  und  weisses  festes  Fleisch  hat  und  nicht 
zu  gross  ist,  etwa  Va  bis  2  Pfd.  schwer  ist;  bei  grösserer  Schwere 
nimmt  der  Zuckergehalt  meistens  verhältnissmässig  rasch  ab. 

Diesen  Anforderungen  entspricht  am  meisten  die  sogenannte  „weisse 
schiepische  Rübe",  die  sich  jedoch  nicht  etwa  durch  immer  gleiche  Ei- 


1)  Literatur:  Lehrbuch  der  rationellen  Praxis  der  landwirtschaftlichen  Ge- 
werbe von  Otto.  Brannschweig,  Vieweg,  6.  Aufl.  1862  —  64.  Der  praktische 
Rübenzuckerfabrikant,  von  Walk  ho  ff.  Braunschweig,  Vieweg.  Zeitschrift  des 
Verein»  für  UUlenzuckerindustrie,  Jahrgang  I.  bis  XIV.  Jahresber.  Uber  d.  Unter- 
suchungen und  Fortschritte  anf  dem  Gesammt gebiete  der  Zuckerfabrikation  von 
Scheibler  und  Stammer,  Bd.  I.  u.  II.  Breslau,  Trcwendt  1863,  Bd.  III,  1864. 
Der  praktische  Kubenbauer  von  J.  J.  FUhling.  Gekrönte  Preisschrift,  Bonn,  Henry 
und  Cohen  1863.  Die  Zuckerfiibrikation.  von  Stohinann  und  Siemens,  Braun« 
schweig,  Schwetschke  1862. 
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genschaften  ganz  bestimmt  charakterisirt,  sondern  in  äusserer  Bildung 
wie  innerer  Beschaffenheit  Rehr  verschieden  geartet  sein  kann.  Von 
den  vielen  Varietäten  giebt  man  meistens  derjenigen  mit  mehr  liegen- 
den Blättern  den  Vorzug.  Im  Allgemeinen  haben  die  Versuche,  dorcL 
besondere  Samenpflanzen  oder  Züchtung  zu  bestimmten  zuckerreiche- 
ren Arten  zu  gelangen,  ein  sicheres  Resultat  noch  nicht  ergeben,  w^h' 
aber  hat  da9  auf  gute  Rübengewinnung  durch  Pflege,  richtige  Culfer 
und  Fernhaltung  der  die  Auaartung  begünstigenden  Einflüsse  gerich- 
tete Streben  zur  Verbesserung  der  Rübenqualität  beigetragen. 

Die  Rübe  verlangt  einen  Standort,  welcher  der  Bearbeitung,  de; 
Entwickelung  des  Samen  und  der  Wurzel  günstig  ist  Die  gute  Er- 
arbeitung verlangt  einen  hinlänglich  trockenen  Boden,  der  gut«  Samt- 
aufgang  ein  lockeres  der  Luft  zugängliches  Erdreich,  die  Wurzelea^- 
wickelung  eine  gehörige  Tiefe  und  Auflockerung  der  Ackerkrume  ur» 
die  Abwesenheit  der  Untergrundnäase. 

Man  kann  sagen,  dasa  der  Boden  zur  Rübencaltur  passe,  wenn 
die  nöthigen  Nährstoffe  eine  milde  Beschaffenheit  und  ein  günstiges  Ver 
halten  zur  Feuchtigkeit  besitzt,  demnach  aich  früh  und  spät  yn  Jahr« 
und  bald  nach  Regenwetter  bearbeiten  läsat,  einen  durchlassenden  Unter- 
grund und  tiefe  günstig  gemischte  Krume  hat,  warm  und  steinfrei  L«: 

Die  Rübe  hat  zwar  ihre  ursprüngliche  Ileimath  in  den  südeun- 
päischen  Küstenländern,  nimmt  jedoch  mit  jedem  gemässigten  Klüt, 
vorlieb.    In  diesem  ist  sie  eine  zweijährige  Pflanze,  welche  gegen  <U- 
Ende  des  ersten  Jahres  ihren  grössten  Zuckergehalt  erlangt,  der  d  -.l 
im  zweiten  Jahre  in  der  Periode  der  Samenentwickelung  wieder 
nimmt.     Eine  nicht  zu  warme  und  zu  trockene  Witterung  i*t  cV 
Rübe  am  dienlichsten:  in  der  ersten  Zeit  nach  dem  Samenlegen  ver 
langt  die  Entwickelung  des  jungen  Pflänzchens  durchaus  Feuchtigke:: 
während  gegen  das  Ende  der  zum  Wurzclwachsthum  notwendigen  Ztr 
—  im  Herbste  vor  der  Ernte  —  Wärme  und  massige  Trockne  6t: 
Zuckerbildung  sehr  günstig  ist.    Im  Allgemeinen  scheint  ein  norm*!:* 
Verlauf  der  Witterung  Hauptbedingung  für  eine  reiche  Zuckerbildor^; 
zu  sein,  obwohl  die  Rübe  auch  manche  abnorme  Verhältnisse  zu  erfc: 
gen  vermag.    Auch  will  man,  ohne  einen  Tnterschied    in  der 
schaffenheit  der  frischen  Rübe  zu  bemerken,  gefunden  haben,  da?s 
wohl  zu  viel  wie  zu  wenig  Wasser,  namentlich  in  der  letzten  Z«it  * 
der  Ernte,  nachtheilig  auf  die  Haltbarkeit  der  Rübe  wirkt. 

Der  Einfluss  der  Blätter  auf  die  Entwickelung  des  Zuckergehalte* 
ist  in  neuester  Zeit  vielfach  Gegenstand  von  Untersuchungen  gewes*r 
welche  manche  interessante  Thatsachen  ergeben  haben 

Im  Allgemeinen  nimmt  man  an,  dass  es  der  Qualität  der  Rute 
schädlich  sei,  sie  in  frischem  Dünger  zu  bauen,  man  baut  sie  d  V 
am  liebsten  nach  einer  reichlich  gedüngten  Vorfrucht,  meist  nachWL- 
tergetreide;  wo  man  besonders  reiche  Ernten  erzielen  will,  dti: 
man  auch  wohl  —  mit  Stallmist,  Compost,  Knochenpräparaten,  Schier 
pekohle  —  vorher  noch  einmal,  dann  aber  im  Herbste,  nicht  tinmittels 
vor  der  Einsaat.    In  der  jüngsten  Zeit  hat  man  in  rationell  geleitet 

*)  S.  d.  Untersuchungen  von    H.  Schacht:   Zeittchr.  d.  Vereins   f.  RflV* 
zuckerindustric  1861,  S.  129.  186-2,  S.  97  u.  388.  Landwirthach.  CentralM.  186?. 
S.  60.    1863,  S.  3«3.    Jahresber.  f.  Zuckerfabrikation,  Dd.  I.  n   11,  S.  47.  Ri 
S.  82.    Hofmann    Jahresber.  f.  Agriculturchem.,  Bd.  IV,  S.  63.    Chem.  kc  k 
mann  1861.  S.  20? 
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Wirtschaften  besonderes  Augenmerk  auf  Ersatz  der  MineralstofFe  über- 
haupt namentlich  des  Kalis  gewandt. 

Man  baut  nicht  gern  Rüben  nach  Rüben,  noch  weniger  empfiehlt 
es  sich,  fortgesetzt  auf  demselben  Felde  mehrere  Jahre  nach  einander 
R übern  zu  bauen.  Meistens  werden  die  Rüben  alle  drei  Jahre  einmal 
gebaut,  auf  demselben  Acker  mit  eigener  Zuckerfabrik  verbundenen 
Gütern  auch  ein  Jahr  um  das  andere.  In  einigen  seltenen  Fallen  wer- 
den  auch  wohl  2/a  des  ganzen  Areals  zur  Rübencultur  verwendet, 
doch  häufig  nicht  mit  gutem  Erfolge. 

Von  künstlichen  Beidüngern  haben  sich  auf  die  Dauer  nur  die 
kalireichen  bewährt.  In  dieser  Beziehung  dürften  erst  in  den  näch- 
sten Jahren  von  der  nun  erwachten  Aufmerksamkeit  der  Rübenbauer 
hervortretende  spcciclle  Ergebnisse  zu  erwarten  sein,  welche  ohne 
Zweifel  die  betreffenden  Theorien  bestätigen  weiden. 

Die  Vorbereitung  des  Bodens  bezweckt  vornämlich  Lockerung 
desselben  bis  zu  möglichster  Tiefe,  da  die  Rübe  ihre  sehr  langen  Pfahl- 
wurzeln meistens  tief  in  den  Untergrund  senkt  und  ihr  Wachsthum 
vorzugsweise  durch  deren  normale  Entwickelung  bedingt  ist.  Die 
weitere  Bearbeitung  des  Bodens  während  des  Wachsthums  der  Rüben 
bezweckt  die  fortgesetzte  Lockerung  der  oberen  Schichten  bchufc  Zer- 
störung des  Unkrautes,  Zulassung  des  atmosphärischen  Einflusses  und 
Zerstörung  der  Insekten  und  Insektenlarven.  Dies  geschieht  durch 
häufiges  Hacken,  was  für  die  Rübe  unumgänglich  nothwendig  ist. 
Zugleich  bedingt  das  Hacken,  durch  die  Lockerung  des  Bodens  und 
die  Entfernung  alles  Unkrautes  neben  dem  tiefen  Pflügen  den  hohen 
Ertrag  der  Rüben  wirtschaften  an  Getreide,  so  dass  trotz  des  bedeu- 
tenden Bodenanteils,  welchen  die  Rüben  beanspruchen  in  rübenbauen- 
den Districten  die  Ergiebigkeit  an  Getreide  stets  im  Steigen  ist 

Die  Zuckerrüben  werden  nicht  gepflanzt,  sondern  an  Ort  und 
Stelle  gesäet.  Die  Zeit  der  Aussaat  schwankt  zwischen  Anfang  April 
bi*9  gegen  Mitte  Mai.  Die  „Rübenkerne"  legt  man  in  geraden  Linien 
und  zwar  entweder  in  jeder  Linie  gleich  so  weit  von  einander,  wie 
später  die  einzelnen  Rüben  stehen  sollen,  oder  in  dichteren  Reihen,  stets 
aber  legt  man  weit  mehr  Kerne,  als  später  Pflanzen  bleiben  dürfen. 

Der  Zustand,  den  man  bei  der  Rübe  mit  „Reife"  bezeichnet,  zeigt 
sich  daran,  dass  das  Rübenfeld  ein  gelbliches  Ansehen  erhält  und 
die  unteren  Blätter  der  einzelnen  Pflanzen  verdorren  und  abfallen.  Der 
Zeitpunkt,  wann  dieser  Zustand  eintritt,  ist  namentlich  je  nach  der 
Witterung  und  dem  Klima  verschieden;  da  die  Hauptzuckerbildung 
erst  in  der  letzten  Periode  des  Wachsthums  stattfindet,  so  schiebt  man 
im  Allgemeinen  die  Rübenernte  möglichst  weit  hinaus,  doch  mnss  die 
Ernte  jedenfalls  vor  Eintritt  der  ersten  stärkeren  Fröste  beendet  sein. 
Nicht  selten  auch  tritt  im  Herbst  nach  einem 'trockenen  Sommer  war- 
mes Regenwetter  ein,  alsdann  beginnt  bei  den  bereits  zu  einer  Art  Still- 
stand gekommenen  Rüben  ein  erneuertes  Wachsthum,  welches  den  be- 
reits vorhandenen  Zuckergehalt  derselben  vermindert. 

Man  lässt  die  Verarbeitung  der  Rüben  in  der  Fabrik  gern  so  früh 
wie  möglich  beginnen,  da  ihr  Zuckergehalt  bei  langer  Aufbewahrung 
all  mal  ig  abnimmt,  und  die  ganze  Substanz  der  Rüben  Verschlechterung 
erleidet,  vorzüglich  durch  die  von  der  Wärme  in  ihnen  angeregte  Ve- 
getationsthätigkeit. 

Die  Ernte  geschieht  fast  überall  durch  Ausheben  der  Rüben  mit 
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einer  besonderen  zweizinkigen  Gabel  oder  besser  mit  einem  schmalen 
Spaten.  Die  durch  Abklopfen  während  des  Aushebens  möglichst  von 
anhängender  Erde  befreiten  Rüben  Werden  auf  dem  Felde  durch  Ab- 
schneiden  von  den  Blättern  getrennt  und  nun  entweder  sofort  nach  der 
Fabrik  gefahren,  oder  zum  Aufbewahren  in  Haufen  geschichtet. 

Der  Ertrag  an  Rüben  ist  nach  Boden,  Cultur,  Klima  uod  ganj 
besonders  nach  der  Jahres  Witterung^  sehr  verschieden.  Die  Angaben 
der  Erträge  sind  unter  sich  auch  noch  je  nach  der  Form,  welche  an- 
genommen wird,  verschieden.  Rübenzuckerfabriken  pflegen  nur  nach 
dem  Gewicht  zu  rechnen,  welches  zur  Verarbeitung  gelangt,  aho 
nach  demjenigen,  welches  nach  vollständiger  Entfernung  des  SchmaUes 
und  der  zuckerärmeren  Köpfe  („Kappen")  übrig  bleibt.  Man  kann 
hiernach  die  Grenzen  der  Erträge  auf  80  und  200  Ctr.  pro  Morgen 
(16000  bis  40000  Kil.  pro  Hectare),  eine  gute  Mittelerute  daher  auf 
etwa  150  Ctr.  annehmen. 

Ueber  den  anatomischen  Bau  der  Zuckerrüben  und  die  Ver- 
theilung  der  Saftbestandtheile,  namentlich  des  Zuckers,  im  Innern  der 
Rübe  sind  in  letzter  Zeit  namentlich  von  Schacht  (s.  d. o.  angef. Quelle] 
Untersuchungen  gemacht  worden.  Die  ausführlichsten  chemischen  In- 
tersuchungen  über  die  einzelnen  Bestandteile  des  Saftes  rühren  svi 
Michaelis  her1).  Ausser  den  allen  Wurzeln  gemeinschaftlichen  Ho- 
standtheilen  sind  in  der  Rübe  enthalten:  krystallisirbarer  Zucker,  ti- 
weiss, Pflanzenleim,  Legumin  (vielleicht  Asparagin),  Citroncnsäure,  Oxal- 
säure, Fett,  ein  eigentliümlicher  kratzend  schmeckender  Stoff,  eii. 
orange  Extractivstoff',  ein  durch  Oxydation  schwarz  werdeuder  Sii.fl 
u.s.w.  In  reifen  unverdorbenen  Rüben  kommt  kein  anderer  aUkryatalii- 
sirbarer  Zucker  vor;  Ammoniaksalze  kommen  im  frischen  Safte  nicht, 
salpetersaure  Salze  zuweilen  vor. 

Die  Menge  der  Bestandteile  variirt  sehr;  für  die  Fabrikpraxi- 
pflegt  sich  die  Untersuchung  der  Rüben  auf  die  annähernde  Ermittelung 
der  Trockensubstanz,  des  Zuckergehaltes  und  der  Aschenmengt*  « 
beschränken,  und  hierzu  nach  einem  abgekürzten  Verfahren  ab- 
geführt zu  werden.  Um  eine  Vorstellung  von  dem  quantitativen  Ver- 
*  hältniss  dieser  Hauptbestandteile  zu  geben,  theilen  wir  liier  die  Zah- 
len mit,  wie  sie  vom  „Jahresbericht  lür  Zuckerfabrikationu  als  da4 
Durchschnittsresultat  einer  grossen  Reihe  vdn  Bestimmungen  ge- 
geben werden.  Danach  enthielten  100  Thle.  Rüben:  18,5  Trockeusnl»- 
stanz;  und  81,5  Wasser;  öder  2,9  Mark  auf  97,1  Saft. 

100  Thle.  Saft  von  einem  durchschnittlichen  speeifischen  Gevric;.; 
1,0691  enthielten:  16,0  Trockensubstanz  (nämlich  14,1  Rohrzucker  uod 
0,62  Salze;  1,3  fremde  Substauzen)  auf  84,0  Wasser. 

Als  durchschnittliche  Zusammensetzung  der  Asche  wird  folgend 
angegeben  (nach  Abzug  der  Kohlensäure  und  des  Sandes):  ICali  45,41 
Natron  11,57;  Chlornatrium  1,72;  Kalk  6,85;  Magnesia  10,23;  Eiwr 
oxyd  1,02;  Phosphorsäure  14,02;  Schwefelsäure  4,44;  Kieselsäure  4,': > 

Die  Zuckerrübenblätter  enthalten:  91,4  Wasser;  2,4  stickstoffb • 
tende  und  5,8  stickstofffreie  organische  Substanzen;  0,46  AschenU- 
standttheile. 


l)  Zeitschr.  d.  Vereins  f.  Rül.cnzuckerindiHtric,  IM.  V,  S.  261  u.  Bd.  VI! 
S.  39.  Hl. 
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Diese  Zahlen  sind  natürlich  nur  aU  Näherungswerthe  zu  betrachten, 
indem  im  Einzelnen  vielfache  Abweichungen  davon  stattfinden. 

Da  der  Gang  der  Rübenuntersuchung  nur  in  den  für  die  Fabrik- 
praxis speciell  interessanten  Bestimmungen  von  dem  gewöhnlichen 
analytischen  Verfahren  abweicht,  so  können  wir  uns  auf  folgende  Be- 
merkungen beschränken. 

Man  nimmt  an,  dass  die  Abweichungen  im  Saftgehalt  der  ein- 
zelnen Rüben  so  gering  sind,  dass  sie  für  die  Verwendung  im  Grossen 
keine  Wichtigkeit  haben,  und  beschränkt  sich  daher  in  Zuckerfabriken 
meistens  auf  die  Saftuntersuchung.  Die  zu  prüfenden  Rüben  wer- 
den auf  einer  Ilandreibe  zerrieben  und  der  erhaltene  Brei  wird  mit- 
telst einer  starken  Presse  ausgepresst.  Von  dem  so  erhaltenen  Safte 
wurde  früher  nur  das  specifische  Gewicht  mittelst  des  Aräometers  von 
Baum e  ermittelt.  Jetzt  wendet  man  allgemein  das  Balling'sche  oder 
Brix'sche  Saccharometer  an,  welches  die  aus  der  specitischen  Schwere 
abgeleiteten  Procente  gelösten  Zuckers  angiebt.  Das  Wägen  muss  na- 
türlich möglichst  nahe  der  Normaltemperatur  und  einige  Minuten  nach 
dem  Auspressen  geschehen,  damit  die  im  Safte  befindlichen  Luftblasen 
entweichen  können.  Leider  wird  noch  in  vielen  Fällen  nur  diese  Saccha- 
roraeteranzeige  des  Saftes  angegeben,  obwohl  sie  keinen  Maassstab  für 
den  Werth  des  Saftes  oder  der  Rübe  liefert ;  denn  die  specifische  Schwere 
des  Saftes  ist  natürlich  nicht  allein  vom  Zuckergehalt,  sondern  auch 
von  den  übrigen  gelösten  Stoffen  bedingt  und  zwar  namentlich  von 
dem  Salzgehalt. 

Sämmtliche  im  Saft  ausser  Zucker  gelöste  Bestandteile  werden 
mit  dem  Namen  „Nichtzucker*4  bezeichnet,  das  Saccharometer  ergiebt 
also  den  Saftgehalt  an  Zucker  und  Nichtzucker  in  Procenten,  unter 
der  Voraussetzung  dass  die  Nichtzuckerprocente  das  Aräometer 
gerade  so  afficiren,  wie  die  Zuckerprocente. 

Den  wirklichen  Zuckergehalt  des  SafteB  bestimmt  man  am  ge- 
nauesten und  einfachsten  durch  Polarisation.  Der  Saft  wird  mit 
Vio  seines  Volumens  starker  Bleiessiglösung  gemischt,  filtrirt,  und  das 
klare  und  farblose  Filtrat  in  die  abgemessene  Polarisationsröhre  ge- 
bracht Man  bedient  sich  jetzt  bei  allen  Bestimmungen,  welche  auf 
Genauigkeit  Anspruch  machen,  der  verbesserten  Polarisationsinstrumente 
von  Soleil,  Ventzke,  Pawlowski,  Greiner  u.s.  w.  und  liest  bei 
denselben  entweder  direct  oder  nach.  Tabellen  die  Procente  Zucker 
ab,  welche  im  Safte  enthalten  sind.  Vergleicht  man  die  so  gefundene 
Zahl  mit  der  vom  Saccharometer  gegebenen  Procentzahl,  so  ergiebt 
sich  das  Verhältniss  zwischen  Zucker  und  Gesammtgehalt,  oder  auch 
zwischen  Zucker  und  Nichtzucker  unter  der  oben  bezeichneten  Vor- 
aussetzung. Es  habe  also  z.B.  der  Saft  am  Saccharometer  16,4  Procent 
(B allin g  oder  Brix)  gezeigt  und  bei  der  Polarisation  14  Proc.  Zu- 
cker ergeben,  so  drückt  die  Zahl  14  :  16,4  oder  0,854  das  erster- 
wähnte Verhältniss  aus,  welches  man  den  (Zucker-)  Quotienten  oder 
(Zucker  -)  Factor  nennt  und  auch  durch  die  ganze  Zahl  85,4  bezeich- 
net, die  dann  Procente  Zucker  von  der  Gesammtsubstanz  in  Lösung 
ausdrückt.  Das  Verhältniss  zwischen  Zucker  und  Nichtzucker  ist  in  die- 
sem Falle  14  :  2,4  und  kann  dadurch  bezeichnet  werden,  dass  man  sagt, 
der  Nichtzucker  betrage  17,1  Proc.  vom  Zucker.  Alle  diese  Bezeich- 
nungen sind  bei  Uübensaftuntersuchungen  Üblich;  sie  beruhen  sämmt- 

H«DÜwörtcrbucb  der  Chemie.   Bd.  IX.  70 
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lieh  auf  dem  einfachen  Vergleiche  zwischen  der  Aräometeranzeige  und 

der  Polarisation. 

Die  Voraussetzung,  unter  welcher  diese  Bestimmungen  richtig  sind, 
ist  indessen  nicht  ganz  zutreffend;  bestimmt  man  die  Trockensubstanz 
im  Safte  durch  directe  Eindickung  desselben,  so  findet  man  stets  eine 
niedrigere  Zahl,  als  das  Saccharometer  angiebt:  der  Nichtzucker,  na- 
mentlich die  Salze  weil  speeifisch  schwerer  als  Zucker,  ainciren  auch 
das  speeifische  Gewicht  (die  Aräometeranzeige)  stärker  als  der  Zucker. 
Da  jedoch  genaue  Bestimmungen  der  Trockensubstanz  für  technische  An- 
wendung zu  zeitraubend  sind,  auch  das  Verhältniss  zwischen  den  rieh* 
tigen  und  den  Aräometerprocenten  für  gleichartigen  Nichtzucker  d.  h. 
bei  gleichartigen  Säften  wenige  Unterschiede  bietet,  so  beschränkt 
man  sich  in  der  Regel  auf  Saeeharoroeterwägung  und  Polarisation 
des  Saftes  und  nennt  die  so  gefundenen  Zahlen  zum  Unterschiede  von 
den  strengerichtigen:  scheinbare  Trockensubstanz,  scheinbarer 
Zuckerquotient  u.  s.  w.  Da  nach  dem  eben  Gesagten  4*8  Aräometer 
höhere  Procentzahlen  ergiebt,  als  ein  Trockenversuch,  so  folgt,  dag* 
alle  mittelst  Aräometer  gefundenen  Saftbezeichnungen  einen  höheren 
Gehalt  an  Nichtzucker,  also  eine  ungünstigere  Beschaffenheit  angeben, 
als  in  der  Wirklichkeit  stattfindet 

Zur  Berechnung  der  gefundenen  Saftzahlen  auf  die  Rübe  ptiegt 
man  einen  Saftgehait  von  (J5  oder  96  Proc.  anzunehmen  und  hiernach 
die  Reduction  auszuführen;  in  den  meisten  Fällen  begnügt  man  sich 
jedoch  mit  den  für  den  Saft  erhaltenen  Zahlen.  Beim  Ankauf  der  Rü- 
ben richten  sich  rationelle  Fabriken  in  neuester  Zeit  meistens  nach  der 
durch  Polarisation  und  Aräometererwägung  ermittelten  Saftqualität 
derselben,  obwohl  es  nicht  immer  kaufmännisch  ausführbar  sein  wird, 
den  Werth  des  Saftes  als  alleinige  Norm  gelten  zu  lassen;  durchaus 
fehlerhaft  aber  ist  es,  den  Werth  der  Rüben  nur  nach  dem  spec iri- 
schen Gewichte  (der  „Grädigkeit")  des  Saftes  zu  taxiren,  oder 
überhaupt  grössere  Mengen  Rüben  ohne  jede  vorherige  Untersuchung 
ihres  Saftes  in  Arbeit  zu  nehmen.  Die  Grenze,  wo  die  Verarbeitung 
nicht  mehr  lohnt,  ist  natürlich  eine  nach  Ort,  Zeit  und  vielen  einschla- 
genden Verhältnissen  so  verschiedene ,  dass  sich  dafür  auch  nur  an- 
nähernde Regeln  nicht  wohl  aufstellen  lassen;  doch  kann  man  anneh- 
men, dass  die  Rübe  nicht  mehr  zur  Zuckerfabrikation  mit  Nutzen  zs 
verwenden  ist,  sobald  der  scheinbare  Zuckerquotient  ihres  Saftes  un- 
ter 75  Proc.  sinkt.  Rüben  unter  75  Proc.  könnten  nur  in  dem  Falk 
noch  verarbeitungswürdig  sein,  wenn  zugleich  ihr  absoluter  Zucker- 
gehalt ein  sehr  hoher  wäre;  man  findet  aber  meistens  neben  ei- 
nem niedrigen  Quotienten  einen  geringen  Zuckergehalt,  und  um- 
gekehrt. 

Da  die  Rüben  nur  zum  kleinsten  Theile  frisch  von  dem  Felde  weg 
verarbeitet  werden  können,  so  muss  bei  weitem  der  grösste  Theil  län- 
gere oder  kürzere  Zeit  hindurch  aufbewahrt  werden. 

Dies  geschieht  allgemein  in  Haufen,  welche  etwas  in  der  Erde, 
zum  grössten  Theil  jedoch  über  derselben  liegen  und  mit  Erde  bedeckt 
sind.  Man  nennt  solche  Haufen  Mieten  und  richtet  sie  auf  verschie- 
dene Weise  ein.  Die  Rüben  müssen  darin  nicht  allein  gegen  die  äus- 
sere Kälte  und  Nässe,  sondern  auch  gegen  die  sich  in  grossen  Rüben- 
haufen  bald  entwickelnde  Wrärine  geschützt  d.  h.  richtig  abgekühlt 
werden.  Diese  Wärme  hat  nämlich  nicht  allein  rasche  Blattentwickelung 
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(„Keimen"),  sondern  auch  eine  als  Fäulniss  auftretende  Zersetzung  zur 
Folge.  Auch  bei  den  best  eingerichteten  Mieten  beginnt  nach  einigen  . 
Monaten  eine  Veränderung  in  der  Rübensubstanz,  in  deren  Folge  Ver- 
minderung des  Zuckergehaltes  und  Verschlechterung  der  Säfte  auch  in 
anderer  Beziehung  stattfindet,  daher  ist  von  der  richtigen  Behandlung 
der  Rüben  in  den  Miethen  der  Erfolg  der  Fabrikation  vielfach  ab- 
hängig 1).  Uebrigens  halten  sich  die  Rüben  sehr  verschieden ,  sowohl 
je  nach  dem  Wetter  während  ihres  Wachsthums  und  bei  der  Ernte, 
als  auch  je  nach  dem  Wetter  während  der  Aufbewahrung  selbst ,  in 
jedem  Falle  müssen  die  Witterungseinflüsse  durch  möglichst  rasches 
Verarbeiten  der  Rüben  d.  h.  durch  frühen  Beginn  und  frühe  Been- 
digung der  Rübencampagne  möglichst  verringert  werden. 

Maumene  machte  daher  den  Vorschlag3),  unmittelbar  nach  der 
Ernte  sämmtliche  Rüben  zu  zerreiben,  auszupressen  und  nun  statt  der 
Rüben  den  Rübensaft  zu  conserviren  mittelst  eines  Zusatzes  von 
bis  5  Proc.  Kalk,  welcher  den  Saft  vollkommen  frisch  und  unverän- 
dert erhält.  Das  Verfahren  hat  jedoch  allgemeineren  Eingang  * 
nicht  gefunden,  einmal  weil  es  ausser  kolossalen  Saftcisternen  in  der 
ersten  Zeit  der  Fabrikation  grossen  Aufwand  an  Reiben ,  Pressen 
und  Handarbeit  erfordert  und  dann  auch,  weil  die  angestellten  Ver- 
suche günstfge  Resultate  nicht  ergeben  haben.  Bei  seinen  Unter- 
suchungen über  dar  Verhalten  des  Rübenbreies  zum  Kalk3) 
fand  Stamm  er,  dass  auch  der  Rübenbrei  sich  durch  Beimischung 
von  Kalk  lange  Zeit  anscheinend  frisch  und  unverändert  aufbewahren 
lasse.  Indem  er  aber  den  so  aufbewahrten  gekalkten  Brei  später 
einer  genaueren  und  oft  wiederholten  Untersuchung  unterwarf,  fand  er 
dass  ein  Theil  des  Zuckers  auf  eine  noch  nicht  näher  erklärbare  Weise 
allmälig  verschwinde  oder  doch  in  einen  solchen  Zustand  übergehe, 
dass  er  auf  die  gewöhnliche  fabrikmässig  ausführbare  Weise  nicht  mehr 
gewinnbar  sei.  Stammer  hat  solche  Untersuchungen  später  auch  für 
den  nach  Maumene  conservirten  Saft  angestellt4)  und  auch  hier 
gefunden,  dass  nach  einiger  Zeit  der  Zuckergehalt  der  Lösung  abnimmt 
und  zwar  in  nicht  unerheblicher  Weise,  dass  zwar  der  Zucker  in  dem 
sich  bildenden  Kalkniederschlage  vorhanden  ist,  daraus  aber  in  der  ge- 
wöhnlichen Weise  nicht  gewonnen  werden  kann. 

Wegen  der  allmälig  fortschreitenden  Veränderung,  welche  in 
den  aufbewahrten  Rüben  stattfindet,  muss  die  Verarbeitung  derselben 
auf  einen  Zeitraum  von  5  bis  7  Monaten  beschränkt  werden ;  sie  wird 
bei  frühzeitig  eintretender  Frühlingswärme  in  den  letzten  Wochen  immer 
misslicher.  Man  ist  daher  schon  längst  darauf  bedacht  gewesen,  die 
Rüben  im  getrockneten  Zustande  aufzubewahren,  um  sie  unverändert 
erhalten  und  das  ganze  Jahr  hindurch  verarbeiten  zu  können,  wodurch 
sich  namhafte  Vortheile  nach  allen  Seiten  hin  erwarten  Hessen.  Seit  dem 
Jahre  1837  ist  das  Verfahren  nach  den  Angaben  Schützenbachs 
vielfach  abgeändert  und  verbessert  worden ;  in  den  letzten  Jahren  aber 
scheinen  erhebliche  Modifikationen  nicht  stattgefunden  zu  haben,  indem 


*)  Einige  in  Rußland  gebräuchliche  und  von  der  hier  angegebenen  abweichende 
Aufbewahrungsmethoden  beschrieb  Walkhoff  in  der  Zeitschr.  d.  Ver.  f.  Rüben- 
znokerindustrie  Bd.  XIV,  ebenso  in  Walkhoff 's  Rtlbenzuckerfabrikation,  3.  Aufl. 
S.  164  u.  165.  —  2)  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [3.]  T.  XLVIII,  p.  23;  Polyt. 
Centralbl.  1857;  S.  21;  Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  CXXXXIII,  S.  285.  —  8)  Polyt. 
Journ.  Bd.  CLXXXV,  S.  42  u.  131.  —  *)  Polyt  Journ.  Bd.  CLXI,  S.  131. 
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die  wenigen  Fabriken,  welche  noch  darnach  arbeiten,  dasselbe  seit  länge- 
rer Zeit  unverändert  beibehalten  haben.  Auf  die  Methode  der  Vera  rbe  i- 
tung  der  getrockneten  Rüben  kommen  wir  weiter  unten  (S.  1122  u.  f.) 
zurück;  es  ist  hier  nur  der  Ort,  von  dem  Trocknen  selbst  zu  sprechen. 

Die  Rüben  werden,  nachdem  sie  von  dem  anhängenden  Schmutze 
u.  s.  w.  gereinigt  sind,  auf  einer  sinnreich  construirten  Schneidemaschine 
in  parallelepipedische  Stücke  —  Schnitzeln  —  zerschnitten.  Die 
Maschine  besteht  aus  einem  Trichter  zum  Einwerfen  der  Rüben  und 
einer  darunter  horizontal  rotirenden  mit  besonders  geformten  Messern 
(Stahlklingen  mit  zwei,  einen  rechten  Winkel  bildenden  Schneiden) 
versehenen  Schneidescheibe.  Die  Rüben  dürfen  dabei  nicht  gedrückt  und 
nicht  zerquetscht,  sondern  müssen  glatt  und  scharf  abgeschnitten  werden. 

Die  Schnitzeln  werden,  gleich  nachdem  sie  geschnitten  sind,  auf 
den  Darren  getrocknet.  Man  wendet  zum  Heizen  meistens  Kohks  an, 
die  in  offenen  Feuern  in  einem  grossen  gut  ziehenden  Feuerraum  ver- 
brannt werden,  über  welchem  sich  in  einer  passenden  Höhe  die  Draht- 
gitter befinden,  auf  denen  die  Schnitzeln  ausgebreitet  werden.  Ueber 
diesen  ist  das  Gebäude  noch  bis  zu  einer  gewissen  Hohe  fortgeführt, 
um  den  Zug,  der  durch  das  offene  Dach  hindurchgeht,  zu  vermehren. 
Zugcanäle  für  warme  und  kalte  Luft  erhöhen  die  Wirkung;  dieConstruc- 
tion  der  Feuerungen  selbst  ist  von  verschiedener  Art.  Bs  kommt  bei 
dieser  Schnitzeltrocknung  vorzugsweise  darauf  an,  mit  dem  Brennstoffe 
den  höchsten  Effect  zu  erzielen:  deshalb  hat  die  indirecte  Heizung  bis 
jetzt  kaum  Eingang  finden  können,  obwohl  die  directe  Berührung  mit 
den  Feuergasen  beim  Trocknen  grosse  Vorsicht  erheischt,  überdies  die 
schweflige  Säure,  die  Theerdämpfe,  der  Rauch  u.  8.  w.  leicht  zersetzend 
auf  den  Zucker  einwirken. 

Die  Schnitzeln  werden  so  weit  getrocknet,  dass  sie  nach  dem  Er 
kalten  vollkommen  hart  und  brüchig  sind;  sie  müssen  dabei  weiss  er- 
scheinen. Sie  haben  zum  Aufbewahren  ein  trocknes  und  luftiges  Lager 
nöthig,  da  sie  sonst  leicht  feucht  und  schimmlig  werden  und  durch 
Umsetzung  des  Zuckers  in  Kürze  verderben.  Auch  die  Aufbewahrung 
der  Rüben  in  Form  des  getrockneten  Breies  ist  versucht  und  nach  vor- 
herigem  Kalken  derselben  ausgeführt  worden1).  (Siehe  über  die  Ver- 
arbeitung solchen  Breies  unten  S.  1125). 

Wir  gehen  nunmehr  zur  Gewinnung  des  Zuckers  aus  den  Rü- 
ben über  und  werden,  um  die  einzelnen  Operationen  in  möglichster  Kürze 
besprechen  zu  können,  zuerst  die  Fabrikation  des  Rohzuckers,  dann 
die  Raffinerie  desselben  und  hiernach  erst  das  jetzt  immer  allgemeiner 
werdende  Verfahren  der  Saftmelisfabrikation,  d.h.  die  Combination 
der  beiden  eben  genannten  in  ein  einziges  beschreiben.  Da  die  meisten 
Operationen  allen  diesen  Zweigen  der  Fabrikation  gemeinschaftlich 
sind,  so  bringt  es  die  Natur  der  Sache  mit  sich,  dass  dieselben  gleich 
bei  der  Rohzuckerfabrikation  am  ausführlichsten  besprochen  werden  und 
also  hier  sehr  vieles  zu  erörtern  ist,  was  auch  fär  die  beiden  anderen 
Verfahren  Geltung  hat. 

Die  Rohzuckerfabrikation  bezweckt  die  Gewinnung  des 
Zuckers  aus  den  Rüben  in  zwar  nicht  reiner  und  namentlich  nicht  in 
bestimmt  geformter  Masse,  wohl  aber  in  solcher  Reinheit,  das«  er  al? 
verkäufliche  Waare  dienen  und  zur  Darstellung  von  reinem  weissem 


1)  Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  CLXXXV11I,  S.  133 
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bestimmt  geformtem  Zocker,  der  sogenannten  Raffinade,  direct  benutzt 
werden  kann.  Wir  werden  sehen,  wodurch  die  verschiedene  Reinheit 
des  Rohzuckers,  welcher  hiernach  ein  Halbfabrikat  ist,  bedingt  wird 
und  wie  es  vom  Fabrikanten  abhängt,  denselben  bis  zum  Grade  völli- 
ger Reinheit  zu  erhalten;  immer  aber  bleibt  ihm  durch  den  Mangel  ge- 
schlossener Form  der  Charakter  der  unvollkommenen  Waare  und  des 
erst  zur  Fabrikation  des  Hutzuckers  dienenden  Mittelproductes. 

Die  Rüben  werden  zunächst  von  dem  anhängenden  Schmutz  be- 
freit durch  Waschen  in  der  Waschmaschine,  diese  ist  ein  einfacher 
hohler  Cylinder  aus  Holzlatten  oder  durchlöchertem  Eisenblech,  welcher 
in  einem  grösseren  Wasserbehälter  sich  dreht,  an  der  einen  Seite  die 
schmutzigen  Rüben  aufnimmt,  an  der  anderen  sie  rein  auf  eine  Rinne 
oder  einen  Elevator  abliefert,  der  sie  nach  den  Putztischen  führt. 

Die  Reinigung  der  Rüben  von  der  anhängenden  Erde  ist  notwen- 
dig, weil  die  Steuer  nach  dem  Gewicht  der  zu  reibenden  Rüben  erho- 
ben wird,  weil  Sand  und  Steine  sehr  rasch  die  Reibe  stumpf  und  un- 
brauchbar machen  und  aus  schmutzigen  sandigen  Rüben  natürlich  auch 
unreine  Saftgewinnungsrückstände  von  geringerem  Futterwerth e  erhal- 
ten werden.  Wenn  die  Rüben  vorher  auf  dem  Felde  sorgfaltig  geputzt 
sind,  so  ist  namentlich  bei  trockenem  sandigem  Erdreich  die  Wasche 
fast  überflüssig  oder  doch  leicht  auszuführen,  wogegen  nach  nassem  Ernte- 
wetter und  bei  lehmigem  Boden  die  Reinigung  der  Rüben  oft  grosse 
Schwierigkeiten  verursacht. 

Der  obere  Theil  der  Rübe,  der  sogenannte  Kopf,  ist  weniger  zu- 
ckenreich als  das  Uebrige;  er  wird  daher  abgeschnitten,  „gekappt"  und 
als  Viehfntter  verwendet.  Der  Unterschied  zwischen  dem  Zuckergehalte 
des  Kopfes  und  dem  der  Rübe  ist  nicht  so  erheblich,  wie  man  vielfach 
annimmt,  und  bei  mangelhafter  Ernte  spart  mau  wohl  an  den  Kappen. 

Jedenfalls  aber  müssen  beim  „Putzen"  der  Rüben  alle  grünen 
Theile  und  Blattansätze  entfernt,  sowie  faulige  Theile  ausgeschnitten 
werden.  Letztere  zeigen  sich  —  in  verschiedenen  Jahrgängen  verschie- 
den —  namentlich  bei  länger  aufbewahrten  Rüben,  man  muss  deshalb 
besonders  am  Ende  der  Campagne  auf  eine  sorgfältige  Putzarbeit  sein 
Augenmerk  richten,  weil  man  sonst  häufig  schwer  zu  verarbeitende, 
dunkel  und  trübe  scheidende  Säfte  erhält,  die,  wenn  auch  ihr  Zucker- 
gehalt keine  erhebliche  Verminderung  erlitten  hat,  doch  in  Folge  ihres 
Mehrgehalts  an  zuckerfeindlichen  (krystallisationshindernden)  Stoffen 
geringe  Ausbeute  an  krystallisirtem  Zucker  geben. 

Die  gewaschenen  gekappten  und  geputzten  Rüben  kommen  in 
eiserne  Handwagen  mit  Lattenboden,  um  zunächst  behufs  der  Ver- 
steuerung verwogen  zu  werden1). 

Für  die  gebräuchlichsten  Arten  der  Saftgewinnung  aus  Rüben  ist 
das  Reiben  derselben  d.  h.  ihre  Umwandlung  in  einen  möglichst  feinen 
Brei  gemeinschaftlich.  Man  bedient  sich  dazu  allgemein  der  Reib- 
maschinen oder  Reiben,  welche  aus  einer  hohlen  eisernen  Trommel 
oder  zwei  oder  drei  an  einer  Axe  sitzenden  Eisenscheiben  bestehen, 
deren  Umfang  mit  einer  grossen  Anzahl  von  Sägeblättern  besetzt  ist. 


*)  Die  Steuer  beträgt  in  den  ZollvereinsMaaten  ^eit  der  Campngne  1868  bis  1859 
7%  Sgr.  vom  Zollcentner;  sie  betrug  seit  1853  bis  dahin  6  Sgr.,  nachdem  ßie  von 
l/4  Sgr.  im  Jahre  1840  auf  %  Sgr.  im  Jahre  1841,  auf  1%  Sgr.  im  Jahre  1844 
nnd  auf  3  Sgr.  im  Jahre  1850  gestiegen  war. 
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Die  Befestigung  der  letzten  geschieht  durch  Einschieben  nnd  Festkeilen 
mit  abwechselnd  eingelegten  Holzlatten  zwischen  zwei  Nuten.  Mei- 
stens  ist  die  Breite  der  Trommel  durch  einen  schmalen  platten  Reif 
in  zwei  Reibeflächen  getheilt;  stets  (mit  alleiniger  Ausnahme  der  Ro- 
bert'sehen  Reibe,  bei  welcher  die  Rüben  von  oben  nur  durch  ihr  ei- 
genes Gewicht  an  die  Trommel  gedrückt  werden)  ist  eine  mit  dem 
Reibebetriebe  zusammenhängende  mechanische  Vorrichtung  (Pouasoir) 
vorhanden,  welche  die  in  einen  meist  seitlich  am  Reibegestell  befindli- 
chen Kasten  eingeworfenen  Rüben  gegen  die  Reibetrommel  drückt 

Die  Reibe  ist  mit  einer  Haube  bedeckt  und  macht  800  bis  1000 
Umdrehungen  in  der  Minute.  Im  Uebrigen  giebt  es  mancherlei  Reibe- 
construetionen ,  die  namentlich  in  Bezug  auf  die  Poussoirvorrichtun- 
gen  verschieden  sind.  Diese  müssen  jedenfalls  eine  Einrichtung  haben, 
uro  augenblicklich  ausser  Wirkung  gesetzt  werden  zu  können,  wenn 
Steine  und  dergleichen  fremde  Körper  an  die  Reibe  kommen.  Je  nach 
Hubhöhe  und  Hubgeschwindigkeit  der  Poussoire  und  deren  Druck- 
kraft, sowie  nach  Grösse  der  reibenden  Oberfläche  und  deren  mehr 
oder  weniger  dichten  Besetzung  mit  Sägeblättern  (Armirung)  ist  natür- 
lich auch  die  Leistungsfähigkeit  der  Reiben  verschieden;  man  darf  aber 
im  Allgemeinen  annehmen,  dass  man  mit  einer  Reibe  bis  1000  Cent- 
ner Rüben  in  22  Stunden  verarbeiten  kann.  Die  Qualität  des  Breies, 
der  Grad  seiner  Feinheit,  ist  im  Wesentlichen  abhängig  von  der  Zah- 
nung der  Sägeblätter:  lange  und  schmale  Zähne  geben  gröberen  Brei 
als  kurze  und  breite.  Je  feiner  aber  der  Brei,  desto  grösser  die  Saft- 
ausbeute. Ruhiger  Umlauf  der  Reibetrommel  und  genaue  Einstellung 
der  Poussoifs  gegen  dieselbe  verhindern  das  Hindurchschlüpfen  unzer- 
riebener  Rübenstückchen  (Fladen),  welche  ein  wesentliches  Hindernis* 
für  gute  Saftgewinnung  bilden,  indem  aus  dem  unverletzten  Zellenge- 
webe nur  wenig  Saft  erhalten  werden  kann.  Der  Rübenbrei  wird  von 
der  Reibe  in  eine  flache  darunter  befindliche  Schale  den  „Breikasten44 
abgeschleudert,  um  von  hier  zur  Verarbeitung  ausgeschöpft  zu  werden. 

Um  die  Gewinnung  des  Saftes  aus  dem  Brei  zu  erleichtern,  wird 
dieser  durch  Wasserzufluss  verdünnt  Zu  diesem  Zwecke  führt  aus  einem 
oberhalb  des  Reibelocals  stehenden  Wasserbehälter  ein  Rohr  nach  jeder 
Reibe  und  mündet  in  eine  Ocffnung  der  Haube;  ein  Hahn  gestattet  die 
Regulirung  des  Zuflusses.  Die  Menge  ist  je  nach  Umständen  ver- 
schieden; solche  sind  vor  Allem:  die  Beschaffenheit  des  vorhandenen 
Wassers  (Fabriken,  welche  nur  unreines  namentlich  sehr  gypshaltiges 
Wasser  haben,  dürfen  nur  wenig  Wasser  anwenden),  diu  disponible 
Verdampfkraft,  die  Rücksicht  auf  raschere  oder  vollkommenere  Verar- 
beitung u.  s.  w.  Man  kann  annehmen,  dass  der  Wasserzusatz  zwischen 
18  und  50  Proc.  (oft  aber  aucji  über  50  Proc.)  vom  Gewicht  der  Rü- 
ben ausmacht.  In  neuerer  Zeit  wird  in  manchen  Fabriken  auch  statt 
Wasser  ein  sehr  verdünnter  Saft  auf  die  Reibe  gelassen  (s.  S.  1114);  in 
Fällen,  wo  Wasser  gespart  werden  soll,  dürfte  sich  auch  das  letzte 
leichte  Absüsswasser  der  Kohlenfilter  dazu  verwenden  lassen. 

Wenn  die  Reibe  lange  gearbeitet  hat  und  ihre  Wirksamkeit  dnreh 
Stumpfwerden  der  Zähne  nachlässt,  so  wird  sie  meistens  umgekehrt, 
so  dass  ihre  Zähne  nun  in  der  entgegengesetzten  Richtung  mit  den  Rü- 
ben zusammentreffen;  dann  aber  müssen  nach  kurzer  Zeit  die  Reibe- 
blätter herausgenommen  und  geschärft  werden. 

AlleTheile  der  Reibe:  Trommel,  Gestell,  Poussoirs  und  Breikasten 
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müssen  häufig  gründlich  gereinigt  werden,  da  sich  sonst  in  Ecken  und 
Vertiefungen  RübenrUckstände  festsetzen,  welche  später  sauer  werden 
und  dann  dem  frischen  Safte  schaden.  Man  wäscht  sie  daher  bei  den  re- 
gelmässigen Arbeitsunterbrechungen  („Schichtenwechseln11)  mit  Wasser 
ab  und  übergiesst  sie  dann  noch  mit  etwas  Kalkmilch. 

Der  von  den  Reiben  gelieferte  Brei  wird  behufs  der  Saft  gewin- 
nung auf  verschiedene  Weise  weiter  verarbeitet.  Man  erhält  den  Saft 
daraus  durch  Pressen,  durch  Ausschleudern  oder  durch  Mace- 
riren. 

Das  Pressen  ist  das  älteste  and  auch  jetzt  noch  am  häufig- 
sten angewendete  Verfahren.  Man  benutzt  zu  der  Hauptpressung  nur 
die  hydraulischen  Pressen.  Die  Bewegung  des  Pressstempela  erfolgt 
stets  in  vertikaler  Richtung,  von  unten  nach  oben,  und  wird  immer 
bewirkt  durch  den  Druck  zweier  hintereinander  wirkender  Pumpen  für 
jeden  Stempel,  einer  grösseren  und  einer  kleineren.  Zu  Anfang  der 
Pressung,  wo  der  Brei  nachgiebiger  ist  und  den  Saft  leicht  ausfliessen 
lässt,  wirkt  die  grössere  und  treibt  unter  Ausübung  geringeren  Druckes, 
den  Stempel  rasch  in. die  Höhe;  wenn  aber  mit  zunehmender  Dichte 
des  Breies  dessen  Widerstand  sich  erhöht,  so  kommt  der  grössere  Pum- 
penstempel ausser  Thätigkeit,  und  der  kleinere  stärkeren  Druck  gebende 
aber  den  Pressstempel  langsamer  hebende  vollendet  die  Arbeit 

Die  Grösse  der  Pressplatten  wird  verschieden  genommen;  man 
hat  deren  von  14  bis  zu  24"  Seite.  Natürlich  ist  bei  grösserer  Press- 
platte der  Druck,  unter  sonst  gleichen  Umständen,  auf  eine  grössere 
Fläche  vertheilt  und  mithin  für  eine  bestimmte  Breifläche  geringer.  Ks 
ist  also,  soll  ein  ebenso  hoher  Druck  ausgeübt  werden  wie  bei  kleinen 
Pressplatten,  das  Verhältniss  zwischen  den  Durchmessern  des  Press-  und 
des  Pumpcnstempels  der  grössern  Platte  entsprechend  zu  vergrössern. 
(Im  Uebrigen  haben  neuere  Versuche  gezeigt,  dass  der  im  Press- 
cylinder  stattfindende  und  durch  directe  Messung  mittelst  eines  Hoch- 
druckmanometers zu  beobachtende  Druck  sehr  erheblich  geringer  ist, 
als  der  aus  den  Querschnitten  des  Pressstempels  und  des  Sicherheits- 
ventils berechuete.  Die  Abnahme  ist  wahrscheinlich  eine  Folge  des  Rei- 
bungswiderstandes in  den  langen  Wasserleitungen  u.  s.  w.).  Die  grösse- 
ren Pressen  werden  neuerdings  entschieden  den  älteren  kleinen  vorge- 
zogen und  zwar  deshalb,  weil  einestheijs  die  Arbeit  verhältnissmässig 
billiger  ist,  d.  h.  mit  demselben  Aufwände  von  Handarbeit  und  Zeit 
ein  grösseres  Breiquantum  verarbeitet  werden  kann,  anderentheils  die 
an  den  Presskuchen  verbleibenden  mit  Saft  erfüllton  Ränder  im 
Verhältniss  zur  Gesammtflächo  der  Kuchen  geringer  sind. 

Der  Rübenbrei  wird  behufs  der  Auspressung  in  Tücher  oder  Säcke 
aus  einem  ziemlich  lockeren s Wollengewebe  gebracht,  in  welchen  er 
in  einer  dünnen  Schicht  zwischen  Eisentafeln  von  passender  Grösse, 
den  Pressblechen,  gleichmässig  ausgebreitet  wird. 

Gewöhnlich  werden  auf  den  vor  den  Pressen  stehenden  mit  Eisen- 
schienen und  Saftablauf  versehenen  „Packtischen"  Stösse  von  solchen 
Breikachen  und  Blechen  gebildet  und  diese  dann,  nachdem  sie  durch  die 
eigene  Schwere  sich  etwas  gesenkt  und  abgeglichen  haben,  in  die  Pres- 
sen „eingesetzt".  Der  Saft  läuft  an  der  hinteren  Seite  der  Pressen  durch 
ein  Rohr  in  eine  gemeinsame  Rinne;  die  ausgepressten  Stösse  werden 
beim  Rückgange  der  Presse  „ausgesetzt",  die  Bleche  wieder  auf  den 
Packtisch  gelegt,  die  Prcsstticher  ausgeschüttelt  und  dann  ebenfalls  wic- 
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der  zum  Packtisch  befördert,  um  von  Neuen  gepackt  und  eingesetzt  tu 
werden. 

Die  Bückstände  der  Pressung  heissen  Presslinge;  sie  erscheinen 
in  Gestalt  zusammenhängender  flacher  Kuchen  von  graulicher  Farbe, 
die  sich  von  den  wollenen  Tüchern  leicht  loslösen.  Bei  der  Unter- 
suchung derselben  findet  man  einen  Wassergehalt  bis  zu  70  Proc, 
woraus  man  erkennen  wird,  wie  unvollkommen  die  Saftgewinnung  selbst 
bei  den  kräftigsten  Pressen  bleibt  Damit  stimmt  die  Menge  der  er- 
haltenen Presslinge  überein.  Während  die  Rüben  annähernd  95  bi* 
97  Proc.  Saft  enthalten,  werden  in  günstigen  Fällen  14  bis  16  Proc, 
meistens  aber  mr»hr,  gewöhnlich  18  bis  20  Proc.  Presslinge  erhalten, 
worin  also  ein  sehr  namhafter  Antheil  des  Saftes  verbleiben  nrn^s 
Die  jedesmalige  Menge  Presslinge  hängt  ausser  von  der  Kraft  und  Con- 
struction  der  Pressen,  auch  von  der  Beschaffenheit  der  Rübe,  der  Wir- 
kung der  Reibe,  dem  Wasser  Zulauf  und  von  der  auf  das  eigentliche 
Pressen  verwendeten  Sorgfalt  ab.  Die  gewöhnlichen  Angaben  über  Sait- 
auslieferung beim  Pressen  sind  nur  von  untergeordnetem  Werth  e,  weno 
sie  nicht  auf  der  Zuckerbestimmung  in  dem  gewonnenen  Safte  und  in  den 
Pressungen,  verbunden  mit  der  Ermittelung  der  Mengen  Saft  u.  Pressling. 
wie  sie  im  laufenden  Betriebe  erhalten  werden,  beruhen.  Berechnunger 
der  Saftlieferung  nach  kurzen  Proben  werden  selten  oder  nie  durch  die 
Praxis  erreicht,  auch  beziehen  sich  die  gegebenen  Zahlen  bald  aufProcente 
von  der  in  den  Rüben  vorhandenen  Saftmenge  bald  aufProcente  Rüben 
—  kurz  es  lässt  sich  über  diesen  Punkt  nichts  allgemein  Gültiges  angeben. 
Dabei  ist  noch  zu  bemerken,  dass  die  Saftauslieferung  auch  vou  der 
der  Rübe  selbst  abhängt  und  daher  in  der  Regel  mit  dem  Ver- 
lauf der  Arbeit  gegen  das  Frühjahr  hin  sich  verschlechtert.  Die  Aus- 
lieferung lässt  sich  durch  Vermehrung  des  Wasserzulaufes  nur  bis  n 
einem  gewissen  Punkte  vermehren,  da  das  Wasser  nicht  eine  gleick- 
raässige  Verdünnung  zu  Wege  bringt,  vielmehr  die  zuletzt  uusfliessen- 
den  Saftant heile  von  grösserem  Gehalte  sind1).  Man  kann  sonach  »a> 
der  bekannten  Auslieferung  und  einem  gegebenen  Falle  diejenigen  San- 
ausbeuten, welche  bei  etwa  doppeltem  oder  dreifachem  WasserzuUuf 
erhalten  werden,  nicht  in  Voraus  berechnen,  sondern  es  giebt  aach  för 
diese  Frage  nur  einen  Weg  zu  einer  richtigen  Antwort,  nämlich  des. 
der  genauen  Messung  und  Untersuchung  des  Saftes  oder  der  Pres*- 
linge  aus  einer  grösseren  Arbeitszeit.  Da  es  nun  schwierig  ist,  die  gro.-seo 
Mengen  Saft,  wie  sie  der  laufende  Betrieb  liefert,  genau  zu  messen  und 
ein  richtiges  Durchschnittsmuster  davon  herzustellen,  so  giebt  es  für  die 
Zuckerfabriken  keinen  besseren  Maassstab  für  den  erreichten  Grad  der 
Saftgewinnung,  als  die  Untersuchung  und  genaue  Wägung  der  Presslinge. 

Diese  Untersuchung,  welche  in  jeder  Fabrik  als  der  Maass*tab 
für  gute  Arbeit  nicht  häufig  genug  geschehen  kann,  wird  auf  sehr  ver- 
schiedenartige Weise  ausgeführt.  Für  den  reintechnischen  Vergleich, 
wobei  es  nicht  auf  absolute  Genauigkeit  dagegen  auf  rasche  Ausführung  an- 
kommt, sind  alle  jene  Methoden  verwerflich,  welche  das  Trocknen  der 
Presslinge  voraussetzen.  Ebenso  liefert  das  vollständige  Extrahiren  der 
frischen  oder  getrockneten  Presslinge  so  verdünnte  Lösungen,  dass  eise 
Zuckerbestimmung  derselben  mit  grosser  Unsicherheit  behaftet  bleibt, 
und  ausserdem  ist  jede  längere  Bearbeitung  der  zuckerarmen  Substanz 


x)  Was  beim  Auspressen  unverdünnten  Rubenbreies  nicht  der  Fall  Ut- 
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leicht  mit  Zackerverlast  verbanden.  Andere  Methoden  wie  z.  B.  die 
welche  den  zuletzt  abgelaufenen  Saft  als  Maass  für  den  zurückbleiben- 
den nimmt,  sind  in  der  Fabrik,  wo  Durchschnitte  von  einer  ganzen 
Reihe  Pressen  genommen  werden  sollen,  ganz  unanwendbar.  Eine  allen 
Erfordernissen  genügende  Methode  ist  aber  folgende : 

Man  nimmt  von  allen  Pressen  möglichst  gleichmässig  eine  gewisse 
Menge  Presslinge,  zerreibt  dieselben  mit  der  Hand,  um  eine  Masse  zu 
erhalten,  worin  Ränder  und  Mitteitheile  der  Euchen  richtig  gemischt 
sind,  wägt  von  diesem  sorgfältig  hergestellten  Durchschnittsmuster  eine 
beliebige  Menge  ab,  versetzt  sie  genau  mit  dem  zweifachen  Gewicht 
kochenden1)  Wassers,  und  läset  einige  Zeit  stehen;  man  presst  dann 
noch  warm  mit  einer  sehr  kräftigen  Hebel-  oder  Schraubenpresse 
aus,  polarisirt  den  erhaltenen  Saft  und  raultiplicirt  die  gefundene  Zahl 
mit  3.  Hätte  man  das  dreifache  Gewicht  .Wasser  genommen,  so 
müs&te  man  mit  4  multipliciren ,  um  den  Zuckergehalt  der  Presslinge 
zu  erhalten  u.  s.  w.  Verfährt  man  stets  genau  in  derselben  Weise,  so 
verschwindet  für  den  Vergleich  der  Einfluss  der  bei  einem  so  schnellen 
Verfahren  unumgänglichen  Fehler. 

Nach  dem  eben  Gesagten  ist  es  unnöthig  Angaben  über  den  Zucker- 
gehalt der  Presslinge  zu  machen,  weil  es  zu  weit  fuhren  würde,  wenn 
wir,  wie  doch  noth wendig  wäre,  alle  Umstände  angeben  wollten,  unter 
denen  diese  einzelnen  Zahlen  erlangt  wurden. 

Der  Zuckergehalt  der  Presslinge  ist  aber  irn  Allgemeinen  ein  so)" 
eher,  dass  es  ein  sehr  natürliches  Bestreben  war,  den  selbst  bei  star- 
kem Wasserzulauf  grossen  Zucker  verlast  bei  nur  einmaligem  Pressen 
7U.  vermindern.  Man  findet  daher  in  den  meistern  Fabriken  zweimaliges 
Pressen.  Am  einfachsten  geschieht  dies  in  der  Weise,  dass  man  die  aus 
der  ersten  (Haupt-)  Presse  genommenen  Kuchen  zu  zwei  und  zwei  von 
Neuem  in  andere  meist  etwas  kräftiger  wirkende  (Nach-)  Pressen  ein- 
setzt und  so  noch  einen  gewissen  Antheil  zurückbleibenden  Saftes  gewinnt. 
Das  hierbei  eine  Zeit  lang  üblich  gewesene  Benetzen  der  Presskuchen 
hat  man  wieder  aufgegeben,  wie  überhaupt  dieses  einfache  Nachpressen 
nicht  mehr  sehr  verbreitet  ist.  Besser  ist  sorgfältiges  Vorpressen:  den 
stark  mit  Wasser  verdünnten  Brei  presst  man  zunächst  in  eigenen  weni- 
ger kräftigen  Pressen,  die  durch  directen  Dampf  oder  mit  der  Hand 
bewegt  werden,  und  gewinnt  so  einen  grossen  Antheil  Saft;  die  Kuchen 
werden  dann  in  sehr  kräftig  und  langsam  wirkenden  Pressen,  welche 
von  den  schon  ziemlich  dünn  gewordenen  viele  aufnehmen  und  daher 
lange  Zeit  unter  Druck  stehen  bleiben  können,  vollends  ausgepresst. 

Es  ist  aber  bei  genauer  Untersuchung  der  nach  dem  einen  oder 
anderen  Verfahren  entfallenden  Presslinge  klar,  dass  ein  namhafter 
Verlust  an  Saft,  d.h.  also  an  versteuerten  Rüben  bei  allen  stattfindet. 
Man  ist  daher  schon  früher  darauf  gekommen,  die  Presslinge  der  Haupt- 
pressen mittelst  einer  eigenen  Reibe  nochmals  zu  zerkleinern,  mit  Was- 
ser zu  mischen  und  nochmals  auszupressen.  Das  Verfahren  wurde 
aber  wieder  verlassen,  weil  man  einerseits  die  Verderbniss  der  erhalte- 
nen dünnen  Säfte  fürchtete,  andererseits  keine  ganz  passende  Maschine 

*)  Nimmt  man  kaltes  Waaser,  so  findet  die  Vermischung  mit  dem  noch  vorhan- 
denen Soft  sonngleich  statt,  dass  man  bei  recht  kräftigem  Auspressen  des  Gemisches 
sehr  wohl  die  Zunahme  des  Saftgehaltes  mit  zunehmender  Pressung  beobachten  kann, 
woraus  die  Unzuverlissigkeit  der  Ermittelung  folgt.  Bei  heissem  Wasser  ist  dies 
nicht  der  Fall  und  die  begangenen  Fehler  heben  sich  grösstentheils  gegenseitig  auf. 
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zum  Zerkleineren  und  Verdünnen  der  Presslinge  besass  und  endlich 
die  Verarbeitung  der  dünnen  Säfte  zu  viel  Wärme  in  Anspruch  nahm. 

Durch  wiederholte  Versuche  in  grösserem  Maassstabe ,  welche 
durch  die  Erfahrungen  bei  der  Maceration  und  dem  Ausschleudern  des 
Saftes  bestätigt  wurden,  ist  man  aber  von  jener  Ansicht  über  die  leichte 
Verderbniss  der  dünnen  Säfte  mehr  zurückgekommen1);  ferner  ist  eine 
Maischmaschine  zum  Zerkleineren  der  Presslinge  und  vollkommenen 
Mischen  derselben  mit  Wasser,  nach  vielfacher  Erfahrung  als  in  jeder 
Beziehung  befriedigend  empfohlen2),  und  endlich  ist  auch  der  letzte 
Einwurf,  betreffend  die  zu  grosse  Verdünnung  des  gewonnenen  Saftes, 
durch  eine  Modifikation  des  ganzen  Verfahrens8)  beseitigt  worden. 

Das  Verfahren,  wie  es  hiernach  mehr  und  mehr  Eingang  gefunden  4), 
ist  Folgendes:  Der  Brei  wird  sorgfältig  ausgepresst  —  am  besten  mit 
Handvorpressen  und  grossen  Hauptpressen  —  die  Presslinge  dann  mit 
möglichst  viel  (etwa  ihrem  Vjr  bis  2  fachen  Gewichte)  Wasser  in  der  dazu 
eigens  eingerichteten  Schlickeysen' sehen  Maischmaschine  gemaischt, 
der  erhaltene  sehr  gleichförmige  und  überall  gut  mit  Wasser  durchdrun- 
gene Brei  mit  kräftigen  Nachpressen  ausgepresst,  und  der  hier  ablaufende 
dünne  Saft,  wejeher  ein  Gewicht  von  21/.,  bis  3l/2  Proc.  Balling  zu 
zeigen  pflegt,  statt  Wasser  auf  die  Reibe  fliessen  gelassen,  wo  er 
den  Rtibenbrei  so  verdünnt,  dass  schon  die  erste  Auspressung  ein  bes- 
seres Resultat  als  gewöhnlich  liefert.  Hierdurch  wird  die  zu  verdam- 
pfende Wassermenge  gegen  die  beim  gewöhnlichen  Wasserzulauf  vor- 
kommenden nicht  vermehrt,  wohl  aber  die  Ausbeute  sehr  erhöht,  wie  sich 
aus  dem  Vergleich  ergiebt5). 

Im  Vergleich  zu  dem  Mehrgewinn  ist  die  Verdünnung  des  so  er- 
haltenen gleichförmig  von  den  Hauptpressen  abfliessenden  Saftes  (die 
gesaromte  Nach  presse  nsaft- Menge  soll  auf  der  Reibe  verbraucht  werden) 
eine  unbedeutende,  die  Verdampfung  desselben  beansprucht  daher  nicht 
mehr  Dampf  als  sonst.  In  keinem  Falle  hat  man  eine  Verderbniss  des  dün- 
nen Saftes  zu  fürchten,  wenn  man  darauf  achtet,  dass  derselbe  nicht 
warm  wird  (er  muss  daher  nicht  mit  Dampf  sondern  mit  Luftleere  ge- 
hoben werden),  dass  die  betreffenden  Gelasse  und  die  Maischmaschine 
zuweilen  geleert  und  dann  mit  Kalkmilch  gereinigt  werden,  und  dass  der 
dünne  Saft  niemals  eine  ausgesprochene  saure  Reaction  zeigt,  weshalb 
man  der  Vorsicht  halber  zweckmässig  in  bestimmten  Zeiträumen  gerin- 
ge Mengen  Kalkmilch  zugiebt,  so  dass  der  auf  die  Reibe  laufende 
Saft  stets  schwach  alkalisch  erscheint. 

Da  man  es  bei  diesem  Verfahren  in  der  Hand  hat,  durch  Vermeh- 
rung des  Wasserzulaufs  zur  Maische  u.  s.  w.  den  Saftgewinu  zu  erhö- 
hen, dieser  auch  wesentlich  von  der  Kraft  der  Nachpressen  und  der 
Sorgfalt  bei  ihrer  Bedienung  abhängt,  so  lässt  sich  keine  bestimmte 
Zahl  für  den  noch  in  den  Presslingen  verbleibenden  Zucker,  der  über 
diess  auch  von  der  Qualität  der  Rüben  abhängig  ist,  geben;  auch  hier 


J)  Siehe  Stammer,  »Ucber  die  Veränderlichkeit  der  verdünnten  RübensMftf 
etc.«  Dingler'a  polyt.  Journ.  Bd.  CLVI,  S.  215  ff.  —  »)  S.  Jahresber.  f.  Zucker- 
fabrikation  von  Scheibler  und  Stammer  Bd.  1,  IT,  S.  152.  —  8)  Stamm  er, 
a.  a.  O.  S.  220.  —  *)  Man  »ehe  u  A.  d.  Bericht  über  die  Generalversammlung  des 
Rttbenauckerfabrikationa-Vercins  in  der  Zeitschr.  des  Verein»  Air  Rübenznckerindo- 
»trie  Bd.  XIII,  S.  183  ff.  —  "»)  Man  »ehe  hierüber  die  »pecielle  Arbeit  Stammer'» 
in  Dingler's  polyt.  Journ.  Bd.  CLXX,  S.  126  ff.,  sowie  den  oben  angeführten  Artikel. 
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ist  eine  sorgfältige  Controle  der  Arbeit  durch  Presslinguntersuchun- 

gen  zu  empfehlen. 

Die  Rübenpresslinge  werden  als  ein  geschätztes  Viehfutter  ver- 
wertet, so  zwar  dass  Landwirthe  nur  dann  ihre  Rübenernte  an 
Zuckerfabriken  zu  verkaufen  pflegen,  wenn  sie  eine  entsprechende  Menge 
Presslinge  zurückerhalten,  dass  auch  nur  unter vdieser  Voraussetzung 
der  Rübenbau  ein  in  allen  Verhältnissen  zu  empfehlender  ist.  Ebenso 
werden  die  beim  Putzen  der  Rüben  abgeschnittenen  Köpfe  oder  Kappen 
im  frischen  Zustande,  oder  besser  nach  vorherigem  Kochen  als  Vieh- 
futter benutzt.  Die  Presslinge  bringt  man,  um  sie  das  ganze  Jahr  über 
zu  haben,  bisweilen  unter  Zusatz  von  Häcksel,  Salz  u.  s.  w.  in  beson- 
dere Gruben — „Mieten14 — ,  worin  sie  festgestampft — „eingemietet44  — 
werden;  sie  gehen  alsbald  in  Gährung  über  und  nehmen  einen  angenehm 
säuerlichen  Geruch  an.  Man  glaubte  vielfach,  dass  die  Presslinge,  welche 
durch  zweimaliges  Pressen,  unter  Zerkleinerung  der  ersten  Presslinge  — 
nach  dem  zuletzt  beschriebenen  Verfahren  —  erhalten  werden,  wegen  des 
zu  geringen  Zuckergehaltes  zu  dieser  Gährung  unfähig  seien  und  daher 
einen  geringeren  Werth  als  Futter  hätten,  sich  auch  schlecht  aufbewahren 
Hessen.  Der  Zuckergehalt  ist  aber  immer  noch  hinreichend,  um  die 
gewünschte  Umsetzung  hervorzurufen  und  die  Erfahrung  hat  gezeigt, 
dass  eine  solche  Befürchtung  durchaus  unbegründet  ist. 

Ein  beim  Pressen  sehr  wesentlicher  Umstand  ist  die  richtige  Be- 
handlung der  Presstücher.  Diese  müssen  alle  12  Stunden  aus  dem 
Betriebe  genommen  und  mit  grosser  Sorgfalt  gereinigt  werden,  da 
sie  sonst  durch  Versetzen  der  Öeflhungcn  mit  Schleim  schmierig  und  un- 
durchlassend  werden.  Das  Reinigen  muss  mit  der  grössten  Sorgfalt 
geschehen ;  die  geringste  Menge  im  Gewebe  zurückbleibender  Stoffe  bil- 
det den  Keim  zu  rascherem  Verschmieren  und  es  kann  unter  Umstän- 
den dadurch  auch  der  gesammte  Saft  eine  sehr  nachtheilige  Veränderung 
erleiden,  besouders  wenn  der  in  den  Tüchern  gebliebene  Saft  sauer  ge- 
worden ist. 

Die  Reinigung  ist  eine  rein  mechanische  mit  Hülfe  von  kaltem  und 
heissem  Wasser.  Man  wendet  Handwäsche  und  Walken  verschiedener 
Art  meist  Beides  verbunden  an,  und  benutzt  in  vielen  Fabriken  das 
heisse  Condensationswasser  von  dem  Kochapparat  dazu. 

Mancherlei  Zusätze,  welche  man  versucht  hat,  um  den  Schleim 
leichter  zu  entfernen,  haben  keinen  sicheren  Erfolg  gehabt;  am  besten 
dürfte  sich  vielleicht  Pf  eifenthon  (Walkererde)  empfehlen.  Ist  bei  etwas 
verdorbenen  Rüben  der  Schleim  besonders  schwierig  zu  entfernen,  so 
muss  die  Reinigung  öfter  und  sorgfältiger  geschehen. 

In  Folge  des  starken  auf  den  Brei  ausgeübten  Druckes  erleiden 
die  Presstücher  eine  sehr  bedeutende  Abnutzung.  Sowohl  hierdurch, 
als  wegen  des  hohen  Anlagecapitals  und  der  sich  immer  wiederholenden 
Reinigungskosten,  bilden  die  Tücher  einen  der  Hauptübelstände  des 
Press  Verfahrens,  und  es  sind  schon  zahlreiche  Versuche,  jedoch  bis  jetzt 
ohne  Erfolg,  gemacht  worden,  den  Brei  ohne  Tücher  auszupressen. 

Bei  dem  Waschen  der  Tücher  geht  jedesmal  eine  nicht  unbe- 
trächtliche Menge  Saft,  mit  welchem  sie  imprägnirt  sind,  verloren.  Man 
kann  sich  leicht  durch  eine  Wasserbestimmung,  da  der  Gehalt  des  zu- 
letzt hindurchgegangenen  Saftes  bekannt  ist,  über  die  Grösse  des  so  ver- 
ursachten Verlustes  Gewissheit  verschaffen.  "Wo  die  Presslinge  mit  Wasser 
gemaischt  werden,  kann  man  diesen  Verlust  dadurch  vermindern,  dass 
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man  die  Presstücher  der  Hauptproben  unmittelbar  vor  dem  Waschen 
noch  einmal  in  den  Nacbpresscn  dienen  lässt;  es  geht  dann  in  sämmt- 
lichen  Presstüchern  nur  ein  sehr  verdünnter  Saft  verloren !).  In  jüng- 
ster Zeit  ist  von  Walkhoff  ein  neues  Verfahren  empfohlen  worden'), 
welches  den  in  den  Presslingen  enthaltenen  Saft  auf  andere  Weise  als 
durch  Maischen  und  Pressen  gewinnen  lässt.  Die  Preaslinge  werden 
nämlich  trocken  zerkleinert  und  dann  in  einem  besonderen  Auslauge- 
apparat mittelst  Wasserzofluss  unter  Druck  ausgelaugt. 

Die  zweite  Methode  der  Saftgewinnung  ist  das  Ausschleudern 
oder  Centrifugiren  des  Breies.  Schon  vor  längerer  Zeit  wurde  dies« 
Gewinnungsart  des  Saftes  von  Schüttler  in  Magdeburg  versucht, 
scheiterte  aber  an  der  Unvollkommenheit  der  damals  benutzten  Maschi- 
nen. In  neuerer  Zeit  sind  die  Versuche  durch  Prickenhaus  zu  einem 
besseren  Erfolge  geführt  und  von  Fesca  die  Maschinen  zuerst  in  solcher 
Vervollkommnung  construirt  worden,  dass  das  Ausschleudern  des  Rüben- 
breies jetzt  mehr  und  mehr  Verbreitung  findet.  Man  fürchtete  lange, 
dass  die  sehr  bedeutende  Vertheilung,  welche  der  Saft  beim  Durchdrin- 
gen durch  die  Trommelsiebe  erfährt,  und  die  dadurch  bedingte  sehr 
vermehrte  Berührung  mit  der  Luft  demselben  schaden  könnte;  auch  hielt 
man  den  beim  Ausschleudern  sich  stets  in  grosser  Menge  entwickelnden 
Schaum  für  nachtheilig.  Directe  Versuche  haben  aber  gezeigt3),  dasa 
diese  Befürchtungen  nicht  gegründet  sind,  dass  selbst  sehr  verdünnte 
^äfte  unter  normalen  Verhältnissen  vielfache  Berührung  mit  der  Luft 
ohne   Nachtheil  vertragen. 

Im  Allgemeinen  sind  die  Centrifugen  oder Schleudermaschinen, 
welche  zur  Saftextraction  benutzt  werden,  von  derselben  Einrichtung 
wie  die  schon  früher  in  Zuckerfabriken  zum  Trennen  des  Zuckers  vom 
Syrup  angewendeten;  man  giebt  ihnen  immer  die  auch  bei Syrupsc hleu- 
dern  jetzt  gebräuchliche  Einrichtung  des  Getriebes  von  unten,  so  dass 
die  obere  Oeffhung  der  Trommel  ganz  frei  liegt  und  nicht  durch  die 
sonst  noth wendig  daselbst  befindlichen  Maschinenteile  beengt  ist.  Es 
bedingt  das  eine  besondere  Construction  der  die  Trommel  und  deren 
Axe  tragenden  und  führenden  Theile,  welche  iu  verschiedener  Weise 
ausgeführt  werden4).  Die  Siebtrommel  hat  etwa  3'  Durchmesser  und 
besteht  aus  durchlöchertem  Eisenblech,  welches  mit  zwei  Sieben  aus 
Messingdraht,  einem  gröberen  und  einem  feineren  bedeckt  ist.  Der  Man- 
tel besteht  ebenfalls  aus  Eisenblech  und  ist  der  bequemeren  Reinigung 
wegen  so  eingerichtet,  dass  er  aus  der  unteren  gusseisernen  {Schale 
leicht  herauszunehmen  ist. 

Die  Centrifugen  werden  reihenweise  aufgestellt;  über  denselben 
läuft  auf  einem  Schienenstrang  ein  grosser  Trichter,  der  unten  mit  ei- 
nem Schieber  verschließbar  ist  und  so  viel  Brei  von  der  darüber  ste- 
henden Reibe  empfängt,  wie  zur  Beschickung  einer  Trommel  gehört. 
Dieser  wird  nun  durch  Oefluen  —  „Ziehen"  —  des  Schiebers  in  die 
in  Bewegung  befindliche  Schleuder  gelassen,  legt  sich  ringsherum 
gleichmässig  an  die  Wand  der  Trommel  und  verliert  hier  durch  die 
Centrifugalkraft  den  grössten  Theil  seines  Saftes.     Da  aber  auch  bei 


*)  Siehe  Stammer,  Dingl.  polyt.  Joam.  2.  Octoberheft  1868.  —  8)  Zettschr. 
d.  Ver.  f.  Rübenzuckerindustrie  Bd.  XII,  S.  499;  Bd.  XIV,  S.  89  ff.;  Journ.  de«  f»br. 
de  Sucre  1864,  Nr.  49.  —  8)  V.  a.  die  von  Frank,  Zeitschr.  des  Vereir.g  flir  Kuben - 
znckerindustrie  Bd.  XI,  S.  152.  —  *)  Zeichnung  u.  Beschreibung  derselben  s.  u.  a. 
in  Otto» s  Lehrb.  d.  Landwirthschaftl.  Gewerbe  Aufl.  V,  3.  172  ff. 
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bedeutender  Geschwindigkeit  der  wirksame  Druck  auf  die  an  der  Trom- 
melwandung lagernde  Breischicht  nicht  gross  genug  ist,  um  allen  Saft  zu 
gewinnen,  so  verdünnt  man  den  Brei  auf  der  Reibe  durch  starken  Wasser- 
zulaaf  und  wäscht  oder  „deckt"  ihn  durch  einen  gegen  den  Brei  wäh- 
rend des  Umlaufes  gerichteten  Wasserstrahl  aus.  Die  Menge  des  hier- 
bei angewendeten  Wassers  ist  ebenso  wie  die  Beschickung  jeder  Trom- 
mel genau  bestimmt,  und  es  stehen  dazu  auggemessene  Wassergefasae 
über  dem  Schleuderraura ,  von  welchen  Schläuche  nach  den  einzelnen 
Trommeln  gehen  l). 

Die  Menge  Saft,  welche  man  durch  Ausschleudern  gewinnen  kann, 
ist  für  gleiche  Beschaffenheit  der  Rüben  abhängig  von  der  Kraft  der 
Schleudern  (also  namentlich  von  der  Geschwindigkeit  der  Umdrehung) 
von  der  sorgfältigen  Arbeit  und  von  der  Menge  des  zugesetzten  Wassers. 

Die  Geschwindigkeit  der  Trommel  beträgt  in  der  Regel  1000  bis 
1200  Umdrehungen  in  der  Minute,  die  Füllung  150  bis  200  Pfd.,  die 
Leistungsfähigkeit  für  jede  Schleuder  80  bis  100  Ctr.  Rüben  in  22  Stun- 
den. An  Wasser  pflegt  man  ausser  der  20  bis  35  Proc.  betragenden 
Menge,  welche  auf  die  Reibe  läuft,  noch  40  bis  60  Proc.  zum  Decken 
zu  verwenden.  Da  hiervon  der  Saftgewinn  wesentlich  bedingt  wird, 
so  giebt  nur  die  Verdampfkraft  der  Fabrik  die  Grenze,  bis  zu  welcher 
die  sehr  erhebliche  Verdünnung  des  Saftes  ausgedehnt  werden  kann. 

Man  erkennt  aus  dem  Gesagten,  dass  das  Ausschleudern  sich  von 
dem  Auspressen  wesentlich  dadurch  unterscheidet,  dass  es  mehr  Ma- 
schinenarbeit, das  Pressen  mehr  Handarbeit  voraussetzt.  Bei  den  Centrifu- 
gen  sind  alle  jene  Unannehmlichkeiten,  welche  durch  die  Presstücher 
herbeigeführt  werden,  vermieden,  und  weit  weniger  Arbeiter  nÖthig. 
Dagegen  erheischt  das  Centrifugiren  eine  unausgesetzte  Aufmerksamkeit 
und  genaue  Controle.  Durch  unachtsames  Arbeiten  kann  viel  Zucker 
in  den  Rückständen  bleiben,  weshalb  diese  sehr  häufig  zu  untersuchen 
sind.  Hierin  liegt  ein  wesentlicher  Unterschied  von  dem  Pressverfah- 
ren: ist  bei  diesem  einmal  Alles  in  richtiger  Ordnung,  so  wird  auch 
durchweg  eine  constante  Saftausbeute  erhalten,  welche  nicht,  wie  bei 
den  Ausschleudern,  unmittelbar  von  der  Sorgfalt  der  Arbeiter  abhängt. 
Auch  die  Instandhaltung  der  Maschinentheile  erfordert  Aufmerksamkeit, 
und  die  Reinlichkeit  der  Siebe  sowohl  wie  der  Centrifugen-Mäntel  darf 
nicht  vernachlässigt  werden. 

Die  Schleuderrückstände  sind  viel  wasserhaltiger  als  die  Press- 
rückstände. Ihre  Menge  und  Gehalt  wechselt  begreiflich  bedeutend; 
man  kann  30  Proc.  als  zumeist  entfallend  annehmen;  hiervon  sind  na- 
türlich 25  bis  26  Thle.  Wasser  oder  verdünnter  Saft.  Man  hat  dieses 
Verhältniss  bei  der  Untersuchung  der  Rückstände,  welche  auch  hier  das 
richtige  Maass  für  die  Saftauslieferung  bietet,  wohl  zu  berücksichtigen. 
Die  Angaben  über  den  beim  Ausschleudern  verloren  gehenden  Saftan- 
thöil  gehen  so  weit  auseinander,  dass  es  unmöglich  ist,  dafür  annähernde 
Mittelzahlen  aufzustellen.  Dies  ist  um  so  natürlicher,  als  die  Ermitte- 
lungen meist  bei  besonders  sorgfältiger  Arbeit  geschehen  und  daher  nicht 
die  Zahlen  ergeben,  wie  sie  für  den  laufenden  Betrieb  Geltung  haben; 

])  üeber  den  Gehalt  des  in  verschiedenen  Stadien  der  Arbeit  gewonnenen  Saftes 
sind  von  Jljenkoff  Versuche  ausgeführt  worden.  Jahresbericht  f.  Zuckerfabrikation 
von  Scheibler  und  Stammer  Bd.  1,11,  S.829;  Dingl.  polytechn.  Journ.  Bd.  CLXI, 
S.  420.  Polyt.  Centralblatt  1861,  S.  1626.  Wagner,  Jahresber.  f.  Technologie 
1861,  S.  871. 
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man  kann  aber  annehmen,  dass  das  Ausschleudern  zwar  mehr  Saft  lie- 
fert als  das  einfache  oder  doppelte  Pressen  ohme  Zerkleineren  und 
Maischen  der  Presslinge,  dass  aber  der  Zuckerverlust  für  Aasschleudern 
demjenigen  für  Pressen,  Maischen  und  Nachpressen  ziemlich  gleich 
steht,  wobei  natürlich  für  die  Schleudern  ein  weit  grösserer  Wasser- 
verbrauch angenommen  werden  muss  und  daher  auch  viel  dünnere 
Säfte  entstehen.  Bei  einem  Wasserverbrauch  von  weniger  als  60  bis 
70  Proc,  sowie  bei  weniger  sorgfältiger  Arbeit  kann  man  dagegen  auf 
geringere  Ausbeute  für  die  Centrifugen  als  bei  dem  bezeichneten  Press- 
verfahren  rechnen.  Wegen  der  grossen  Masse  des  in  den  Saft  einge- 
henden Wassers  kommt  dessen  Beschaffenheit  beim  Schleuderverfahren 
sehr  in  Betracht,  und  man  trägt  daher  in  Fällen,  wo  das  Wasser  z.  B. 
viel  Gyps  enthält,  mit  Recht  Bedenken,  das  Centrifugal verfahren  ein- 
zuführen, ungeachtet  die  beiden  Umstände:  geringerer  Menschenbedarf 
und  Ersparung  der  Tücher  sehr  zu  seinen  Gunsten  sprechen,  gegen 
welche  die  Bedingungen  der  grösseren  Betriebs-  und  stärkeren  Ver- 
dampfkraft als  zurückstehend  betrachtet  werden. 

Man  fürchtete  anfangs,  dass  die  Schleuderrückstände  wegen  ihres 
hohen  Wassergehaltes  (83  bis  85  Proc.)  sich  weniger  zur  Verfütterung 
eignen  würden  als  die  Presslinge.  Allein  es  hat  sich  gezeigt,  dass  sie 
sich  ziemlich  ebenso  verwerthen  und  aufbewahren  lassen»  dass  sie  vom 
Vieh  gern  gefressen  werden  und  man  sie  noch  leichter  mit  dem  übri- 
gen Futter  mischen  kann. 

Ob  eine  Combination  des  Schleuder-  und  des  Pressverfahrens  etwa 
in  der  Weise  ausführbar  und  vortheilhaft  wäre,  dass  man  die  Presslinge 
der  Hauptpresse  mit  viel  Wasser  maischte,  danu  statt  sie  nachzupressen, 
centrifugirte ,  oder  dass  man  zuerst  ausschleuderte  und  dann  nach- 
presste,  scheint  noch  nicht  versucht  zu  sein,  dürfte  aber  doch  Manches 
für  sich  zu  haben;  in  beiden  Fällen  wäre  der  dünnere  Saft  statt  Was- 
ser auf  die  Reibe  zu  lassen  und  im  letzteren  Falle  auch  zum  Aus- 
drücken in  den  Schleudern  zu  benutzen. 

Wir  haben  endlich  die  Saftgewinnung  mittelst  Maceration  zu  be- 
trachten. Man  unterscheidet  die  Maceration  des  Breies  und  die  der 
Rübenschnitte,  und  zwar  sowohl  der  grünen  wie  der  getrockneten. 

Maceration  des  Rübenbreies.  Die  Construction  des  Apparates 
für  die  ,.grüneu  Maceration  (im  Gegensatz  zur  „trockenen"  Maceration) 
des  Breies  rührt  von  Schützenbach  her.  Dieser  Apparat  besteht  aii3  einer 
Anzahl  runder  gusseiserner  Gefasse,  die  terrassenförmig  in  einer  Reihe  ste- 
hen und  2  Fuss  und  darüber  I  löhe,  bei  3  Fuss  und  mehr  Durchmesser  haben. 
Jedes  Gefass  ist  unten  mit  einem  Abflussrohre  versehen,  welches  eines- 
theils  durch  einen  Schieberhahn  denAbfluss  bewirkt,  andrerseits  durch 
ein  aufgesetztes  Rohr  —  den  Ueberateiger  —  mit  einem  einfachen  Ven- 
til das  Ueberfliessen  der  Flüssigkeit  eines  jeden  Behälters  in  den  nächst 
tiefer  stehenden  vermittelt.  Ueber  dem  Boden  liegt  ein  dicht  anschlies- 
sendes Sieb  ans  Messingdraht  und  einige  Zoll  unter  dem  oberen  Rande 
ein  leicht  herauszunehmender  durchlöcherter  eiserner  Siebdeckel,  etwas 
über  diesem  mündet  das  Uebersteigerohr  des  zunächst  höher  stehenden 
Gefässes.  Ueber  den  ganzen  Apparat  erstreckt  sich  eine  Welle,  von 
welcher  aus  die  in  jedem  Gefasse  befindlichen ,  leicht  auszulösenden 
Rührwerke  bewegt  werden.  Diese  bestehen  aus  eisernen  Armen  mit 
senkrechten  Leisten,  die  zwischen  ähnlichen  von  dem  Siebdeckel  herabrei- 
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ohenden  hindurchgehen ,  ausserdem  aus  Bürsten ,  welche  sowohl  das 
untere  wie  das  obere  Sieb  bestreichen  und  frei  von  Fasern  halten. 

Jedes  Gefäss  hat  ferner  ein  Wasserrohr  mit  Hahn  und  eine  weite 
dicht  verschliessbare  Oeffnung  zum  Entleeren  des  ganzen  Inhaltes, 
welche  nach  einer  an  der  hinteren  Seite  gelegenen  Abflussrinne  führt. 
Um  einen  Kreislauf  durch  den  ganzen  Apparat  herzustellen,  d.  h.  also 
um  den  Saft  aus  dem  untersten  jn  das  nächstfolgende  Gefass,  nämlich 
das  obere  der  Reihe  zu  schaffen,  mündet  das  Uebersteigerohr  des  unteren 
Gefässes  in  ein  Rohr,  welches  nach  einem  unterhalb  des  obersten  be- 
findlichen Behälter  führt,  aus  welchem  eine  von  der  gemeinschaftlichen 
Welle  bewegte  Pumpe  den  Saft  auf  den  Siebdeckel  des  letzteren  schafft. 

Ursprünglich  enthielt  der  Apparat  zwölf  Gefasse;  um  jedoch  bei 
stärkerer  Arbeit  nicht  gehindert  zu  sein,  stellt  man  jetzt  meist  15  oder 
16  auf  und  macht  dieselben  so  gross,  dass  ein  Apparat  etwa  800  Ctr. 
Rüben  in  22  Stunden  verarbeiten  kann,  (früher  nur  500  bis  600  Ctr.). 

Die  Arbeit  geschieht  nun  so,  dass  der  Rübenbrei  unter  langsamem 
Umrühren  (20  bis  25  Umdrehungen  des  Rührwerks  in  der  Minute) 
einige  Zeit  mit  Wasser  vermischt  bleibt  und  so  ausgelaugt  wird.  Von 
jeder  abgemessenen  Breimenge,  wie  sie  der  Reihe  nach  in  jedes  Gefass 
kommt,  wird  nun  eine  genau  bestimmte  Menge  des  verhältniss massig 
concentrirten  Saftes  abgelassen,  der  abfliessende  verdünntere  dient  zur 
Extraction  des  Breies  im  nächst  folgenden  Gefass  u.  8.  w.  Es  fliesst 
also  nur  auf  den  ältesten  am  meisten  aasgelaugten  Brei  reines  Wasser, 
zum  Auslaugen  aller  anderen  weniger  erschöpften  Breimengen  wird 
der  verdünnte  Saft  von  dem  vorhergehenden  Gefasse  genommen.  Con- 
centrirter  Saft  fliesst  nur  von  dem  jüngsten  zuletzt  mit  Brei  beschick- 
ten Gefasse  ab.  Wenn  der  Apparat  z.  B.  zwölf  Gefasse  enthält,  so 
sind  davon,  wenn  einmal  das  Ganze  im  regelmässigen  Betriebe  ist, 
neun  im  Gebrauche,  ein  zehntes  wird  entleert  Von  diesen  neun  er- 
hält das  älteste  am  längsten  im  Gange  beßndliche  Gefass  frisches 
Wasser,  und  giebt  einen  sehr  verdünnten  Saft  an  das  folgende  ab,' aus 
dessen  schon  weniger  erschöpftem  Breiinhalte  dann  ein  etwas  schwere- 
rer Saft  nach  dem  folgenden  Gefasse  überfliesst,  und  so  fort  bis  zum 
neunten,  wo  der  aus  den  acht  vorhergehenden  kommende  dünnere  Saft 
durch  die  erste  Auslaugung  des  frischen  (meist  ohne  Wasser  zerriebe- 
nen) Breies  die  höchste  Concentration  erhält.  Von  hier  wird  nach  kur- 
zem Umrühren  eine  durch  ein  Messgefass  bestimmte  Menge  Saft  „ab- 
gezogen", und  der  später  kommende  Saft  auf  das  folgende  also  zehnte 
Gefäss,  nachdem  dies  mit  frischem  Brei  beschickt  ist,  übersteigen  ge- 
lassen. Dann  wird  das  erste  Gefäss  „abgestellt*4,  das  Wasser  auf  dem 
bisher  zweiten  nunmehr  ersten  Gefäss  angelassen,  jenes  entleert  u.  s.  w. 

Den  wesentlichsten  Einfluss  auf  den  Erfolg  hat  das  Verhältniss 
zwischen  der  jedesmal  eingefüllten  Brei-  und  der  abgezogenen  Saft- 
Menge.  Je  mehr  Saft  von  der  gleichen  Breimenge  genommen  wird, 
desto  vollkommener  ist  die  Extraction,  desto  verdünnter  aber  auch 
der  Saft. 

Wie  bei  dem  Schleudern  ist  auch  bei  diesem  Verfahren  die  sorg- 
faltigste Arbeit  erforderlich,  und  wie  dort,  so  hat  auch  hier  jeder  Man- 
gel an  Aufmerksamkeit  oder  pünktlicher  Ausführung  der  einzelnen  Mani- 
pulationen einen  Zuckerverlust  zur  Folge,  so  dass  in  dieser  Beziehung 
ziemlich  alles  dasjenige  Geltung  hat,  was  bei  dem  Centrifugal verfahren 
gesagt  worden  ist   Auch  hier  spricht  die  Verminderung  der  Handarbeit 


Google 


1120 


Zuckerfabrikation 


and  der  Wegfall  der  Presstücher  t».  s.  w.  sehr  für  das  Verfahren,  wel- 
ches sich  besonders  für  kleinere  Fabriken  eignet,  die  mit  einem  Appa- 
rate ihren  Bedarf  verarbeiten  nnd  der  Arbeit  alle  erforderliche  Auf- 
merksamkeit schenken  können.  Es  ist  dabei  noch  besondere  Sorgfalt 
auf  Entfernung  der  von  dem  Safte  stets  mit  fortgeführten  Fasern  «aver- 
wenden. Diese  üben  weiterhin  einen  so  schädlichen  Einfluss  auf  deo 
Saft  aus  (indem  sich  durch  die  Gegenwart  des  Kalkes  Pectinverbindon- 
gen  bilden),  dass  man  besondere  Vorkehrungen  zu  ihrer  Abscheidung 
zu  treffen  genöthigt  ist.  Dieser  Umstand,  wie  auch  die  Notwendigkeit 
der  häufigen  Reinigung  aller  Gefässe  und  Geräthe  und  die  sehr  er- 
hebliche Verdünnung  des  Saftes  sind  die  Hauptmängel  des  Verfahrens. 
Die  bei  der  Maceration  resnltirende  Saftausbeute  lässt  sich  nur  nach 
dem  Grade  der  Verdünnung  des  durchschnittlich  erhaltenen  verdünn- 
ten Saftes  gegenüber  dem  reinen  Rnbensaft  ermessen.  Ein  Haupthin- 
derniss  für  die  Erschöpfung,  von  welcher  man  glauben  sollte,  dass  man 
sie  ganz  beliebig  weit  treiben  könnte ,  besteht  darin ,  dass  die  Rüben- 
faser bei  der  Maceration  aufquillt  und  eine  grosse  Menge  Wasser  auf- 
saugt; denn  wenn  der  Brei,  wie  er  aus  dem  ältesten  Gefässe  abütesrt. 
freiwillig  auf  einem  Siebe  abgetropft  ist,  so  enthält  der  Rückstand  weit 
mehr  Wasser,  als  der  ursprüngliche  frische  Brei;  es  ist  klar,  dass  dieser 
Umstand  die  Extraction  sehr  erschweren  muss,  da  er  zeigt,  wie  schwie- 
rig die  letzten  verdünnten  Saftantheile  sich  verdrängen  lassen.  Dazu 
kommt,  dass  man  für  diese  Maceration  den  Brei  nicht  so  fein  reiben 
darf,  wie  es  sonst  geschieht,  dass  man  vielmehr  Reiben  mit  eigens 
grob  geschnittenen  Zähnen  dazu  anwenden  muss.  Die  so  erhaltenen 
gröberen  Stückchen  lassen  aber  den  Saft  natürlich  noch  weit  langsamer 
entweichen. 

Auch  hier  kann  nur  die  genaueste  Untersuchung  der  Rückstände 
lehren,  wie  weit  die  Extraction  fortgeschritten  ist,  und  zwar  muss  sich 
dieselbe  auf  den  Gesammtrückstand,  Wasser  und  Brei,  erstrecken, 
welchen  die  Gefässe  liefern.  Man  hat  also  den  Brei ,  wie  er  ans  den- 
selben herausÜiesst,  ohne  ihn  vorher  abtropfen  zu  lassen,  auszupres- 
sen und  dann  Presslinge  und  abgepressten  dünnen  Saft  zo  un- 
tersuchen. Da  letzterer  in  grosser  Menge  erhalten  wird,  so  ist  die 
genaueste  Zackerbestimmung  nothwendig,  welche  nur  dadurch  richtig 
erhalten  werden  kann,  dass  man  den  dünnen  Saft  im  Wasserbade  ?ehr 
weit  abdampft.  Der  durch  Polarisation  ermittelte  Zuckergehat  des  so 
concentrirten  Saftes,  berechnet  auf  die  ganze  Menge  des  von  dem  Breie 
abgepressten  dünnen  Saftes  und  reducirt  auf  die  Rübenmenge  oder  auch 
auf  die  Presslinge,  wird  dann,  wenn  man  noch  den  Zuckergehalt  die- 
ser letzteren  selbst  hinzufügt,  einen  richtigen  Einblick  in  den  wirk- 
lichen Zuckerverlust  geben  und  zugleich  darthun,  wie  irrthümlich  ein« 
Bestimmung  etwa  nur  nach  dem  Gehalte  der  Presslinge  oder  gar  nacb 
der  Anzeige  des  abmessenden  Saftes  am  Saccharometer  sein  würde- 
Genauer  Vergleich  des  untersuchten  Breies  mit  dem  entsprechenden 
ursprünglichen  Rübengewichte  ist  natürlich  Bedingung.  Man  giebt 
sich  gerade  bei  dieser  grünen  Maceration  vielfach  irrigen  Vorstellen 
gen  in  Bezug  auf  die  erreichte  Saftausbeute  hin,  die  nur  in  ungenauen 
Untersuchungen  ihre  Veranlassung  haben,  welche  um  so  häufiger« 
Grande  gelegt  werden,  als  das  ganz  abnorme  Verhältniss  zwisch« 
Fuser  und  der  Menge  des  von  ihr  zurückgehaltenen  sehr  verdünnten 
Saftes  bei  diesen  Rückständen  nur  zu  leicht  übersehen  wird,  und  mv> 
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eine  genaue  Zuckerbestimmung  bei  so  sehr  verdünnten  Lösungen  nur 
nach  gehöriger  Concentration  im  Wasserbade  ausführen  kann. 

Diese  Verdünnung  ist  auch  die  nahe  liegende  Ursache,  weshalb 
die  Maceration  die  Pressen  nicht  ganz  entbehren  kann,  und  warum 
also  auch  die  Presstücher  mit  einem  grossen  Theile  der  denselben  an- 
haftenden Uebelständen  nicht  ganz  in  Wegfall  kommen.  Die  Macera- 
tionsrückstände  können^aamlich  wegen  ihres  hohen  Wassergehaltes  we- 
der unmittelbar  verfüttert  noch  aufbewahrt  werden  und  bedürfen  daher, 
auch  nach  dem  Ablaufenlassen  des  Wassers  auf  einem  dazu  vorhande- 
nen Siebe,  der  Auspressung.  Hierzu  werden  hydraulische  Pressen  an- 
gewandt, die  aber  natürlich  nicht  so  stark  zu  pressen  brauchen  wie 
beim  Pressverfahren,  und  deren  also  weniger  vorhanden  sind. 

Im  Allgemeinen  kann  man  von  der  Ausbeute  der  grünen  Macera- 
tion sagen,  dass  sie  bei  sorgfältiger  Arbeit  und  hinreichendem  Wasser- 
zofluss  derjenigen  etwa  gleich  steht,  welche  durch  doppeltes  Auspres- 
sen mit  Presslingenmaische  erreicht  wird,  dass  sie  also  erheblich  grös- 
ser ist  als  beim  einfachen  Pressen,  dass  sie  aber  auch  bei  unaufmerk- 
samer Arbeit  leicht  unter  diese  letztere  herabsinken  kann. 

b.  Maceration  der  frischen  sogenannten  grünen  Rü- 
benschnitte. Von  den  verschiedenen  Methoden,  welche  man  zur 
Auslaugung  von  Rübenschnitten  im  frischen  Zustande  theils  angewandt 
theils  nur  in  Vorschlag  gebracht  hat,  kann  hier  nur  diejenige  bespro- 
chen werden,  welche  allein  von  allen  eine  grössere  und  dauerndere  An- 
wendung und  zwar  vorzugsweise  in  der  Robert'schen Fabrik  in  Selowitz 
in  Mähren  gefunden  hat  Die  Rüben  werden  mit  derselben  Maschine 
geschnitten  und  auch  in  denselben  Apparaten  ausgelaugt,  welche  für  die 
trockenen  Schnitzeln  benutzt  werden  (s.  S.  1108),  und  es  findet  auch  das- 
selbe Princip  der  continuirlichen  Arbeit  auf  die  Extraction  Anwendung, 
nur  entfallt  ein  bei  weitem  leichterer  Saft,  da  derselbe  um  1  bis  2  Proc. 
schwächer  als  der  eigentliche  Rübensaft  ist. 

Das  Verfahren  bietet  vor  allen  anderen  die  grössten  Vortheile  in 
Bezug  auf  Wohlfeilheit  der  Extraction,  Wegfall  des  grössten  Theils 
der  Hand-  wie  der  Maschinenarbeit,  und  Vollkommenheit  der  Saftge- 
winnung. Ein  einziger  Uebelstand  ist  es  aber,  welcher  seiner  Verbrei- 
tung hindernd  in  den  Weg  tritt  und  welcher  sogar  in  der  genannten 
Fabrik  das  Verfahren  nur  in  Verbindung  mit  dem  Press  verfahren  aus- 
führen lässt.  Dieser  besteht  in  der  abnormen  Beschaffenheit  des  er- 
haltenen Saftes:  derselbe  zeigt  in  der  ganzen  Verarbeitung  namentlich 
beim  Kochen  so  nachtheilige  Eigenschaften,  dass  es  bis  jetzt  nicht  ge- 
lingen wollte,  ihn  für  sich  allein  in  befriedigender  Weise  zu  verwer- 
then.  Es  ist  anzunehmen,  dass  auch  der  Vortheil  der  vollständigen  Aus- 
laugung der  Rüben  hierdurch  zum  grossen  Theil  wieder  verloren  geht. 
Ks  kann  nämlich  die  gewünschte  Grenze  der  Extraction  nur  mit  h  eis- 
ig em  Wasser  erreicht  werden;  dieses  wirkt  aber  auf  die  Bestandteile 
des  Rübenmarkes  unter  Bildung  von  Pectin  verbin  düngen  so  nachtheilig 
ein,  dass  die  erhaltenen  Säfte,  trotz  aller  Reinigungen  über  Knochen- 
kohle, so  wie  aller  schon  versuchter  Zusätze  u.  dergl.  sich  schliesslich 
kaum  verkochen  lassen.  Nimmt  man  kaltes  Wasser,  so  findet  eine 
derartige  Verunreinigung  des  Saftes  allerdings  nicht  statt;  es  ist  aber 
unmöglich,  auch  bei  der  ausgedehntesten  Auslaugung  eine  befriedigende 
Saftausbeute  zu  erzielen,  indem  die  Schnitzeln  stets  im  Innern  wech- 
selnde Mengen  davon  zurückhalten.    Sollte  es  gelingen,  die  Vorzüge 
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der  kalten  and  der  heis.se»  Extraction  der  grünen  Rüben  za  einem 
Verfahren  zu  vereinigen,  so  würde  eine  solche  alle  anderen  Methoden 
verdrängen  müssen,  indem  unter  diesen  Umständen  der  Fabrikbetrieb 
die  grösste  Ausdehnung  ohne  alle  die  Schwierigkeiten  erfahren  könnte, 
welche  den  jetzigen  Methoden  anhaften  und  damit  zugleich  eine 
wirklich  vollkommene  Saftgewinnung  verbunden  wäre.  Vor  der  Ma- 
cerution  des  frischen  Breies  in  den  oben  beschriebenen  Schützenbach*- 
scheu  Apparaten  hat  die  Verarbeitung  grüner  Schnitzeln  in  dem  hier  in 
Rede  stehenden  grossen  Macerationsapparat  (s.  u.)  den  wesentlichen  Vor- 
theil, dass  damit  bei  weitem  grössere  Massen  in  viel  rascherer  und 
weniger  Arbeit  und  Aufmerksamkeit  erfordernder  Weise,  so  wie  auch 
bei  weitem  vollständiger  extrahirt  werden  können. 

Stammer1)  hat  ausgedehnte  Versuche  über  die  grüne  Maceration 
des  Breies  angestellt,  die  zu  einem  praktisch- positiven  Ergebniss  nicht 
geführt  haben. 

c.  Die  Maceration  der  trockenen  Schnitzeln,  die  soge- 
nannte trockene  Maceration,  von  welcher  schon  oben  das  Wichtigste 
in  Bezug  auf  die  Trocknung  der  Rüben  mitgetheilt  wurde  (S.  1 107), 
wird  ebenso  wie  die  oben  besprochene  Maceration  der  grünen  Rüben- 
schnitzeln in  einem  Apparate  ausgeführt,  welcher  aus  einer  Anzahl 
(meist  IG)  zu  einer  „Batterie"  verbundener  grosser  eiserner  Cylinder 
mit  den  erforderlichen  Leitungen,  Hähnen  und  Ventilen  besteht,  und 
wovon  in  der  nebenstehenden  Fig.  64  drei  dargestellt  sind. 


Fig.  64. 


Diese  Cylinder  sind  etwa  8  Fuss  hoch,  haben  einen  Durchmesser  von 
4  bis  V/->  Fuss  und  erhalten  jedesmal  18  Ctr.  trockene  Schnitzeln  (ent- 
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sprechend  etwa  90  Ctr.  frischer  Rüben).  Am  Boden  liegt  eine  Schlange, 
welche  durch  die  Röhre  k'  mit  Dampf  versehen  wird,  um  die  Tem- 
peratur des  Inhaltes  zu  reguliren  (die  auf  der  linken  Seite  der  mitt- 
leren Ventile  dargestellten  Röhren  führen  den  condensirten  Dampf  in 
ein  hinter  dem  Dampfrohr  k'  liegendes  i»  der  Figur  nicht  dargestell- 
tes Retourrohr).  Ueber  der  Dampfschlange  liegt  ein  eiserner  Siebboden, 
auf  welchen  die  Schnitzeln  zu  liegen  kommen;  e  ist  die  obere  durch 
einen  Bügel  dicht  zu  verschliessende  Oeffnung  zum  Einwerfen  der 
Schnitzeln  und  zum  Eingiessen  der  Kalkmilch;  ein  ähnliches  Mannloch 
befindet  sich  auch  unten  über  dem  Siebboden  zum  Entleeren  der  Cy- 
linder.  i  sind  die  Ventile  zum  Ablassen  des  Saftes,  welcher  durch 
nach  den  Scheidekesseln  fliesst;  h  sind  die  „Uebersteiger",  durch  wel- 
che der  Saft  in  Folge  hydrostatischen  Druckes  aus  dem  unteren  Theile 
jedes  Cylinders  nach  dem  oberen  des  folgenden  gelangt;  die  Oeffnung 
oder  Absperrung  dieser  Verbindung  geschieht  mittelst  der  Ventile  h'. 
Ein  ähnliches  Rohr  m  mit  dem  Ventil  n  setzt  den  letzten  Cylinder  der 
Batterie  mit  dem  ersten  in  Verbindung,  so  dass  ein  vollkommener 
Kreislauf  der  FJüssigkeit  durch  alle  Gefässe  ermöglicht  ist.  Von  den 
beiden  Röhren  g  und  g\  welche  sich  längs  der  Cylinderreihe  erstrecken, 
und  die  mittelst  Ventilen  mit  allen  Cylindern  verbunden  sind,  dient  das 
eine  g  für  das  heisse  Auslaugewasser,  das  andere  gf  für  kaltes  Wasser 
zum  Ausspülen  der  Schnitzeln  und  Reinigen  der  Cylinder. 

Wenn  die  Batterie  im  regelmässigen  Gange  ist,  so  sind  raeist 
zehn  Cylinder  in  Thätigkeit  begriffen.  Von  dem  zehnten  zuletzt  ge- 
füllten läuft  der  schwere  Saft  ab,  wie  er  durch  Auslaugen  frischer 
Schnitzeln  mittelst  des  aus  dem  neunten  kommenden  Saftes  erhalten 
wird ;  auf  den  ersten  Cylinder  mit  den  am  meisten  ausgelaugten  Schnit- 
zeln fliesst  aus  einem  höher  stehenden  Behälter  heisses  Wasser.  Ist  vom 
zehnten  hinreichend  Saft  abgezogen,  was  man  an  der  Abnahme  seiner 
Dichtigkeit  erkenDt,  so  wird  das  Ablaufventil  geschlossen,  das  Ueberstei- 
geventil  oach  dem  folgenden  unterdes  gefüllten  Gefäss  geöffnet  und  der 
Saft  „übergestellt".  Wenn  der  elfte  Cylinder  voll  gelaufen  ist,  wird  der 
erste  „abgestellt"  und  das  Wasser  auf  den  zweiten  gelassen,  der  nun- 
mehr der  erste  wird.  Aus  dem  abgestellten  Cylinder  lässt  man  erst  das 
darin  enthaltene  heisse  Wasser  ablaufen,  entleert  und  reinigt  ihn  u.  s.  w. 

Die  Anzahl  der  Cylinder,  über  welche  man  den  Saft  gehen  lässt, 
hängt  von  der  Schwere  ab,  welche  der  abzuziehende  Saft  haben  soll. 
Man  kann  ihn  von  sehr  starker  Concentration  erhalten,  beschränkt  sich 
aber  meist  auf  eine  solche  von  18  bis  24  Proc.  Durch  wiederholte 
Versuche  wird  von  Zeit  zu  Zeit  festgestellt,  ob  die  Auslaugung  bei  der 
bestimmten  Anzahl  Cylinder  eine  vollkommene  ist.  Man  pflegt  zur 
Sicherheit  einen  Cylinder  mehr  zu  nehmen,  als  eigentlich  nothwendig 
ist.  Häufige  Untersuchung  der  erschöpften  Schnitzeln  ist  auch  hier 
zu  empfehlen,  obwohl  dieselbe  in  Folge  der  Beschaffenheit  des  Rüben- 
markes nach  der  heissen  Auslaugung  oft  sehr  schwierig  ist,  da  man  sel- 
ten klare  polarisirbare  Säfte  erhält.  Durch  verschiedene  Zusätze  kann 
die  Polarisation  möglich  gemacht  werden  (am  besten  empfiehlt  sich 
Essigsäure  so  wie  Klärung  mittelst  Eiweiss). 

Die  Schnitzeln  werden,  bevor  sie  in  die  Cylinder  kommen,  mit 
Kalkmilch  eingeraaischt,  da  sonst  nach  einiger  Zeit  leicht  Verderbniss 
der  theil weise  ausgelaugten  eintritt ;  während  der  Arbeit  wird  meist  noch 
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Kalk  nachgegeben;  die  Erfahrung  lehrt,  wie  stark  and  an  welcher  Stelle 
dieses  Nachkalken  geschehen  rauss. 

Die  „trockene"  Maceration  hat  trotz  mancher  Vortheile  eine  allge- 
meinere Aufnahme  nicht  gefunden.  Es  liegt  dies  theils  an  der  Ver- 
änderung, welche  der  Saft  durch  die  lange  Berührung  des  Rüben- 
markes mit  dem  heissen  Kalkwasser  erleidet  (von  der  schon  oben  ge- 
sprochen wurde),  theils  an  der  Schwierigkeit  auf  wohlfeilerem  Wege 
die  Trocknung  der  Rübenschnitte  zu  bewirken  ohne  dass  dieselben 
Schaden  durch  Veränderung  des  Zuckers  u.  s.  w.  erleiden.  Es  geht 
hierdurch  namentlich  der  Vortheil  der  vollkommenen  Extraction  verlo- 
ren, indem  die  Ausbeute  nicht  derselben  entsprechend  grösser  ist 

Man  glaubte  früher,  man  könne  in  der  Fabrik  dadurch  an  Ver- 
dampfungskosten sparen,  dass  man  die  Säfte  gleich  Concentrin  genug 
von  der  Macerationsbatterie  abzöge ;  es  hat  dies  aber  nur  im  beschränk- 
ten Maasse  Geltung :  die  Natur  der  Säfte  erfordert  einen  grossen  Kalk- 
zusatz, so  gross  dass  sich  das  Kochen  nicht  ausfuhren  lässt,  ohne  vor- 
her einen  Theil  desselben  durch  Saturation  zu  entfernen.  Da  aber 
wegen  der  sonst  zu  hohen  Kosten  nur  Kohlensäure  hierzu  anwendbar 
ist,  so  ist  man  gezwungen,  den  Saft  leichter  zu  lassen,  indem  die  Er- 
fahrung lehrt,  dass  sich  concentrirte  Rübensäfte  nicht  mit  Kohlen- 
säure saturiren  lassen.  Wenn  nun  auch  die  Maceration ssäfte  viel 
schwerer  genommen  werden  als  die  Presssäfte,  so  ist  doch  der  Unter- 
schied hiernach  nicht  gross  genug,  um  dadurch  die  ganzen  Kosten  der 
Rübentrocknung  wieder  einzubringen. 

Ohne  Zweifel  würde  die  Anwendung  von  kaltem  Wasser  zur 
Extraction  der  Rübenschnitzel  auch  hier  einen  sehr  erheblichen  Vor- 
theil in  Bezug  auf  die  Saftqualität  ergeben ;  man  vermeidet  dadurch 
fast  alle  Uebelstände  des  jetzt  gebräuchlichen  Verfahrens.  Allein  es 
gelingt  nicht,  die  Schnitzeln  vollständig  zu  erschöpfen,  indem  im  Innern 
derselben  noch  viel  Zucker  zurück  bleibt. 

Hiernach  erscheint  der  Vorzug  der  trockenen  Maceration  haupt- 
sächlich darauf  beschränkt,  dass  man  mittelst  derselben  das  ganze  Jahr 
hindurch  arbeiten,  und  die  Rübenernte  entfernterer  Ländereien  verwer- 
then  kann  (die  übrigen  Vor-  und  Nachtheile  dürften  sich  ziemlich  aus- 
gleichen). Dieser  Zweck  wird  sich  indessen  durch  Anlage  einfacher  Roh- 
zuckerfabriken  ebenso  gut  wenn  nicht  noch  besser  erreichen  lassen,  wel- 
ches System  man  schon  an  verschiedenen  Orten  eingeführt  hat. 

Die  Rückstände  der  trockenen  Maceration  eignen  sich  vorzugs- 
weise zu  Dünger,  zu  welchem  Zwecke  man  sie  in  Composthaufen  mit 
anderen  Düngstoffen  vermischt.  Theilweise  werden  sie  auch  wohl  zu 
Futter  verwerthet,  doch  erfordern  sie  dann  wegen  ihres  grossen  Was- 
ser- und  Kalkgehaltes  eine  besondere  Vorbereitung.  Man  wäscht  sie 
nämlich  zunächst  mittelst  einer  einfachen  Schraubenwaschmaschine 
möglichst  rein  (wobei  ein  grosser  Theil  des  Kalkes  entfernt  wird)  und 
presst  sie  dann  (mit  hydraulischen,  Spindel-  oder  Walzenpressen)  aus, 
um  sie  endlich  als  Zusatz  zu  anderem  Futter  zu  benutzen.  Indessen 
haben  die  Rückstände  in  dieser  Beziehung  nur  untergeordneten  Werth 
und  können  kaum  anders  als  für  Schweine  gebraucht  werden.  Man 
hat  auch  das  Einmieten  der  ausgepressten  Schnitzeln  versucht  unter  Me- 
lasse- und  Salzzusatz,  jedoch  ohne  günstige  Resultate. 

Da  die  Extraction  der  Schnitzeln  eine  grosse  Menge  Wasser  er- 
fordert, und  dieses  seinen  sämmtlichen  Gehalt  an  gelösten  Bestand- 
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theilen  bei  der  Verdampfung  an  die  Säfte  abtritt,  diese  also  auch  hier- 
durch wesentlich  verschlechtert  werden,  so  hat  man  in  neuester  Zeit 
in  Fabriken,  die  besonders  unreines  namentlich  gypshaltiges  Wasser 
gebrauchen  müssen,  die  Maceration  trockener  Rübenschnitte  mit  der 
Verarbeitung  grüner  Rüben  auf  verschiedene  Weise  verbunden,  um  so 
doch  einen  Theil  des  Saftes  ohne  Hinzutritt  von  Gyps  etc.  zu  gewinnen. 
Die  Resultate  dieser  Combination  sind  noch  nicht  bekannt,  sie  dürften 
jedenfalls  auf  gewisse  Oertlichkeiten  beschränkt  bleiben. 

Im  Jahre  1861  kündigte  Schützenbach,  nachdem  er  sich  schon 
früher  und  längere  Zeit  mit  einschlagenden  Versuchen  beschäftigt  hatte, 
ein  neues  Verfahren  zur  Extraction  der  getrockneten  und  dann 
gepulverten  Rübenschnitzeln  mittelst  Alkohol  an1).  Die  Versuche 
im  Grossen  haben  aber  nicht  zu  einem  günstigen  Ergebnisse  geführt  *). 
Auch  spätere  in  anderer  Absicht  angestellte  Versuche  8)  weisen  darauf 
hin,  dass  auf  diesem  Wege  ein  günstiges  Resultat  nicht  zu  erwarten  ist. 

Stamm  er  hat  versucht,  den  mit  Kalk  gemischten  und  dann  ge- 
trockneten Rübenbrei  zu  extrahiren.  Letzteres  gelingt  nicht  allein 
vollständig  d.  h.  bis  zur  Auflösung  auch  der  letzten  Spur  Zucker,  son- 
dern auch  in  einfachen  Extractionsapparaten.  Aber  einerseits  hat  die 
Aufnahme  von  schwefliger  Säure  aus  den  Verbrennungsgasen  der  Kohks 
beim  Trocknen,  welche  sich  als  Gyps  im  Safte  wiederfindet,  und  an- 
dererseits haben  die  Steuerverhältnisse,  welche  bis  jetzt  eine  sehr  hohe 
Mitversteuerung  des  beträchtlichen  Kalkgehaltes  des  „Grieses4)  bedin- 
gen, eine  weitere  Ausbildung  des  Verfahrens4)  verhindert. 

Wir  gehen  nun  über  zur  Behandlung  und  Verarbeitung  des 
auf  die  eine  oder  andere  Weise  aus  den  Rüben  erhaltenen  Saftes. 

Derselbe  wird  zunächst  der  Scheidung  unterworfen  in  den  Schei- 
depfannen, das  sind  kupferne  Kessel  von  etwa  900  bis  1400  Liter 
Inhalt,  die  aus  einem  gewölbten  Doppelboden  und  einer  mittelst  Flan- 
schen darauf  festgeschraubten  Zarge  bestehen.  In  den  Zwischenraum 
zwischen  beiden  Böden  strömt  durch  ein  genau  zu  regulirendes  Ventil 
Dampf  zur  Erhitzung  des  Saftes ;  ein  mit  einem  Hahn  versehenes  Heber- 
rohr, welches  nicht  ganz  bis  auf  den  Boden  der  Pfanne  geht,  und  dessen 
höchster  Punkt  einige  Zoll  unterhalb  der  Saftoberfläche  bleibt,  dient  zum 
Abflicss anlassen  des  geschiedenen  Saftes  in  einen  tiefer  stehenden  Sam- 
melbehälter. Der  Saft  wird  anfangs  ziemlich  rasch  auf  80°  bis  85° C.  er- 
hitzt, dann  das  Ventil  so  weit  zugedreht,  dass  die  weitere  Erhitzung  nur 
sehr  langsam  geschieht,  und  nun  der  vorher  abgewogene  Kalk  in  Form 
von  Kalkmilch  zugegeben,  umgerührt  und  dann  behutsam  bis  zum  Sie- 
depunkt erhitzt  Die  richtige  Kalkmenge  erkennt  man  an  dem  Aus- 
sehen, welches  der  Saft  unmittelbar  nach  dem  Zusätze  des  Kalkes  in 
einem  flachen  Löffel  zeigt;  sie  wird  von  Zeit  zu  Zeit  durch  Probiren 
annähernd  festgesetzt  und  bei  jeder  Scheidung  durch  diese  „Probe"  con- 
trolirt.  Von  der  Kalkmenge  ist  es  abhängig,  ob  die  Scheidung  richtig 
verläuft;  es  muss  sich  nämlich  auf  der  Oberfläche  des  Saftes  nach  und 


*)  Denkschrift  über  das  Verfahren  der  Zuckerfabrikation  aus  getrockneten  Rü- 
ben von  C.  L.  Schützenbach.  Baden-Baden,  Scotani ovsky'sche  Buchdru- 
•  ckerei  1861;  Jahresbericht  für  Zuckerfabrikation  von  Scheibler  und  Stammer 
Bd.  I,  II,  S.  270.  —  2)  Vcrgl.  Jahresber.  S.  271  ff.;  Zeitschr.  des  Vereins  f. 
RUbenauckerindustrie  1868,  S.  262.  —  ')  Dingler's  polyt.  Journ.  Bd.  CLXIX, 
S.  148  ff.;  Jahresber.  f.  Zuckerfabrikation.  Bd. III,  S.  287.  —  *)  Dingler's  polyt. 
Journ.  Bd.  CLVIII,  S.  184  ff. 


Digitized  by  Google 


1126  Zuckerfabrikation. 

nach  eine  dichte  und  feste  Schaumdecke  bilden,  die  beim  Aufko- 
chen nur  am  Rande  durch  überfliessenden  klaren  Saft  wenig  durchbro- 
chen werden  darf.   Nachdem  der  Dampf  abgesperrt  ist,  muss  der  Sali, 
mit  Ausnahme  einer  geringen  trüben  Menge  am  Boden  des  Kessels,  un- 
ter der  Schaumdecke  vollkommen  klar  („blank")  und  hellgelb  durch  den 
Heber  abfliessen.    Ist  die  Kalkmenge  zu  gross,  so  „geht  die  Scheidung 
nach  unten"  (was  auch  der  Fall  wenn  der  Kalk  nicht  bei  der  richti- 
gen Temperatur  zugesetzt  worden),  und  man  erhält  durch  den  Heber 
erst  eine  grosse  Menge  trüben  und  nur  zuletzt  einen  weit  weniger  kla- 
ren Saft  als  bei  richtigem  Kalkzusatz.    Da  aber  die  Umstände  in  den 
meisten  Fällen  keine  andere  Trennung  des  Niederschlags  vom  klaren 
Saft  gestatten,  als  das  Abziehen  unter  der  Decke  und  über  dem  gerin- 
gen Bodensatze,  so  muss  die  Scheidung  hiernach  eingerichtet  werden. 
Erst  in  neuester  Zeit  hat  man  angefangen,  dies  abzuändern,  die  Schei- 
dung „nach  unten44  gehen  zu  lassen  und  den  Schlamm  auf  andere 
Weise  vom  Saft  zu  trennen  (s.  unten).   Nimmt  man  zu  wenig  Kalk,  so 
geschieht  die  Scheidung  unvollständig,  d.  h.  es  wird  nicht  so  viel  Unei- 
nigkeit durch  den  Kalk  ausgefällt,  wie  für  die  gute  Beschaffenheit  <lea  Saf- 
tes erforderlich  ist.   Da  für  die  Saftqualität  ein  möglichst  grosser  Kalk- 
zusatz  am  vortheil haftesten  ist,  so  pflegt  man  so  viel  Kalk  zuzusetzen, 
„wie  der  Saft  verträgt",  d.h.  soviel  dass  eine  gute  Scheidung  (Bildung 
einer  starken  und  consistenten  Decke)  noch  eben  möglich  ist *).  Die 
hierzu  erforderliche  Kalkmenge  ist  vorzugsweise  von  der  Qualität  der 
Rüben  abhängig,  und  wird  in  dieser  Beziehung  namentlich  auch  durch  die 
Veränderung  bedingt,  welche  dieselben  beim  Aufbewahren  erleiden.  Sie 
wechselt  zwischen  0,5  und  1,0  Proc.  vom  Gewicht  des  Saftes,  sinkt  aber 
bei  sehr  verdorbenen  oder  unreifen  Rüben  auch  noch  tiefer  herab,  ob- 
wohl diese  wegen  der  schlechten  Beschaffenheit  ihres  Saftes  mit  mehr 
Kalk  geschieden  werden  mügsten,  was  aber  nur  bei  anderer  Anordnung 
der  Gcfassc  und  namentlich  der  Saftklärung  ausführbar  wird. 

Durch  die  Scheidung  wird  der  vorher  rothe  oder  schwarze  un- 
durchsichtige Saft  (der  anfangs  weisse  Brei  wird  in  Folge  der  Ver- 
änderung einiger  Saftbestandtheile  an  der  Luft  schnell  roth  und  schwarz), 
welcher  neutral  oder  schwach  sauer  reagirte,  klar  und  hellgelb  —  bei 
nicht  normalen  Rüben  auch  wohl  röthlich  —  und  von  viel  dünnflüssi- 
gerer Beschaffenheit.  Die  chemische  Wirkung  der  Scheidung  besteht 
in  der  Coagulirung  und  Fällung  eines  Theiles  der  stickstoffhaltigen  Be- 
standteile (die  aber  auch  zum  Theil  zersetzt  werden,  wonach  Ammo- 
niak entweicht)  in  der  Fällung  aller  Säuren  namentlich  des  grössten 
Theils  der  organischen  Säure,  welche  mit  dem  Kalke  in  alkalischen  Flüs- 
sigkeiten unlösliche  Verbindungen  bilden  können,  ferner  in  der  Fällung 
oder  Umsetzung  der  Farbstoffe  und  in  der  Fällung  einiger  im  Safte  nur 
in  sehr  geringer  Menge  vorkommender  Gemengtheile,  wie  des  Fettes, 
der  unlöslich  werdenden  Basen  u.  s.  w.  Der  geschiedene  Saft  ist  sonach 
erheblich  reiner  als  der  ungeschiedene,  und  zwar  hat  ihn  die  Schei- 
dung gerade  von  denjenigen  Substanzen  befreit,  welche  die  weitere  Ver- 
arbeitung erschweren  oder  unmöglich  machen  würden; .dagegen  ist  von 


*)  Fabriken,  weleho  nach  der  Scheidung  nicht  saturiren,  sind  natürlich  dar« 
auf  angewiesen,  keinen  allzugrossen  Kalktlberschuss  in  den  Saft  zu  bringen,  und 
wenden  meist  etwas  weniger  als  die  grösstmögliche  Menge  Kalk  an. 
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den  die  eigentliche  Zuckerausbeute  so  sehr  benachteiligenden  Salzen 
in  der  Scheidung  so  gut  wie  nichts  entfernt. 

Da  nicht  unbedeutende  Mengen  Kalk  in  den  Saft  kommen,  so  ist  es 
von  Wichtigkeit,  dass  der  Kalk  möglichst  rein  namentlich  frei  von  Gyps 
und  von  Alkalien  sei.  Ist  letzteres  nicht  der  Fall,  so  rauss  er  vorher 
zu  Milch  gelöscht  und  nach  dem  Absetzenlassen  das  überstehende  die 
löslicheren  Bestandteile  (Alkalisalze  u.  dgl.)  enthaltende  Wasser  mehr- 
mals abgegossen  werden,  so  dass  nur  gereinigter  Kalk  zur  Anwendung 
kommt.  Bei  sehr  unreinem  Wasser  kommt  auch  durch  dieses  eine  merk- 
bare Menge  fremder  Bestandteile  in  den  Saft,  so  dass  möglicherweise  der 
geschiedene  Saft  relativ  salzreicher  als  der  ursprüngliche  Rübensaft  ist. 

Nachdem  der  klare  Saft  unter  der  Schlammdecke  und  über  dem 
am  Boden  sich  absetzenden  Niederschlag  aus  den  Scheidekesseln  ent- 
fernt ist,  wird  der  schlammige  Rückstand  aasgeschöpft  und  daraus  so- 
viel wie  möglich  der  darin  enthaltene  Saft  gewonnen.  Man  bringt  ihn 
dazu  in  leinene  Säcke  —  Schlammbeutel  —  und  presst  diese  sehr  lang- 
sam und  mit  nur  allmälig  steigendem  Drucke  möglichst  aus,  wobei 
der  Saft  ziemlich  klar  in  den  Sammelkasten  abläuft.  Es  bleibt  immer 
noch  viel  Saft  in  dem  ausgepressten  Schlamm  zurück  und  man  hat  sich 
auf  die  verschiedenste  Weise  bemüht,  eine  vollkommenere  und  weniger 
umständlichere  Schlammextraction  zu  bewirken;  vielfach  kocht  man  den 
Schlamm  wiederholt  mit  Wasser  aus  und  nimmt  die  letzten  verdünnten 
Lösungen  wieder  zu  neuem  Schlamm.  Obwohl  man  nach  dieser  Me- 
thode allen  Saft  gewinnen  kann,  so  findet  man  sie  doch  ihrer  Umständ- 
lichkeit wegen  nur  selten  angewandt.  In  jüngster  Zeit  sind  verschie- 
dene Apparate  zur  vollkommenen  Extraction  des  Scheideschlammes,  so- 
genannte Filterpressen,  entstanden.  Es  ist  von  grosser  Wichtigkeit,  die 
grossen  Schlammquantitäten,  welche  einige  neuere  Scheidemethoden 
(3.  unten  Nachtrag)  bedingen,  besser  als  bisher  zu  entsaften. 

Die  Säfte  aller  Extractionsarten  werden  auf  die  gleiche  Weise 
geschieden ;  nur  derjenige  der  trockenen  Maceration  kommt  in  Folge 
der  hohen  Temperatur  und  des  Kalkzusatzes  schon  geschieden  in  die 
Scheidepfanne.  Er  wird  hier  indessen  bis  zum  Aufkochen  erhitzt  und 
der  dabei  an  die  Oberfläche  kommende  Schlamm  abgeschöpft  u.  s.  w. 

Der  Scheideschlamm  findet  als  Dünger  namentlich  für  Rübenfel- 
der eine  gute.  Verwendung;  er  enthält,  wie  schon  aus  der  Alkali  tat  des 
Scheidesaftes  folgt,  den  grösseren  Theil  des  angewendeten  Kalkes. 
Der  im  Scheidesaft  befindliche  Kalk  ist  an  Zucker  gebunden,  die  Al- 
kalien des  Rübensaftes  in  Folge  des  Kalkzusatzes  grösstentheils  im 
freien  Zustande  vorhanden. 

Vielfache  Zusätze  sind  bei  der  Scheidung  in  Vorschlag  gebracht, 
auch  mancherlei  Veränderungen  in  der  Anwendung  des  Kalkes  selbst 
versucht  worden  Auf  letztere  kommen  wir  weiter  unten  noch  zurück ; 
von  ersteren  sei  hier  nur  das  Chlorcalcium  erwähnt,  da  alle  anderen 
Zusätze  keine  dauernde  Anwendung  gefunden  haben.  Das  Chlorcal- 
cium *)  ist  noch  in  manchen  Fabriken  in  Anwendung,  obwohl  man 
auch  in  vielen  anderen  davon  wieder  zurückgekommen  ist,  dem  Safte 


*)  U.  A.  von  Maumene*;  man  sehe  hierüber  sowie  über  die  Wirkung  einer  Er- 
höhung de»  Kalkzusatzes  bei  der  Scheidung:  Dingler's  polyt.  Journ.  Bd.  CLXVI, 
S.  433 ;  Jahresber.  f.  Zuckerfabrikation  Bd.  I  u.  II,  S.  320.  —  2)  Man  sehe  hierüber 
Zeitschr.  d.  Ver.  f.  RUbenzuckcrindustrie,  Bd.  V,  S.  228.  1865. 
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ein  zerflieasliches  Salz  zuzusetzen,  welches  nirgendwo  in  der  Fabrika- 
tion wieder  entfernt  wird,  und  dessen  Vorzüge  noch  zweifelhaft  sind. 

Das  Verfahren  Rousseau* s,  welches  in  der  Scheidung  mit  Gyp 
und  darnach  folgender  Behandlung  des  Saftes  mit  Eisenoxydhydrat  be- 
steht, hat  sich  in  keiner  Weise  bewährt  *). 

Es  lässt  sich  jedenfalls  nicht  in  Abrede  stellen,  dass  der  Zucker- 
fabrikation durch  ein  Verfahren,  welches  eine  vollständigere  Ab- 
scheidung  des  Nichtzuckers  bewirkte,  als  dies  bei  der  gewöhnlichen 
Scheidung  möglich  ist,  ein  sehr  grosser  Dienst  geleistet  werden  würde; 
bis  jetzt  aber  haben  alle  dahin  zielenden  Vorschläge  nicht  vermocht, 
die  Scheidung  anders  zu  modificiren,  als  dass  sie  auf  eine  Vermehrung 
des  Kalkzusatzes  hingewirkt  haben. 

Der  geschiedene  Saft  wird  nun,  ehe  er  durch  Kochen  concen- 
trirt  wird,  weiteren  Reinigungen  durch  die  Saturation  nnd  die  Fil- 
tration unterworfen.  Er  mnss  hierzu  mindestens  einmal,  meist  aber 
mehremale  aus  dem  unteren  Theile  der  Fabrik  nach  dem  oberen  ge- 
hoben werden.  Man  bedient  sich  dazu  der  unmittelbar  angewandten 
Druckkraft  des  Dampfes  und  der  Montejus  oder  Safthebers 
welche  sich  überall  in  Zuckerfabriken  finden,  wo  heisse  Säfte  gehoben 
werden  sollen;  kalte  Säfte  und  Syrupe  hebt  man  auch  wohl  durch 
Pumpen;  die  Anwendung  von  comprimirter  Luft  hat  noch  wenig  Ein- 
gang gefunden. 

Der  Scheidesaft  (von  grünen  Rüben)  enthält  ungefähr  Ys  des  zur 
Scheidung  angewandten  Kalkes;  der  Kalkgehalt  wechselt  zwischen  0,1 
und  0,2  Froc.  und  ist  sehr  verschieden  je  nach  Rüben,  Scheidung,  Con- 
centration  u.  s.  w.8).  Man  fallt  davon  etwa  die  Hälfte  durch  Kohlen- 
säure bei  der  Saturation  aus;  dadurch  erwächst  der  Vortheil,  da ?s 
die  Knochenkohle  beim  Filtriren  nicht  so  sehr  mit  Kalk  beladen  wird« 
und  daher  später  nicht  so  stark  mit  Säuren  behandelt  zu  werden  braucht, 
dass  sie  ferner  mehr  entfärbend  wirken  kann,  und  dass  endlich  die  Säfte 
vom  Filter  weniger  alkalisch  ablaufen,  mithin  auch  neutraler  zum  Ver- 
kochen ond  zum  Krystallisiren  gelangen,  was  deshalb  wünschen? werth 
ist,  weil  zu  kalkhaltige  Säfte  sich  nicht  gut  kochen  und  langsamer  und 
weniger  vollkommen  auskrystallisiren.  Wollte  man  aber  eine  derartige 
Entkalkung  durch  Knochenkohle  allein  erreichen,  so  würde  man  eine 
allzugrosse  Menge  davon  verwenden  müssen.  Dazu  kommt,  dass  durch 
Kohlensäure  mit  dem  Kalke  noch  eine  wenn  auch  geringe  Menge  frem- 
der Stoffe,  namentlich  Farbstoff  ausgefällt  wird.  Man  kann  wohl  sagen, 
dass  nur  durch  Einführung  der  Saturation  die  Vortheile  der  möglichst 
starken  Scheidung  erreichbar  geworden  sind  4).  Man  stellt  die  Kohlen- 
säure auf  dreierlei  Weise  dar,  nämlich  durch  Zersetzung  von  Kreide  oder 
Kalkstein  mit  Salzsäure,  durch  Verbrennen  von  Kohks  oder  Holz- 
kohlen, oder  durch  Brennen  von  Kalkstein  in  Oefen.  Eine  vierte  Me- 
thode, die  Zersetzung  von  Kalkstein  in  eisernen  Retorten   durch  über- 


*)  Untersuchungen  und  Besprechungen  über  diese«  Verfahren  «.  im  Jahresber. 
f.  Zuckerfabrikation  Bd.  I  u.  II,  S.  294  ff.  —  3)  Siehe  die  Beschreibung  und  Ab- 
bildung in  Otto's  Lehrb.  d.  landwirlbschaftl.  Gewerbe,  5.  Aufl.  1862,  S.  194,  Fig.  49. 
—  *)  Die  Angaben  Uber  den  Kalkgebalt  bezieben  «ich  in  der  Regel  nicht  auf  dem 
wahren  durch  Fällung  ermittelten  Kalkgehalt,  sondern  auf  die  auf  Kalk  berechnete 
alkalimetrischc  Anzeige.  Der  wahre  Kalkgehalt  ist  bald  etwas  höher  bald  etro 
niedriger.  —  *)  Michaelis,  Rousseau,  Kleeberger  und  Kindler  haben  sieb 
besonders  um  die  Saturation  verdient  gemacht. 
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hitzten  Wasserdampf,  ist  in  neuester  Zeit  als  besonders  zweckmässig 
hervorgehoben  worden. 

Bei  Anwendung  der  reinen  Kohlensäure  aus  Kalkstein  und  Salz- 
säure wird  diese  in  eine  Glocke  geleitet,  welche  über  dem  zu  saturiren- 
den  Safte  hängt  und  hier  die  möglichste  Absorption  nach  und  nach  be- 
wirkt. Die  Kostspieligkeit  dieser  Kohlensäure  hat  ihre  Benutzung  mehr 
und  mehr  auf  die  Fälle  beschränkt,  wo  das  als  Nebenproduct  erhaltene 
Chlorcalcium,  etwa  als  Zusatz  bei  der  Scheidung,  verwerthet  werden 
kann. 

Am  meisten  Anwendung  findet  das  Verfahren,  die  Kohlensäure  durch 
Verbrennung  von  Kohks  oder  Holzkohlen  zu  erhalten ;  man  wendet  dazu 
meistenteils  eine  Pumpe  an,  welche  Luft  durch  die  glühenden  Kohlen  und 
die  dabei  erhaltenen  Gase  nach  möglichster  Abkühlung  durch  Wasch- 
gefässe  mit  Wasser  saugt,  und  das  so  gereinigte  Product  durch  den  zu 
saturirenden  Saft  presst.  Im  Einzelnen  weichen  die  gebräuchlichen  Ein- 
richtungen unter  einander  ab;  während  man  früher  in  vielen  Fabriken 
noch  die  Kleeberger'sche  Saturation  fand,  ist  diese  jetzt  fast  gänz- 
lich durch  die  Kindler'sche  verdrängt,  welche  in  der  Fig.  65  im 
Durchschnitt  dargestellt  ist. 

Fig.  66. 


Die  Kohlen  (man  nimmt  meist  Kohks  und  Holzkohlen  zugleich) 
werden  bei  b  eingegeben,  dann  die  Oeffhung  dicht  verschlossen.  Die 
Kohlen  ruhen  unten  auf  einem  Roste  und  sind  auch  in  dem  horizonta- 
len Luftcanal  bei  a  durch  Roste  zusammengehalten.  Das  hier  aus  dem 
seitwärts  eintretenden  (von  der  nicht  dargestellten  Pumpe  hinter  r  ge- 
saugten) Luftstrom  erzeugte  Gasgemisch  geht  durch  die  bei  c  c  lie- 
genden Kalksteinstücken,  wo  die  von  dem  Schwefel  des  Kohks  herrüh- 
rende schweflige  Säure  absorbirt  werden  soll  (?)  und  wo  durch  die 
die  Decke  des  Canals  bildenden  Gefasse  ee'  mit  fließendem  Wasser 
Abkühlung  erfolgt.  Von  c  gehen  die  Gase  in  das  Waschgefass  d  — 
den  „Laveuru  und  durch  r  nach  der  Pumpe,  um  von  dieser  durch  den 
Saft  getrieben  zu  werden. 

Die  erzeugte  „  Kohlensäure u  ist  in  der  Regel  ein  Gasgemisch, 
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welches  wenig  Kohlensäure  enthält  und  zwar  einestheils,  weil  die  Fu- 
gen des  Ofens  zu  viel  Luft  einlassen,  die  nicht  durch  die  Kohlen  "geht, 
und  anderenteils,  weil  die  Schicht  glühender  Kohlen  bei  a  meist  zu 
klein  ist.  Man  bringt  daher  zweckmässig  in  der  Kohlensäureleitung 
hinter  der  Pumpe  ein  Probehähnchen  an,  um  hier  das  Gas  von  Zeit  zu 
Zeit  zu  untersuchen.  Nicht  selten  ergeben  die  ersten  Versuche  1  bb 
l1/,  Proc.  Kohlensäure  und  auch  nach  sorgfältigem  Verschließsen  aller 
Fugen  wird  man  häufig  nur  4  bis  5  Proc.  finden. 

Im  Allgemeinen  ist  zu  beachten,  dass  die  erforderliche  Breite  der 
glühenden  Kohlenschicht  von  dem  durchgesaugten  Luftquantum  also 
von  der  Capacität  der  Pumpe  abhängt,  und  dass  man  daher  in  jedem 
einzelnen  Fall  das  beste  Verhältniss  erst  ermitteln  muss;  dabei  kann 
man  aber  nicht  leicht  die  Kohlenschicht  zu  gross  nehmen  und  man 
wird  selten  Kohlenoxyd,  fast  immer  freien  Sauerstoff  in  dem  Gase  finden. 

Es  dürfte  sich  demnach  empfehlen,  den  Kohlenschacht  oben  offen 
und  recht  weit  (2  bis  2  Vi'  Seite)  und  nach  unten  verengt  zu  machen, 
auch  sonst  an  allen  Seiten  zu  versehliessen,  so  dass  die  Luft  von  oben 
durch  eine  viel  höhere  Schicht  glühender  Kohlen  gesaugt  wird.  Man 
wird  dann  finden,  dass  mit  Vergrößerung  der  glühenden  Kohlenschicht 
auch  der  Kohlensäuregehalt  zunimmt,  und  das  Gas  hier  auf  einen  Durch- 
schnittsgehalt von  12  bis  13  Proc.  Kohlensäure  gebracht  werden  kann, 
während  ein  höherer  Gehalt  als  etwa  15  bis  17  Proc.  sich  merkwür- 
diger Weise  kaum  erreichen  lässt.  Ausserdem  ist  eine  solche  Construc- 
tion  auch  wegen  der  leichteren  Beschickung,  Reinigung  u.  s.  w.  der 
oben  dargestellten  vorzuziehen.  Natürlich  ist  die  reichste  „Kohlensäure14 
die  beste  und  man  hat  daher  der  häufigen  Untersuchung  des  Saturations- 
gases  grosse  Aufmerksamkeit  zu  schenken. 

Als  Material  sollte  man  in  Ermangelung  Schwefel  freier  Kohks  nur 
Holzkohlen  anwenden ,  da  es  bei  der  starken  Verdünnung  der  aus 
schwefelhaltigen  Kohks  dem  Gase  sich  beimischenden  schwefligen  Säure 
wohl  nie  gelingen  dürfte,  diese  aus  dem  Gase  ganz  zu  entfernen,  während 
offenbar  von  dieser  Säure  sich  nur  eine  schädliche  Wirkung  erwarten 
lässt,  da  sie  im  Saft  sich  schliesslich  als  Gyps  wiederfinden  wird. 

Dio  Anwendung  der  Verbrennungs-Kohlensäure  geschieht  jetzt  fast 
dnrchgehends  so,  dass  sie  mittelst  einer  vielfach  durchlöcherten  Schlan- 
genröhre in  den  in  ziemlich  hohen  cylindrischen  Gefässen  —  „Satura- 
teuren"  —  befindlichen  heissen  Saft  geleitet  wird;  es  findet  dabei  in 
einer  gewissen  Periode  starkes  Aufschäumen  statt,  was  je  nach  der 
Qualität  der  Rüben  oft  sehr  lästig  werden  kann.  Bei  der  Maceration 
trockener  Schnitzeln  ist  der  Schaum  ein  sehr  erheblicher  Uebelstand 
und  lässt  sich  nur  durch  starke  Talgzusätze  beseitigen.  Der  richtige 
Punkt  der  Saturation  wird  an  dem  Aussehen  einer  Saftprobe  (worin 
sich  schnell  ein  grossflockiger  scharf  abgetrennter  Bodensatz  bilden 
muss)  erkannt,  und  nach  Erreichung  desselben  durch  eine  im  Satu- 
rationsgefässe  liegende  Dampfschlange  der  Saft  aufgekocht,  damit  der 
kohlensaure  Kalk  eine  körnige  Beschaffenheit  annimmt  und  sich  leich- 
ter zu  Boden  setzt. 

Man  lässt  nun  den  Saft  etwas  stehen,  damit  er  sich  möglichst  voll- 
ständig absetzt,  und  zieht  dann  den  klaren  Antheil  desselben  nach  deo 
Sammelbehältern  oberhalb  der  Filter  ab,  während  der  ßodensatf 
oder  dio  trüben  Safttheile  durch  Sackfilter  geklärt  werden.  Der 
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Rückstand  in  den  Säcken,  der  Bodensatz  wird  ähnlich  wie  der 
Scheideschlamm  und  oft  zugleich  mit  diesem  von  dem  Saftrückhalt 
befreit. 

Die  in  mancher  Beziehung  zweckmässigeren  geschlossenen  Klee- 
berger'schen  Saturationskasten  sind  nur  noch  seitun  im  Gebrauche, 
da  sie  besondere  Absatzkasten  erfordern  und  daher  die  Aufstellung 
der  ganzen  Saturationseinrichtnng  erschweren. 

Statt  der  Kohlensäure  wendete  man  in  den  ersten  Zeiten  der  Zucker- 
fabrikation  Schwefelsäure  an;  später  sind  sehr  zahlreiche  andere  Sub- 
stanzen in  Vorschlag  gekommen;  da  aber  keine  derselben  bisher  dauernd 
Eingang  gefunden  hat,  so  können  wir  von  ihrer  Besprechung  absehen 
und  auf  die  Abhandlungen  über  dieselben  verweisen  1). 

In  manchen  Fabriken  lässt  man  unmittelbar  vor  oder  besser  nach 
der  Saturation  eine  Verdampfung  des  Saftes  eintreten,  die  meistens  in 
den  Saturationspfannen  durch  Erhitzung  mittelst  der  vorhandenen  Dampf- 
schlange ausgeführt  wird.  Diese  Vorverdampfung  hat  den  Zweck, 
noch  etwas  Kalk  abzuscheiden,  oder  auch  nur  den  Saft  einigermaassen 
zu  concentriren,  und  das  darin  während  der  Scheidung  gebildete  übri- 
gens nicht  schädliche  Ammoniak  zu  verjagen. 

Statt  der  Sack-  oder  Beutel filter  sind  vielfach  kleine  Vorfilter  im 
Gebrauch,  niedrige  eiserne  Cylinder  die  mit  Knochenkohle  gefüllt  sind, 
durch  welche  der  saturirte  Saft  hindurchläuft,  um  mechanisch  geklärt 
zu  werden;  von  Zeit  zu  Zeit  entfernt  man  dann  den  in  diesen  Filtern 
zurückgehaltenen  Schlamm  durch  Auswaschen  der  Kohle.  Eine  erheb- 
liche Ersparung  gewähren  diese  Vorfilter  dadurch,  dass  sie  die  Säcke 
oder  Beutel  entbehrlich  machen,  welche  in  den  Sackfiltern  in  Folge  der 
Berührung  mit  dem  heissen  alkalischen  Safte  sehr  zu  leiden  haben. 
Wo  es  die  Einrichtung  gestattet,  sind  hinreichende  Absatzgefässe  immer 
diejenige  Einrichtung,  welche  die  mechanische  Filtration  am  wirksam- 
sten auf  ein  Minimum  reducirt. 

In  neuerer  Zeit  sind  einige  neue  Verfahrungsweisen  empfohlen 
worden,  welche  wesentlich  durch  andere  Ausführung  und  Combination 
der  Scheidung  und  Saturation  charakterisirt  sind. 

Hierher  gehört  das  Verfahren  von  Possoz  und  Perrier,  welches 
der  Hauptsache  nach  darin  besteht,  dass  eine  mehrmals  wiederholte  ab- 
wechselnde Scheidung  und  Saturation  vorgenommen,  und  endlich  so 
stark  wie  möglich  saturirt  wird8).  Die  Ausführung  im  Einzelnen 
wird  verschieden  angegeben  und  sogar  in  den  ersten  Mittheilungen  die 
Aufsaugung  der  Kohlensäure  aus  den  Feuerungsgasen  der  Dampf- 
kesselfeuer  (!)  empfohlen.  Durch  dieses  Verfahren  soll  eine  weit 
grössere  Reinigung  der  Säfte  und  eine  erheblich  hellere  Farbe  der- 
selben erzielt,  somit  auch  schon  bedeutend  an  Knochenkohle  gespart 
werden. 

Es  ist  zweifelhaft,  ob  die  mehrmalige  Unterbrechung  des  Kalkzu- 


1)  Dingler's  polyt.  Journ.  Bd.  CLIV,  S.  210,  Bd.  CL1II,  S.  377,  Wagner'» 
Jahresb.  d.  cbem.  Technologie  1869,  S.  848;  Scheibler  u.  Stammer,  Jährest), 
für  Zackerfabrikation  Bd.  I.  II.,  S.  386,  S.  894.  Man  sehe  auch  Otto,  landwirth- 
scbaftl.  Gewerbe  Aufl.  V,  S.  210. 

*)  Comptes  renduB.  T.LI,  p.  204  et  410;  T.  LIV,  p.  752;  Dingler'»  polyt.  Journ. 
Bd.CLVUI,  S.  145;  Bd.  CLXIV,  S.  888  ...  Bd.  CLXV1I,  S.  216;  Zeitschr.  d.  Ver- 
eins f.  Rübenzuckerindustrie  1862,  S.  301,  489;  1863,  S.  98;  1864,  S.  174; 
Scheibler  and  Stammer,  Jabresber.  f.  Zuckerfabrikation  Bd.  1,  II,  S.  806. 
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patzes  und  der  Saturation  eine  bessere  Wirkung  haben  soll,  als  die 
Anwendung  derselben  Mengen  in  einer  Operation,  was  jedenfalls  da? 
Verfahren  vereinfachen  würde.  Die  bei  diesem  angewendete  grossere 
Kalkmenge  bewirkt  hellere  Säfte,  es  ist  aber  hierfür  gleichgültig,  ob 
der  Kalk  in  einem  Male  oder  in  mehreren  Theilen  zugesetzt  wird. 

Doch  sind  auch  die  Nachtheile  eines  so  bedeutenden  Kalkzusatzes,  wie 
dieses  Verfahren  vorschreibt,  nicht  zu  unterschätzen,  hauptsächlich  we- 
gen der  dabei  erhaltenen  meist  sehr  bedeutenden 4  Schlammmengen,  die 
natürlich  eine  entsprechend  grosse  Quantität  Saft  zurückhalten,  dessen 
vollständige  Wiedergewinnung  schwierig  und  zeitraubend  ist  Endlich 
gründet  sich  die  Angabe  eines  viel  geringeren  Knochenkohlen  verbrauch» 
auf  die  Annahme,  dass  die  Knochenkohle  nur  Kalk  und  Farbstoffe 
absorbire,  was  jedoch,  wie  wir  weiter  unten  sehen  werden,  keineswegs 
der  Wahrheit  entspricht,  so  dass  eine  Verminderung  der  Filtration  auch 
eine  Verminderung  der  Ausbeute  zur  Folge  haben  muss. 

Wendet  man  dieselben  Kohlensäuremengen  wie  sonst  an,  so  bietet 
das  Verfahren  den  Vortheil  weit  hellerer  Säfte,  der  sich  aber  viel  einfa- 
cher durch  eine  andere  Scheidungsmethode  —  mit  Aufgabe  der  Schei- 
dung „nach  oben",  und  mit  Zusatz  von  2  bis  3  Proc.  Kalk  —  obwohl 
auch  nicht  ohne  manche  Nachtheile  und  Kosten  erreichen  Hesse  1). 
Wendet  man  aber  wirklich  wie  vorgeschrieben  nur  1/4  oder  gar  Vio 
der  sonst  noth wendigen  Knochenkohle  an,  so  dürften  sich  die  Nacn- 
theile  einer  solchen  Arbeit  bald  bemerklich  machen.  Die  einfache 
Vermehrung  des  Scheidekalkes  hat  man  schon  Öfter  versucht,  je- 
doch wegen  der  praktischen  Schwierigkeit  und  Kosten  wieder  auf- 
gegeben s). 

Ein  anderes,  ähnliches  Verfahren  ist  das  von  Frey  und  Jelinek8), 
welches  in  einer  Scheidung  mit  Vfo  bis  2  Proc.  Kalk,  und  einer  dar- 
auf folgenden  schon  bei  niederer  Temperatur  beginnenden  Saturation 
in  der  Scheidepfanne  selbst,  vor  der  Trennung  von  Saft  und  Schlamm, 
besteht  Es  wird  dadurch  in  Vergleich  zu  dem  erwähnten  Verfahren 
die  Schlammbearbeitung  vereinfacht  und  im  Uebrigen  werden  Vortheile 
der  stärkeren  Scheidung  namentlich  stärkere  Entfärbung,  also  hellere 
fast  farblose  Säfte  erlangt*).  Die  Schwierigkeit  der  Schlamm  Verar- 
beitung tritt  bei  diesen  beiden  Verfahr ungs weisen  besonders  hervor 
und  veranlasste  die  Constrnktion  verschiedener  Filterpressen  *). 

Wir  haben  endlich  noch  der  Anwendung  von  schwefliger  Säure 
und  von  schwefligsauren  Salzen  Erwähnung  zu  thun,  die  neuer- 


l)  Siehe  Stamm  er,  Zeitschr.  d.  Ver.  f.  RUbenzuckerindustrie  Bd.  XIV,  S.  85. 

—  8)  Eine  Zusammenstellung  der  wichtigeren  Besprechungen  dieses  Verfahrens  findet 
sich  in  Scheibler  u.  Stammer's  Jahresber.  f.  Zuckerfabrikation  Bd.  III,  S.  274  ff. 

—  *)  Dr.  Weiler,  Bericht  über  das  Verfahren  der  Reinigung  roher  Rübensafte  der 
Herren  Frey  und  Jelinek  in  Wysocan  bei  Prag.  Prag,  Selbstverlag  des  Verfasser* 
1868.  Jahresber.  f.  Zuckerfab.  Bd.  III,  S.  268  ff.  —  Bau  mann,  Zeitschr.  d. 
Ver.  f.  Rübenzuckerindustrie  Bd.  XIV,  S.  107;  Ebendas.  S.  122. 

*)  Dio  höchst  günstigen  Resultate,  welche  nach  Abfassung  des  obigen  Artikels 
(im  Septbr.  1868)  mit  der  Filterpresse  gewonnen  wurden  und  ihre  jeUt  fast 
allgemeine  Benutzung  zur  Schlammaufarbeitung  an  Stelle  der  bisher  gebräuchlichen 
hydraulischen  Pressen,  veranlassen  uns ,  diese  neue  Press  Vorrichtung  in  einem  Nack, 
trag  (s.  S.  1178  u.  folgd.)  besonders  zu  beschreiben.  D.  Red. 

5)  Ueber  die  Wirksamkeit  solcher  Apparate  s.  Krieg,  Dingl.  polyt.  Journ. 
1884,  I.  Maiheft;  über  deren  Construction :  Zeitschr.  dos  Ver.  f.  RUbenauckerfabri- 
kation  Bd.  XIV,  S.  642. 
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ding*  wieder  trotz  früherer  wiederholter  angünstiger  Erfahrungen  vor- 
geschlagen ist *), 

Der  saturirte,  oder  wenn  nicht  saturirt  wird  der  geschiedene  Saft 
gelangt  ans  hoch  stehenden  Sammelbehältern  mit  möglichst  geringer 
Abkühlung  nach  den  Filtern,  um  in  denselben  durch  Berührung  mit 
einer  verhältnissmässig  grossen  Menge  gekörnter  Knochenkohle 
gereinigt  zu  werden.  Man  filtrirt  den  Saft  in  der  Regel  zweimal 
und  kocht  ihn  zwischen  beiden  Filtrationen  auf  eine  Concentration  von 
50  bis  55  Proc.  (am  Sacharometer  gemessen)  ein.  Der  nicht  einge- 
kochte Saft  heisst  Dünnsaft,  der  concentrirte  Dicksaft,  und  man 
spricht  hiernach  von  einer  Dünnsaft-  und  einer  Dicksaft-Filtration. 

Die  Filter  sind  hohe  Cylinder  von  Eisenblech  von  2*/2  bis  3  Fuss 
Durchmesser  und  12'  bis  20  Fuss  Höhe.  Selten  kommen  grössere  oder 
kleinere  vor.  Sie  stehen  in  der  erforderlichen  Zahl  in  einer  Reihe  und 
sind  mit  den  nöthigcn  Mannlöchern  zum  Ein-  und  Ausfüllen  der 
Knochenkohle  und  den  erforderlichen  Leitungen  zum  Zufuhren  der 
verschiedenen  Säfte,  des  Wassers  und  Dampfes,  zum  Ablassen  und 
zum  Uebersteigen  der  Säfte  aus  dem  einen  in  den  anderen  versehen. 
Fig.  66  zeigt  eine  vollständig  armirte 2)  d.  h.  mit  sämmtlichen  Zu- 
und  Abflussröhren  versehene  Filterreihe  (Filtration,  Filterbatterie)  für 
eine  Verarbeitung  von  täglich  etwa  700  Centner  Rüben;  während  Fig.  67 
den  senkrechten  Durchschnitt  eines  gefüllten  arbeitenden  d.  h.  im  Zu- 
stande des  Zu-  und  Abflusses  befindlichen  Filters  darstellt.  Jedes  Fil- 
ter fasst  (bei  2a/a'  Durchmesser  und  12'  Höhe  =66  Cubikf.)  circa 
36  Ctr.  bis  40  Ctr.  Knochenkohle  (1  Cubikf.  Knochenkohle  =  55  Pfd. 
bis  60  Pfd.).  Täglich  kommen  circa  20  Proc.  vom  Rübengewicht  an 
Knochenkohle  in  Function,  nämlich  circa  12  Proc.  zur  Dünnsaltfiltra- 
tion  („Dünnsaftkohle")  und  circa  8  Proc.  für  Dicksaft  („Dicksaftkoh^g"). 
Nach  diesem  —  übrigens  oft  geänderten  —  Verhältniss  richtet  sich 
der  Turnus  in  der  Benutzung  der  einzelnen  Filter. 

Die  Verbindungsart  der  einzelnen  Röhren  mit  den  Filtern  ist  na- 
türlich nicht  immer  so  wie  bei  Fig.  66,  sondern  wird  in  der  Praxis 
sehr  verschieden  ausgeführt;  indessen  finden  sich  bei  allen  Filtratio- 
nen dieselben  Haupttheile  und  wirken  auf  gleiche  Weise. 

Die  Filter  AAA  stehen  dicht  neben  dem  Räume  für  Wiederbele- 
bung der  Knochenkohle  (der  meistens  aus  zwei^  Localitäten,  dem  Gähr- 
locale  und  der  Kohlenbrennerei  besteht,  beide  zusammen  „Kohlen- 
haus44 „Spodiumhau844  „  Schwärzhaus44  genannt),  so  dass  die  aus  den 
unteren  Mannlöchern  m'  gezogene  erschöpfte  Knochenkohle  direct 
mittelst  hölzerner  Tragkiepen  in  die  Bottiche  des  Gährlocals  (Kohlen- 
belebung) geschafft  werden  kann,  die  wiederbelebte  frisch  ausgeglühte 
Kohle  aber  ebenso  direct  (durch  Paternoster  oder  eine  andere  Hebevorrich- 
tung) vom  Glühofen  nach  den  oberen  Mannlöchern  m,  durch  welche 
sie  in  die  Filter  geschüttet  wird.  Die  Mannlöcher  m  und  m'  werden 
durch  gusseiserne  Schraubendeckel  mittelst  zwischengelegter  Hanf- 
oder Gummidichtung  flüssigkeits-  und  dampfdicht'  geschlossen. 


*)  Man  sehe  die  Zusammenstellung  der  wichtigsten  derselben,  sowie  der  be- 
züglichen Quellen  in  Scheibler's  und  Stammer's  Jahresbericht  für  Zuckerfabri- 
kation Bd.  I,  II,  S.  810,  311.  III,  S.  285. 

9)  Die  hier  dargestellte  Armatur  ist  von  Fr.  Zickerick,  Kupferwaaren- 
fabrikanten  in  Wolfenbüttel,  constrnirt  und  ausgeführt. 
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Jedes  Filter  trägt  ein  in  sein  Inneres  frei  mündendes  (hier  goss- 
eisernes) Standrohr  S,  welches  als  Bindeglied  zwischen  den  einzelnen 
Zuleitungsröhren  und  dem  Filter  letzterem  mittelst  der  Kniehähne 
cdef  beziehungsweise  Dampf,  Wasser,  Dünnsaft  und  Dicksaft  (oder 
Klärsei)  zuführt.  Durch  den  „Lufthahn"  L  wird  jedes  Standrohr  oben 
mit  dem  durch  L"  verschli essbaren  „Luftrohre"  U  verbunden,  aus 
welchem  beim  Füllen  des  Filters  mit  Saft,  dem  „Anlassen",  die  von 
der  Knochenkohlensäule  zurückgehaltene  Luft  entweicht  (die  aber 
gleichzeitig  auch  nach  unten,  durch  r  und  u  aus  dem  beim  Anlassen 
offenen  Hahne  h  getrieben  wird).  Statt  eines  gemeinsamen  Luftrohres 
für  alle  Filter  bringt  man  häufig  auf  jedem  Filter  ein  besonderes  Luft- 
rohr an,  welches  mit  seiner  oberen  OefTnung  über  das  Niveau  der  die 
Filter  speisenden  Saftbehälter  hinaustritt  und  während  der  Filtratioo 
nicht  geschlossen  wird.  Durch  die  Hähne  aa  werden  sämmtliche 
Rohre  dann  und  wann  ansgedämpft  d.  h.  inwendig  gereinigt.  Alle  die 
Filter  speisenden  Behälter  für  Wasser  und  Saft  müssen  höher  liegen  als 
das  ganze  hier  gezeichnete  Rohrsystem,  damit  immer  der  nöthige  hy- 
drostatische Druck  disponibel  ist.  Saftausströmung  durch  L  in  den  Ei- 
mer E  kündigt  vollständige  Füllung  des  Filters  an  und  giebt  das  Zei- 
chen zum  Schliessen  von  L  und  V  und  zum  Beginne  des  regelmässi- 
gen Filtrireus. 

Der  durch  S  einströmende  Saft  fliesst,  nachdem  er  die  Kohle 
passirt  hat,  nicht  unterhalb  derselben  ab,  sondern  steigt  durch  r  und  u 
(das  Steigrohr)  wieder  in  die  Höhe  und  läuft  erst  oben  durch  h  aus. 
Durch  diesen  Saftablauf  über  dem  Niveau  der  Kohlenschicht  erhält 
man  das  Filter  stets  gefüllt,  bewirkt  also  ein  gleichmässiges  Durch- 
dringen der  Kohle  durch  den  Saft  und  verhindert  die  sonst  leicht 
mögliche  Bildung  von  Canälen  innerhalb  der  Kohle;  auch  strömt  nun 
der  Saft  unter  weit  geringerem  Druck  aus.  Sehr  häufig  lässt  man  den 
Saft  noch  höher  steigen,  wie  hier  angegeben,  bringt  z.  B.  die  Hähne 
//  h  weit  über  dem  Rohre  Jj  an,  wenn  nämlich  die  den  filtrirten  Saft 
aufnehmenden  Reservoire  aus  baulichen  Gründen  so  hoch  stehen,  das? 
ein  Hinaufrücken  der  Ausströmung  des  Gefälles  wegen  nöthig  ist. 

Der  filtrirte  Saft  wird  durch  die  Trichter  TjP,  welche  in  die  obe- 
ren Mündungen  der  senkrechten  Rohre  o  und  o'  conisch  einpassen 
und  je  nach  Functioniren  der  Filter  umgestellt  werden,  aufgenommen 
und,  wenn  Dünusaft  durch  |>,  wenn  Dicksaft  durch  p'  weiter  ge- 
führt. Die  nicht  benutzten  Rohre  o  und  o'  werden  oben  mit  Messing- 
kapseln verschlossen.  Häufig  benutzt  man  statt  obiger  Trichtereinrich- 
tung offene  unter  den  Auslaufhähnen  hh  liegende  Rinnen  zum  Saft- 
ableiten, und  in  vielen  Fällen  sind  die  Hähne  hh  nicht  wie  hier  un- 
mittelbar über  den  Filtern,  sondern  getrennt  von  der  Filtration  in  der 
Nähe  der  Kochapparate  angebracht. 

Da  man  es  jetzt  meistens  vorzieht,  den  Saft  über  zwei  Filter  hin- 
ter einander  zu  hltriren,  so  befindet  sich  an  jedem  Steigrohre  u  oben 
ein  Scitenrohr  u'  (Uefeersteigrohr),  welches  durch  den  Kniehahn  u"  in 
das  Standrohr  S  des  nächst  folgenden  Filters  mündet.  Man  kann  also 
den  Saft,  nachdem  er  A\  passirt  hat,  auf  von  A^  auf  A$  u.  s.  f. 
endlich  wieder  von  A$  auf  A\  übersteigen  lassen.  Häufig  findet  man 
auch  diese  Uebersteigvorrichtung  so  ausgeführt,  dass  jedes  Filter  mit 
jedem  anderen  der  Batterie  in  Verbindung  gesetzt  werden  kann. 

Durch  die  unteren  Hähne  vv  und  das  Rohr  y  lässt  man  das  io 


Digitized  by  Google 


Zuckerfabrikation.  1135 

den  Filtern  nach  geschehener  Aussüssung  zurückbleibende  Wasser  ab- 
fliessen,  entweder  durch  x  nach  dem  Gährlocale  oder  durch  z  und  /  in 
den  Abflusscanal.  Der  Abfluss  z  muss  wie  hier,  zugänglich  sein,  da- 
mit mittelst  eines  empfindlichen  Aräometers  controlirt  werden  kann, 
ob  die  Aussüssung  eine  vollständige  gewesen. 

Um  die  durchmessenden  Säfte  möglichst  heiss  zu  erhalten,  wer- 
den die  Filter  meistens  mit  einer  schlecht  wärmeleitenden  Verkleidung 
(Strohumwickelung  oder  einfach  Bretterverschlag)  versehen.  Das  ganze 
obere  Rohrsystem  ist  immer  durch  eine  meist  bretterne  Scheidewand 
von  dem  oberen  Theile  der  Filter  (dem  Ftillraum)  getrennt,  um  Hähne 
und  auslaufenden  Saft  vor  dem  beim  Einschütteu  der  Kohle  unver- 
meidlichen Staube  zu  bewahren. 

Das  Beschicken  der  Filter  mit  Kohle  durch  m  geschieht  erst,  nach- 
dem über  den  unteren  Boden  derselben  ein  aus  mehreren  aneinander- 
passenden  Stücken  bestehender  eiserner  Siebboden  s  durch  m'  einge- 
legt, darüber  ein  mehrfach  zusammengelegtes  Tuch  (Filterleinen)  sorg- 
fältig ausgebreitet  und  dieses  wieder  mit  einer  Schicht  Knochenkohle 
fest  bedeckt  ist.  Nach  der  Beschickung  wird  das  Filter,  unter  Oeffnen 
der  Hähne  c,  v  und  z  (welchem  letztern  zu  diesem  Zweck  ein  ins  Freie 
führendes  Rohr*angehängt  wird)  „ausgedämpft44,  um  die  Kohle  zu  er- 
wärmen, die  Luft  zu  vertreiben  und  eine  gleichmüssigere  Durchdrin- 
gung der  Kohle  durch  den  Saft  zu  bewirken.  Nach  der  Ausdämpfung 
öffnet  man  die  Hähne  X,  L"  und  h  und  lässt  durch  e  oder  /  Saft  ein- 
strömen. Mit  diesem  wird  nun  zunächst  das  Filter  angefüllt,  und  wenn 
der  Saft  über  je  zwei  verbundene  Filter  gehen  soll,  auch  das  nächst- 
folgende durch  „Ueberdrüeken44  des  Saftes  in  Gebrauch  genommen.  Am 
Ablaufhahn  h  lässt  man  dann,  wenn  beide  Filter  voll  sind  (worauf  man 
L  und  U'  schliefst),  so  viel  Saft  auslaufen,  wie  dem  Fabrikbetriebe 
entspricht,  wonach  sich  auch  die  Anzahl  der  in  Thätigkeit  befindlichen 
Filterpaare  richtet.  Der  abfiltrirte  Dünnsaft  wird  in  Sammelbehälter  ge- 
leitet, aus  welchen  die  Kochapparate  ihren  Bedarf  entnehmen.  Ist  der 
Dünnsaft  in  diesen  letzteren  in  Dicksaft  verwandelt,  so  geht  er  in  der 
Regel  nochmals  über  eine  andere  Filterbatterie  und  zwar  ebenfalls  über 
je  zwei  Filter,  aus  denen  der  filtrirte  Dicksaft  nach  dem  Vncuumappa- 
rat  zum  Fertigkochen  gelangt 

Abweichend  hiervon  ist  es  in  vielen  Fabriken  noch  gebräuchlich, 
keine  getrennten  Dicksaft-  und  Dünnsaft-Filter  zu  halten,  sondern  den 
Dicksaft  über  die  frische  Kohle,  den  Dünnsaft  aber  über  die  schon  für 
Dicksaft  gebrauchte  gehen  zu  lassen.  Man  „drückt44  dann  den  Dick- 
saft mit  Dünnsaft  „heraus44  und  filtrirt  noch  eine  Zeit  lang  Dünnsaft 
über  dieselben  Filter.  Es  ist  allerdings  richtig,  dass  die  Kohle,  welche 
auf  Dicksaft  keine  erhebliche  Wirkung  mehr  zeigt,  doch  noch  auf  Dünn- 
saft entfärbend  wirkt,  und  man  reicht  so  mit  weniger  Filtern  aus  und 
erspart  durch  dieses  Verfahren  an  Wasser  und  Brennmaterial  (da  weni- 
ger Absüsswasser  gebraucht  wird);  allein  es  erhellt  aus  der  Wirkung 
der  Süsswässer  l)  auf  gebrauchte  Kohle,  dass  der  Dünnsaft  bei  die- 
sem Verfahren  wenig  verbessert  ja  unter  Umständen  sogar  verschlech- 


J)  S.  d.  Abhandl.  Staramer's  Uber  das  Absttssen  der  Filter:  Polyt.  Journ. 
Bd.  CLXI,  S.  64;  Wagner,  Jahresb.  18C1,  S.  393;  Jabresb.  für  Zuckerfabrikation 
Bd.  I  u.  II,  S.  306. 
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tert  wird.  Die  Ersparnis  an  Wasser  kann  man  zum  Theil  dadurch 
erreichen,  dass  man  den  Dicksaft  aus  dem  abgenutzten  Filter  nur  eben 
mit  Dünnsaft  herausdrückt,  ohne  aber  diesen  weiter  darüber  zu  filtriren, 
und  die  Ersparung  an  Filtern  wird  durch  die  geringere  Verbesserung 
der  Säfte  ganz  bestimmt  mehr  als  aufgewogen.  Wo  man  sich  also  im 
rationellen  Betriebe  nicht  einzuschränken  genöthigt  sieht,  da  filtrirt  man 
jetzt  zweckmässiger  Dünnsaft  und  Dicksaft  gesondert  und  nutzt  für  je» 
den  die  Filter  möglichst  aus. 

Ueber  die  Anzahl  und  Grösse  der  Filter,  über  die  Saftmenge, 
welche  über  eine  bestimmte  Kohlenmenge  filtrirt  wird,  über  die  Grösse 
des  durch  die  Filtration  erreichten  Erfolges  lassen  sich  selbst  annähernde 
Angaben  nicht  machen.  Es  hängt  dies  Alles  von  so  verschiedenen 
meist  äusserlichen  Umständen  ab,  dass  weder  extreme  noch  mittlere 
Werthe  festzustellen  sein  dürften.  Man  kann  nur  im  Allgemeinen  an* 
nehmen,  dass  für  den  jetzigen  Standpunkt  der  Zuckerfabrikation  nament- 
lich in  Deutschland  die  Filtration  als  die  Hauptsache  anzusehen  ist.  Mao 
sagt  nicht  mit  Unrecht,  die  Knochenkohle  sei  die  Seele  der  Zuckerfabrika- 
tion und  strebt  daher  ziemlich  allgemein  nach  dem  Ziele  der  Anwendung 
grös8tmöglicher  Kohlenmengen  mit  der  Behandlung  in  möglichst  ra- 
tioneller Weise.  Jede  Fabrik  sucht  demnach  einentheils  flire  Rübenverar- 
beitung so  zu  vermehren  wie  es  die  Umstände  erlauben,  anderentheik 
aber  so  viel  Knochenkohle  anzuwenden  d.h.  so  stark  zu  filtriren  wie  irgend 
möglich.  Die  Grenze  wird  gegeben  in  dem  vorhandenen  Quantum 
Knochenkohle  oder  vielmehr  in  der  durch  die  gegebenen  Mittel  und  in 
der  nothwendigen  Zeit  wiederzubelebenden  Menge  derselben,  in  der 
vorhandenen  Räumlichkeit  für  die  Wiederbelebung  and  die  Filter,  so- 
wie  in  der  Möglichkeit  der  Säfteverdampfung.  Je  stärker  filtrirt  d.  h. 
je  mehr  Filter  für  die  gleiche  Saftmenge  verbraucht  werden,  desto  mehr 
Filter  müssen  abgesüsst,  desto  mehr  Süsswasser  abgedampft  werden. 

In  diesen  beiden  Umständen  liegt  zumeist  die  Grenze  für  die  Fil- 
tration und  innerhalb  dieser  Grenzen  sucht  man  die  Kohle  möglichst 
vortheilhaft  auszunutzen.  Es  lassen  sich  keine  allgemeinen  Regeln  auf- 
stellen über  die  beste  Eintheilung  der  gegebenen  Kohlenmenge  dem 
Saft  und  der  Anzahl  von  Filtern  gegenüber;  in  jeder  einzelnen  Fabrik 
stellt  sich  hierfür  je  nach  Umständen,  Erfahrungen  und  Ansichten  eine 
bestimmte  Praxis  heraus,  die  man  auch  wohl  öfter  je  nach  den  erzielten 
Erfolgen  und  Wirkungen  wechselt.  Dass  man  sich  dabei  auch  nach  der 
Natur  und  den  Eigenschaften  der  jedesmaligen  Säfte  zu  richten  hat  und 
daher  mit  der  Dauer  der  Campagne  ebenfalls  Aenderungen  eintreten 
lassen  kann,  ist  einleuchtend.  Im  Allgemeinen  aber  erkennt  man,  dasi 
sich  das  zu  erstrebende  Ziel  durch  möglichste  Vergrösserung  der  Kno- 
chenkohlenmenge und  der  Mittel  zu  ihrer  Wiederbelebung  und  durch 
Vermehrung  der  Verdampfmittel  bezeichnen  lässt.  Geschieht  dies  in  mög- 
lichst vollem  Maasse,  so  findet  sich  die  möglichste  Verbesserung  der 
Säfte  durch  die  Filtration  von  selbst 

Ueber  Darstellung  und  Eigenschaften  der  Knochenkohle 
ist  das  Wesentlichste  schon  unter  dem  Artikel  Beinschwarz  (s.  2.  Aufl. 
Bd.  II,  1,  S.  767)  auseinandergesetzt;  wir  haben  hier  nur  in  letzterer 
Beziehung  noch  Einiges  hinzuzufügen. 

Die  Absorption  der  Kohle  erstreckt  sich  bei  der  Filtration 
auf  verschiedene  organische  Substanzen,  deren  Natur  und  Menge  noch 
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nicht  genau  ermittelt  ist,  besonders  auf  Farbstoffe,  dann  auf  Kalk  und 
Salze. 

Es  ist  schon  oben  bemerkt  worden,  dass  die  Säfte,  wenn  sie  nicht 
hinreichend  entkalkt  sind,  sowohl  schlechter  kochen  als  auch  lang- 
samer und  weniger  auskryatallisiren.  Die  Saturation  allein  reicht  nicht 
hin,  um  die  erforderliche  Entkalkung  zu  bewirken,  es  gehört  dazu  noch 
eine  weitere  Verminderung  des  Kalkgehaltes  durch  die  Knochenkohle, 
die  man  im  Allgemeinen  etwa  auf  die  Hälfte  des  nach  der  Saturation 
noch  vorhandenen  Kalkes  veranschlagen  kann.  Indessen  herrschen  über 
den  zweckmäßigsten  Kalkgehalt  des  fütrirten  Saftes  begreiflich  sehr 
abweichende  Ansichten.  Man  betrachtet  es  als  Regel,  dass  der  filtrirte 
Dünnsaft  rothes  Lackmuspapier  rasch  und  stark  bläuen  muss.  Wo  man 
sich  mit  dieser  Probe  nicht  begnügt,  macht  man  von  Zeit  zu  Zeit  alka- 
limetrische Bestimmungen  des  unfiltrirten  und  des  fütrirten  Saftes  und 
richtet  sich  bei  der  Beurtheilung  der  angezeigten  Wirkung  nach  der 
Erfahrung.  Natürlich  findet  auch  bei  der  Filtration  des  Dicksaftes  eine 
Entkalkung  statt,  welche  ebenfalls  nicht  so  weit  getrieben  werden  darf, 
dass  der  Dicksaft  anders  als  deutlich  alkalisch  das  Filter  verlässt.  Um 
die  Entkalkung  zu  reguliren,  hat  man  ausser  der  Vermehrung  oder 
Verminderung  der  angewendeten  Kohlenmenge  zwei  Mittel  in  der  Hand : 
man  kann  nämlich  einerseits  stärker  oder  schwächer  saturiren  und  an- 
dererseits die  Kohle  beim  Wiederbeleben  stärker  oder  schwächer  säuern 
d.  h.  entkalken,  mithin  zur  Aufnahme  von  Kalk  mehr  oder  weniger 
geeignet  machen.  Wenn  man  bei  fortgesetztem  Betriebe  z.  B.  constant 
eine  zu  geringe  Alkalität  des  filtrirten  Saftes  beobachtet,  ohne  dass  zu 
viel  Kalk  durch  die  Saturation  entfernt  wurde ,  so  macht  dies  eine  Ver- 
minderung des  bei  der  Wiederbelebung  angewandten  Säurequantums 
nöthig,  um  den  Saft  normal  zu  erhalten;  natürlich  sind  häufige  Contro- 
lirungen  des  Kalkgehaltes  der  Säfte  und  der  Kohle  (s.  u.)  hierbei  nicht 
ausser  Augen  zu  lassen. 

Die  Entfärbung  der  Säfte  durch  die  Kohle  ist  die  am  längsten 
bekannte  und  auch  die  am  leichtesten  erkennbare  Wirkung,  es  ist  des- 
halb auch  diejenige,  nach  welcher  man  sich  in  der  Praxis  bei  der  Be- 
urtheilung der  Filtration  zu  richten  pflegt,  weil  sie  sich  durch  den 
Augenschein  augenblicklich  constatiren  lässt. 

Die  Entfärbung  ist  abhängig  von  der  Menge  der  angewandten 
Kohle,  von  der  Zeitdauer  der  Berührung  zwischen  Kohle  und  Saft,  von 
der  Temperatur  bei  welcher  sie  stattfindet,  und  auch  von  der  Natur 
der  Farbstoffe  selbst  und  dem  Grade  der  Verdünnung  derselben.  Es 
ist  eine  bekannte  Erfahrungssache,  dass  die  Säfte  um  so  besser  entfärbt 
werden,  je  länger  sie  —  bei  sonst  gleichen  Verhältnissen  —  mit  der 
Kohle  in  Berührung  bleiben,  und  je  näher  sie  dabei  dem  Siedepunkte 
erhalten  werden.  Ueber  die  Natur  der  in  den  Rübensäften  vorkommen- 
den Farbstoffe  ist  so  gut  wie  nichts  bekannt;  dass  es  aber  verschiedene 
Substanzen  geben  muss,  welche  unter  diesem  Namen  zusammengefasst 
werden,  geht  schon  daraus  hervor,  dass  die  erste  Entfärbung  immer  die 
stärkste  ist,  und  dass  die  weitere  um  so  schwieriger  wird,  je  mehr 
Farbstoffe  bereits  entfernt  worden. 

Während  man  bei  Dünnsaft  Entfärbungen  bis  90  und  95  Proc.  der 
vorhandenen  Farbe  beobachten  kann,  sind  solche  von  70  bis  75  Proc. 
für  Dicksaft  schon  sehr  selten  und  die  Entfärbung  wird  nach  und  nach 
eine  immer  geringere.    Uebt  auch  die  Verdünnung  hierauf  einen  gros- 

H&adwörterbuch  der  Chemie.  Bd.  IX.  72 
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Ben  Einfhiss,  bo  ist  es  doch  ausserdem  durch  die  Erfahrung  erwiesen, 
dass  sich  bei  der  weiteren  Behandlung  der  Säfte  und  Syrupe  immer 
wieder  neue  Farbstoffmengen  entwickeln  und  zwar  gerade  solche,  die 
sich  schwer  durch  Filtration  entfernen  lassen.  So  z.  1*.  gehören  die 
braunen  Producte,  welche  sich  durch  Einwirkung  von  Kalk  und  Alka- 
lien auf  den  veränderten  Zucker  (Traubenzucker,  Schleimzucker  u.  s.  w.) 
beim  Erhitzen  und  beim  längeren  Stehen  in  der  Wärme  erzeugen,  zu 
denjenigen,  welche  nur  mit  ausserordentlich  grossen  Kohlenmengen  aus 
den  Säften  entfernt  werden  können.  Endlich  bemerkt  man  namentlich 
bei  der  Darstellung  der  Deckklärsel,  dass  die  geringen  Farbstoffmengen, 
welche  in  dem  anscheinend  weissen  Zucker  zuletzt  zurückbleiben  und 
bei  der  Darstellung  heisser  concentrirter  Lösungen  erkennbar  werden, 
sehr  schwierig  und  nur  durch  sehr  starke  Filtration  gänzlich  zu  besei- 
tigen sind. 

Es  verdient  ausserdem  hervorgehoben  zu  werden,  dass  sich  neu- 
trale Säfte  vollständiger  entfärben  lassen  als  stark  alkalische  und  dass 
ein  wesentlicher  Vorzug  der  Saturation  eben  der  ist,  dass  die  mehr  ent- 
kalkten Säfte  auch  farbloser  aus  dem  Filter  kommen. 

Zur  Bestimmung  des  Grades  der  Entfärbung  durch  die  Filtration 
ist  das  Chromoskop  (vergl.  d.  Art.  2.  Aufl.  Bd.  II,  2,  S.  1218)  con- 
struirt1)!  mit  dessen  Hülfe  man  die  Farbe  der  Säfte  in  Form  von  ab- 
soluten Zahlen  ausdrücken  und  somit  untereinander  vergleichen  kann. 

In  Bezug  auf  die  Aufnahme  von  Salzen  durch  die  Knochenkohle 
wird  noch  jetzt  die  Ansicht  von  Einigen  ausgesprochen,  dass  eine  solche 
nicht  oder  doch  nur  in  sehr  untergeordnetem  Maasse  stattfinde2).  Da- 
gegen ist  es  durch  die  neueren  sorgfältigen  Untersuchungen  Starn- 
mer's8),  80  wie  durch  Versuche  Walkhoffs4)  aufs  Bestimmteste  dar- 
gethan,  und  wird  auch  durch  die  Erfahrungen  der  Fabrikation  allge- 
mein bestätigt,  dass  eine  namhafte  Absorption  von  Salzen  durch  die 
Knochenkohle  stattfindet. 

Die  Entsalzung  der  Säfte  der  Zuckerfabriken  (welche  auch 
durch  die  Zusammensetzung  der  Süßwasser  bestätigt  wird)  durch 
die  Knochenkohle  ist  von  der  grtfssten  Wichtigkeit  für  die  Ge- 
winnung des  Zuckers.  Bekanntlich  bleibt  ein  Theil  desselben  in  der 
Melasse  ungewinnbar  und  zwar  in  Folge  der  darin  verbleibenden  die 
Krystallisation  verhindernden  Salze.  Je  mehr  von  diesen  also  im  Laufe 
der  Fabrikation  weggeschafft  werden  kann,  desto  höher  wird  die  Aus- 
beute an  krystallisirbarem  Zucker,  und  bei  der  Beurtheilung  aller  neuer- 
dings vorgeschlagenen  Verfahrungsweisen,  welche  auf  eine  Verminde- 
rung der  anzuwendenden  Kohlenmenge  abzielen,  hat  man  diesen  Punkt 
wohl  zu  berücksichtigen,  was,  da  die  Wichtigkeit  der  Entsalzung 
noch  nicht  ganz  allgemein  anerkannt  wird,  nicht  immer  gehörig  ge- 
schieht. So  lange  ein  die  Salze  aus  den  Säften  entfernendes  Ersatz- 
mittel für  die  Knochenkohle  nicht  geboten  wirdv  mnsa  demnach  das 


l)  Stammer  u.  Gr  einer,  Dingler'»  polyt.  Journ.  Bd.  CHX,  S.  341;  Wag- 
ner', Jahresber.  1861,  S.  417;  Zeitschr.  d.  Vereins  f.  Rühenzuckerindustrie  1861, 
8.  41;  Scheibler  u.  Stammer,  Jahresber.  für  die  Zuckerfnbrikation  Bd.  I  u.  II, 
8.  223.  Vergl.  Chromoskop.  —  a)  Weiler,  Zeitschr.  f.  Rübenzuckerindustrie  1859, 
8.  118;  Schwarz  im  Polyt.  Jouro.  Bd.  CLIX,  S.  316.  —  s)  Polyt.  Journ.  Bd.  CLX, 
8.  378;  Wagner,  Jahresber.  1861,  S.  386;  Jahresber.  f.  Zackerfabrikation  Bd.  I 
u.  II,  8.  367.  —  «)  Polyt.  Journ.  Bd.  CLXI,  S.  380;  Wagner,  Jahresber.  1861, 
S.  887,  Jahresber.  f.  Zuckerfabrikation  Bd.  I,  u.  II,  S.  878. 
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Streben  der  rationellen  Fabrikation  eher  auf  eine  Vermehrung  als 
auf  eine  Verminderung  der  Knochenkohle  gerichtet  bleiben. 

Dass  die  Kohle  auch  Zucker  absorbirt,  unterliegt  keinem  Zwei- 
fel; dass  derselbe  aber  beim  Absüssen  in  einem  grösseren  Verhältnisse 
wieder  ausgewaschen  wird  als  andere  absorbirte  Stoffe  beweist,  dass 
die  Absorption  für  Zucker  unter  den  gegebenen  Umständen  die  gerin- 
gere bleibt.  Es  kann  hier  nicht  näher  in  die  mehr  theoretischen  Er- 
örterungen eingegangen  werden,  zu  welchen  die  noch  nicht  genügend 
bekannte  Ursache  der  Wirksamkeit  der  Knochenkohle,  namentlich  in 
Anbetracht  des  Verhaltens  beim  Aussüssen  Gelegenheit  bietet,  besonders 
da  es  über  diesen  Punkt  noch  an  bestimmten  thatsächlichen  Untersu- 
chungen fehlt;  soviel  aber  scheint  sicher,  dass  hier  hauptsächlich  eine 
Flächenanziehung  vorliegt,  wie  denn  offenbar  Alles,  was  die  Flächen- 
ausdehnung der  Kohlen  innerhalb  ihrer  porösen  Masse  vermehrt,  auch 
ihre  Wirksamkeit  erhöht. 

Solche  Erklärungen  dagegen,  wie  die  von  Anthon  für  die  Kalk- 
absorption gegebenen  *)  (dass  diese  in  Folge  der  Bindung  des  Kalkes 
durch  die  Kohlensäure  in  der  Kohle  erfolge),  stehen  durchaus  mit  den 
Umständen,  unter  welchen  diese  Absorption  stattfindet,  im  Wider- 
spruch und  werden  ebensowenig  durch  die  täglich  zu  beobachten- 
den Zahlen  bestätigt,  wie  dies  schon  früher3)  und  auch  neuerdings 
wieder8)  aufs  Bestimmteste  nachgewiesen  worden  ist.  Sind  die  Filter 
so  weit  ausgenutzt,  wie  es  dem  Betriebe  entspricht,  so  wird  der  darin 
enthaltene  und  wegen  der  Stellung  des  Auslauf hahns  nicht  freiwillig 
ablaufende  Saft  mittelst  Wasser  langsam  herausgedrückt  und  die  dann 
noch  in  der  Kohle  zurückbleibenden  Saftantheile  durch  weiteren  Wasser- 
einlauf verdrängt.  Zu  diesem  „  Absüssenu  der  Filter  wendet  man  zuweilen 
heisses  besser  aber  kaltes  Wasser  an  und  setzt  das  Waschen  so  lange 
fort,  bis  die  geringe  im  Absüsawasser  enthaltene  Saftmenge  nicht  mehr 
die  weitere  Arbeit  lohnend  erscheinen  lässt.  Zur  Erkennung  dieses 
Punktes  benutzt  man  am  Besten  Aräometer  mit  solcher  Scala,  dass 
Zehntel  Procente  daran  mit  Sicherheit  abgelesen  werden  können.  Das 
Absüsswasser  entfernt  zwar  zunächst  Saft,  zugleich  aber  auch  mehr 
oder  weniger  von  den  früher  aus  dem  Saft  absorbirten  fremden  Stoffen 
(Stammer4).  Auch  beim  sorgfältigsten  Absüssen  bleibt  schliesslich 
eine  gewisse  Menge  Zucker  in  der  Kohle  zurück ,  dessen  Gewinnung 
zu  viel  Wasser  zum  Lösen  erfordern  würde.  Der  Verlu3t,  welcher 
in  dieser  Weise  entsteht,  ist  bei  starker  Filtration  nicht  unbeträchtlich, 
obwohl  nur  selten  direct  und  genau  bestimmt 6). 

In  Bezug  auf  „Wiederbelebung14  der  Knochenkohle  (vergl.  Bein- 
schwarz 2.  Aufl.  Bd.  II,  1,  S.  770)  haben  wir  hier  noch  Folgendes 
zu  bemerken. 

Diejenigen  analytischen  Bestimmungen,  welche  am  häufigsten  zu 
machen  sind,  und  nach  welchen  man  sich  auch  bei  der  Fabrikpraxis  zu 
richten  hat,  sind  die  des  Kalk-  und  des  Gypsgehaltes  der  Knochenkohle. 


J)  Dinglcr's  polyt.  Journ.  Bd.  CLX,  S.  804;  polyt.  Centraiblatt  1861,  S.  1087; 
Wagner,  Jahresber.  1861,  S.  436;  Otto,  landwirthsch.  Gewerbe  Bd.  II,  S.  296 
Anmcrk.  —  Hodeck,  Zeitschr.  f.  Rübenzuckeriudustrie  1867,  S.  3.  —  3)  Ding- 
ler' 8  polyt.  Journ.  Bd.  CLXII,  S.  62;  Zeitschr.  f.  Rübenzuckerindustrie  1862, 
S.  179;  Jahresber.  f.  Zuckerfabrikation  Bd.  I  u.  II,  S.  892.  —  *)  A.  a.  O.  S.  88. 
—  *)  Dinglcr's  Polyt.  Journ.  Bd.  CLXX,  S.  121;  Zeitachr.  d.  Ver.  f.  Rüben- 
zuckerindustrie  Bd.  XIII,  S.  104;  Jahresber.  f.  Zuckerfabrikation  Bd.  III,  S.  836. 
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Zahlreiche  Methoden  sind  schon  für  die  Bestimmung  des  Kalkes  ange- 
geben worden,  ohne  dass  jedoch  die  meisten  derselben  die  Bedingung 
hinlänglicher  Genauigkeit  und  gleichzeitig  rascher  Ausführbarkeit  be- 
friedigend erfüllt  hätten.  Die  älteste  Schatten'sche  Methode  ist  für 
ganz  unzuverlässig  längst  erkannt  und  verschwindet  mehr  und  mehr; 
die  eigentliche  analytische  Methode,  an  welcher  lange  festgehalten 
wurde,  weil  man  sie  trotz  ihrer  Umständlichkeit  wegen  der  genaueren 
Resultate  vorziehen  zu  müssen- glaubte,  ist  als  ebenfalls  mit  erhebli- 
chen Fehlern  behaftet  befunden.  Nach  Stammers  *)  Untersuchungen 
der  verschiedensten  Methoden  ist  die  von  Scheibler2)  den  anderen  be- 
kannten Verfahrungsarten  durchaus  vorzuziehen,  was  Andere  3)  bestäti- 
gen; während  auch  die  von  Otto4)  empfohlene  Prüfungsmethode  keine 
genauen  Resultate  giebt  Der  S  c  h  e  i  b  l  e  r '  sehe  Apparat  bestimmt  den 
Kalk  nach  dem  Volumen  der  aus  der  Knochenkohle  durch  Salzsäure  ver- 
triebenen Kohlensäure  unter  Anbringung  der  verschiedenen  erforderlichen 
Correctionen.  Da  ausser  den  angeführten  Quellen  auch  eine  specielle 
Beschreibung  mit  Abbildung  und  Gebrauchsanweisung  erschienen  ist  *), 
so  können  wir  hier  von  einer  weiteren  Auseinandersetzung  dieser  Methode 
absehen,  welche  sich  durch  Leichtigkeit  und  Schnelligkeit  der  Aus- 
führung bei  genügender  Genauigkeit  auszeichnet. 

Da  von  dem  Kalkgehalte  der  Knochenkohle  die  Entkalkung  der 
Zuckersäfte  zunächst  bedingt  wird,  so  muss  man  sich,  wie  oben  be- 
merkt, bei  der  Wiederbelebung  mit  dem  Ausziehen  des  Kalkes  durch 
die  Säure  nach  der  bezweckten  Entkalkung  richten.  Einen  Normal- 
kalkgehalt für  alle  Umstände  aufzustellen  und  nach  Beibehaltung  des- 
selben zu  streben,  geht  nach  den  Gründen,  welche  schon  früher  ange- 
geben sind,  nicht  an,  indem  je  nach  der  verschiedenen  Arbeit  auch 
eine  verschieden  starke  Entkalkung  gewünscht  und  erzielt  werden 
muss.  Als  Grenzen  kann  man  annehmen,  dass  sich  der  Gehalt  der 
gebrauchten  Kohle  auf  zwischen  7  bis  12  Proc.  kohlensauren  Kalk  er- 
halten muss;  die  verschiedenen  Fabriken  befolgen  hierin  ihre  eigenen 
Normen.  Zu  beachten  ist,  dass  alle  Angaben,  welche  auf  Grund  der 
gewöhnlichen  analytischen  Methoden  erhalten  werden,  viel  höher  sind 
als  diejenigen,  welche  sich  auf  die  Bestimmung  der  Kohlensäure  grün- 
den, dass  man  also  bei  Beurtheilung  der  einzelnen  Fälle  auf  diese 
Verschiedenheit  der  Methoden  Rücksicht  nehmen  muss.  Es  ist  natürlich 
sehr  leicht,  nach  dem  Kalkgehalt  der  Kohle  und  der  einmal  festgesetz- 
ten Höhe  des  normalen  Gehalts  diejenige  Menge  Salzsäure  vorher  zu 
bestimmen,  welche  in  der  laufenden  Arbeit  bei  der  jedesmaligen  Wie- 
derbelebung angewendet  werden  mu?«.  Wiederholte  Versuche  müssen 
aber  immer  dazu  dienen,  die  Wirkung  zu  controliren. 

Steigt  der  Kalkgehalt  der  Knochenkohle  über  eine  gewisse  Grenze, 


l)  Dingler's  polyt.  Journ.  Bd.  CLXV,  8.45  n.  136;  Fresenius,  Zeitscbr.  f. 
analytische  Chem.  18C3,  Bd.  II ;  Zeitscbr.  des  Vereins  für  Rttbenzuckerindustrie  1862, 
S.  307;  Jahresber.  für  Zuckerfabrikation  Bd.  I,  II,  S.  251.  —  >)  Zeitschr.  des  Ver- 
eins für  Rübenzuckerindustrie  Bd.  IX,  S.  285,  Bd.  XI,  S.  525;  Zeitscbr.  für  Che- 
mie u.  Pharmacie  Bd.  III,  S.  721;  Jahresber.  für  Zuckerfabrikation  Bd.  I,  II,  S.  244. 
—  8)  U.  A.  Frank  in  der  Zeitscbr.  des  Vereins  für  Rübcnzuckerindustrie  1862, 
S.  178.  —  *)  Zeitscbr.  des  Vereins  für  RUbenzuckerindustric  1861,  S.  416;  Stob- 
ra an  n  und  Siemens,  die  Zuckerfabrikation  S.  181;  Otto,  landwirthsch.  Gewerbe 
B<LV,  2.  Aufl.,  S.  838.  Ueber  diese  Methode  s.  auch  Weiler,  in  der  Zeitschr. 
des  Vereins  für  RUbenzuckerindustric  1862,  S.  163.  —  6)  Berlio,  Feister'sche 
Buchhandlung. 
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so  entkalkt  sie  nicht  allein  nicht  oder  sehr  wenig,  sondern  sie  übt  auch 
ihre  sonstigen  Absorptionseigenschaften  in  sehr  geringem  Maasse  aas, 
wird  daher  in  jeder  Weise  unwirksam  und  kann  sogar  eine  sehr  nach- 
theilige Veränderung  des  Saftes  veranlassen. 

Die  Bestimmung  des  Gypsgehaltes  der  Knochenkohle  geschieht 
in  der  gewöhnlichen  Weise;  sie  ist  namentlich  da  von  Wichtigkeit,  wo 
man  gypshaltiges  Wasser  gebrauchen  muss  und  wo  man  daher  mit  den 
mancherlei  Schwierigkeiten  zu  kämpfen  hat,  welche  der  Gypsgehalt  der 
Säfte  mit  sich  bringt.  Uebersteigt  der  Gypsgehalt  der  Knochenkohle 
ein  gewisses  Maas?,  so  kann  sie  nicht  allein  keinen  Gyps  mehr  aufnehmen, 
sondern  sie  tritt  sogar  an  sehr  reine  Zuckerlösungen  Gyps  ab.  Es 
lassen  sich  indessen  auch  hierfür  bestimmte  Normen  nicht  geben,  da  der 
Gypsgehalt,  welchen  die  Kohle  jedesmal  nach  der  Entgypsung  (durch 
Auskochen  mit  Soda)  sehr  rasch  und  constant  wieder  annimmt,  je 
nach  dem  Wasser  und  der  besonderen  Methode  der  Wiederbelebung  ein 
verschiedener  ist  und  man  sich  nach  dieser  in  jeder  Fabrik  erfahrungs- 
weise zu  ermittelnden  Grösse  zu  richten  hat,  wenn  man  beurtheilen 
will,  ob  es  erforderlich  ist,  die  Kohle  mit  Soda  zu  behandeln.  Die 
verhältnissmässige  Umständlichkeit,  mit  welcher  die  Gypsbestimmung 
gegenüber  der  Kalkbcstimmung  in  der  Kohle  verbunden  ist,  macht  es 
aber  leider  schwieriger,  diesem  Punkte  die  gehörige  Aufmerksamkeit 
zu  widmen,  weshalb  manche  Fabriken  ihre  Kohle  regelmässig  in  jeder 
Campagne  ein-  oder  zweimal  zu  entgypsen  pflegen. 

Neben  der  Säuerung  der  Kohle  zur  Entfernung  des  jedesmal  auf- 
genommenen Kalkes  wird  die  Gährung  und  das  Glühen  zur  Zer- 
störung der  aufgenommenen  organischen  Bestandteile  namentlich  des 
Farbstoffs  angewandt.  Die  Gährung  ist  entweder  eine  nasse  oder  eine 
trockene,  ohne  dass  man  bestimmt  angeben  könnte,  welche  von  besse- 
rer Wirkung  wäre;  vergleichende  Versuche  haben  wenigstens  gezeigt, 
dass,  wenn  beide  richtig  verlaufen  sind,  die  Entfärbung  für  gleiche 
Säfte  keinen  Unterschied  darbot.  Man  richtet  sich  daher  mit  der  An- 
nahme der  einen  oder  anderen  Methode  nach  den  vorhandenen  Räum- 
lichkeiten und  anderen  äusseren  Umständen.  Beim  Glühen  hat  man 
eine  so  hohe  Temperatur  anzuwenden,  dass  alle  organischen  Stoffe 
vollkommen  zerstört  werden,  mbss  sich  aber  bei  starkem  Betriebe  und 
Kohlenbedarf  vor  zu  grosser  Erhitzung  hüten,  welche  bei  nicht  hinrei- 
chender Abkühlung  der  Kohle  in  den  Cylindern  leicht  empfindliche 
Verluste  durch  Verbrennen  des  Kohlenstoffs  bei  Luftzutritt  veranlasst 

Man  kann  sich  von  der  vollkommenen  Zerstörung  der  organischen 
Stoffe  in  der  Kohle  dadurch  überzeugen,  dass  man  sie  mit  concentrir- 
ter  Natronlösung  auskocht,  wobei  sich  ein  farbloses  Filtrat  ergeben 
muss.  Bräunliche  Farbe  deutet  darauf  hin,  dass  der  Glühprocess  zu 
kurz  oder  nicht  stark  genug  war.  An  einer  geeigneten  Controlirung 
des  letzteren  durch  Pyrometer  oder  dergleichen  fehlt  es  bis  jetzt. 

Auf  die  Entfernung  der  aufgenommenen  Salze  wird  leider  noch 
nicht  hinreichende  Aufmerksamkeit  verwendet;  es  findet  eine  solche 
zwar  in  der  Regel  statt,  aber  nicht  immer  in  der  wirksamsten  Weise. 
Die  grösste  Aufmerksamkeit  ist  auf  reichlichen  Zufluss  möglichst 
heissen  Wassers  zum  Waschen,  so  wie  darauf  zu  verwenden,  dass 
durch  nachfolgendes  Ausdämpfen  das  zurückbleibende  unreine  Was- 
ser vollständig  entfernt  wird.  Die  beste  sich  neuerdings  mehr  und 
mehr  verbreitende  Waschmaschine  ist  die  Klusemann'sche,  welche 
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der  Retour-  resp.  Saftdampf  in  dem  Zwischenraum  zwischen  beiden 
Böden  die  Röhren  umspielt.  Die  Apparate  werden  jetzt  durchgängig 
in  dieser  Weise  gebaut  und  sind  unter  dem  Namen  der  Tischbein'- 
schen  oder  Rober  tischen  ziemlich  allgemein  eingeführt 

Indessen  ist  man  in  letzter  Zeit  wieder  vielfach  zu  einer  schon 
früher  von  Huber1)  empfohlenen  Construction  zurückgekehrt,  welche 
darin  besteht,  die  Heizfläche  durch  in  den  Cylinderraum  gelegte 
Schlangen  herzustellen.  Man  kann  diese  in  verschiedener  Weise  ein- 
richten und  erreicht  dadurch  zwar  nicht  immer  die  grosse  Heizfläche 
der  zahlreichen  verticalen  Siederöhren,  wohl  aber  den  Vortheil  viel 
leichterer  Reinigang  und  Reparatur,  ungefährdeter  Dichtigkeit  (mithin 
Sicherheit  gegen  Saftverluste)  und  sehr  erheblicher  Kosten  Verminderung 
für  neue  Apparate  sowohl  wie  für  die  Instandhaltung  derselben. 

Die  einzelnen  Körper  dieser  Apparate  sind  mit  Uebersteigröhren, 
Standgläsern,  Glasaugen,  Röhren  zum  Einleiten  des  Saftes  und  Dampfes, 
Abflussröhren  und  den  sonst  erforderlichen  Leitungen,  Hähnen,  Ventilen 
und  Mannlöchern,  sowie  mit  Manometer,  Luft-  und  Fetthahn  u.  s.  w. 
versehen  und  im  Einzelnen  in  ziemlich  verschiedener  Weise  construirt, 
ohne  dass  dadurch  dasPrincip  und  dessen  Anwendung  beeinflusst  würde. 
In  dem  letzten  (dem  zweiten  oder  dritten)  Apparate  wird  die  Luftleere 
durch  reichliches  Einspritzen  von  kaltem  Wasser  in  einem  mit  dem 
Apparate  verbundenen  Räume,  dem  Condensator,  und  eine  das  Ein- 
spritz- und  Condensationswasser  die  Luft  und  den  unverdichtet  ge- 
bliebenen Wasserdampf  fortschaffende  „nasse"  Luftpumpe  bewirkt.  Mit 
dem  Condensator  steht  auch  der  Dampfraum  der  vorhergehenden  Ap- 
parate in  Verbindung,  so  dass  hier  die  Verminderung  des  Druckes 
nicht  allein  durch  die  Condensation  des  Saftdampfes  mittelst  des  Saftes 
im  folgenden  Apparate  geschieht. 

Der  erste  Apparat  kocht  mit  dem  Retourdampf,  der  gewöhnlich  ans 
einem  Dampfsammler  (,,jReföwr<fcauu)  mit  etwa  5  Pfd.  Ueberdruck  ent- 
nommen wird;  da  die  folgenden  Apparate  mit  dem  Saftdampf  der  vorher- 
gehenden kochen,  so  erhalten  sie  weniger  heissen  Dampf ;  dennoch  hat  der 
darin  enthaltene  concentrirtere  Saft  bei  gleichem  Druck  einen  höheren 
Siedepunkt*  Es  muss  also  die  Luftleere  in  dem  letzten  Apparate  am 
stärksten  sein,  während  sie  in  dem  ersten  fast  unnöthig  ist  und  nur 
dazu  dient,  das  Kochen  rascher  von  statten  gehen  zu  lassen.  Man 
drückt  den  Grad  der  Luftleere  durch  die  Anzahl  Zoll  ^Quecksilber  aus, 
deren  Druck  nicht  mehr  vorhanden  ist  und  sagt  also,  in  dem  letzten 
Apparate  steigt  die  Luftleere  bis  zu  16  bis  18  Zoll  d.  h.  der  Druck  ist 
hier  noch  12  bis  10  Zoll.  Im  ersten  Apparate  beträgt  die  Luftleere 
etwa  8  bis  10  Zoll  (der  Luftdruck  also  20  bis  18  Zoll),  je  nachdem 
drei  oder  nur  zwei  Apparate  vorhanden  sind ;  häufig  arbeiten  aber  auch 
die  ersten  Apparate  ganz  ohne  Druckverminderung. 

Der  Grad  der  Luftverdünnung  und  dem  entsprechend  der  Siede- 
punkt der  Flüssigkeiten  wechselt  vornehmlich  je  nach  der  Construction 
und  Wirksamkeit  des  Condensators,  dann  aber  auch  je  nach  der  Menge 
und  der  Temperatur  des  Kühlwassers  (Einspritz wassers),  welche  hier 
von  solcher  Wichtigkeit  sind,  dass  die  Verdampf  kraft  einer  Fabrik  we- 
sentlich vom  disponiblen  Wasser  bedingt  ist.    Ausserdem  aber  hat  der 


l)  Dingler' s  polyt.  Journ.,  Bd.  CXLVIII,  S.  152;  Zeitschr.  d.  Verein«  f. 
Rübeniuckerinduatrie,  1868,  S.  675. 
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Grad  der  Dichtigkeit  der  Apparate  und  das  richtige  Verhältniss  aller 
Theile  Einfluss  auf  die  Druck-  und  Temperaturunterschiede,  mithin  auf 
i  die  Schnelligkeit  der  Verdampfung,  und  endlich  ist  nicht  zu  vergessen, 
dass  die  Incrustationen ,  welche  die  Wandungen  der  Siederöhren  all- 
malig  überziehen  und  die  namentlich  bei  gypshaltigem  Wasser  nur 
mühsam  und  unvollständig  zu  entfernen  sind,  durch  Verringerung  der 
Wärmeleitung  dem  Kochen  hinderlich  sind. 

Was  die  Entscheidung  darüber  betrifft,  ob  man  besser  drei  oder 
zwei  verbundene  Apparate  benutzt,  so  ist  diese  vom  theoretischen 
Standpunkt  natürlich  leicht  zu  fallen,  da  drei  Apparate  mit  derselben 
Menge  Maschinendampf  mehr  Saft  zu  verkochen  gestatten,  als  zwei; 
indessen  reicht  diese  Rücksicht  nicht  immer  hin,  um  sich  in  der  Praxis 
allein  darnach  richten  zu  können;  hier  sind  noch  andere  Gründe  in 
die  Wagschale  zu  legen.  Wir  müssen  uns  hier  darauf  beschränken, 
auf  die  Hauptpunkte  aufmerksam  gemacht  zu  haben  und  können  nicht 
näher  auf  die  Einzelnheiten  der  Wirkungsweise  und  Construction  dieser 
äusserst  sinnreichen  und  wichtigen  Apparate  eingehen  Wir  haben  nur 
noch  hervorzuheben,  dass  das  hier  in  Anwendung  gekommene  Princip  der 
Benutzung  von  Retour -(Maschinen-)  Dampf  zum  Eindicken  der  Dünn- 
säfte eines  der  fruchtbringendsten  in  der  Zuckerfabrikation  ist,  indem 
nur  allein  in  Folge  seiner  Anwendung  die  Verarbeitung  sehr  verdünn- 
ter Säfte  und  somit  eine  vollkommnere  Saftextrahirung  ermöglicht 
worden  ist.  In  den  meisten  Fabriken  reicht  der  von  den  Maschinen 
kommende  Dampf  vollkommen  aus,  um  allen  Dünnsaft  in  Dicksaft  zu 
verwandeln,  und  nur  wo  besondere  Umstände,  wie  namentlich  die 
sich  rasch  bildenden  Incrustationen,  die  sehr  weit  getriebene  Absüs- 
sung  der  Filter  u.  A.  dazu  nöthigen,  wird  eine  gewisse  Menge  directer 
Dampf  hinzugenommen. 

Man  pflegt  endlich  auch  die  Wärme  des  heissen  Wassers,  welches 
diese  und  die  Vacuumapparate  durch  die  Condensirung  des  Dampfes 
beim  Einspritzen  liefern,  nochmals  auszunutzen,  indem  man  dieses 
Condensations wasser  durch  eine  Pumpe  nach  einem  hoch  gelegenen 
Behälter  schafft  und  von  hier  aas  wenigstens  die  Tücherwäsche  und  die 
Kohlenwäschen  mit  ihrem  Bedarf  versieht. 

Statt  der  meist  üblichen  sogenannten  nassen  Luftpumpen  kann 
man  auch  „trockene"  anwenden,  bei  welchen  der  Condensator  eine 
solche  Stellung  und  Einrichtung  hat,  dass  das  Wasser  von  selbst  ab- 
fliesst,  die  Pumpe  also  nur  dazu  dient,  um  die  mit  dem  Wasser  oder 
sonstwie  in  den  Apparat  eindringende  Luft  fortzuschaffen.  Man  be- 
darf dann  für  diese  Pumpe  natürlich  einen  viel  geringeren  Kraftauf- 
wand und  vermindert  durch  die  hohe  Stellung  des  Einspritzrohrs  und 
der  dorthin  führenden  Dampfleitung  aus  dem  Kochapparate  die  Gefahr 
des  Mitüberspritzens  von  Saft  sehr  erheblich.  Zu  diesem  Zweck  muss 
nur  der  Condensator  so  stehen,  dass  das  Rohr  für  das  zu  entfernende 
warme  Wasser  eine  Höhe  von  etwa  36  bis  38  Fuss  erhält;  dieses  Rohr 
steht  unten  in  einem  kleinen  Wasserbecken  und  stellt  somit  einen  Was- 
serbarometer dar,  aus  dessen  unterem  Becken  das  oben  zukommende 
Wasser  fortwährend  abfliesst. 

Das  Eintreten  des  Dünnsaftes  (in  Folge  der  Luftleere)  in  den  er- 

J)  Eine  ausführliche  Besprechung  und  specielle  Erörterung  der  theoretischen 
and  praktischen  Verhältnisse  derselben  enthält  das  Werk  von  Walkhoff:  der 
praktische  Rubenzackerfabrikant.  Braunschw.    Friedrich  Vieweg  u.  Sohn. 
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sten  und  das  Aastreten  des  Dick?aftee  an  dem  letzten  (zweiten  oder 
dritten)  Apparat  geschieht  entweder  continuirlich  oder  von  Zeit  zu  Zeit, 
nachdem  man  die  richtige  Dichtigkeit  an  einer  Probe  ermessen  hat;  diese 
beträgt  in  der  Regel  50  bis  52  Proc.  Bölling  (28°  Baume)  heiss  gewo- 
gen, obwohl  es  gewiss  rationeller  wäre,  hier  eine  geringere  Concen- 
tration  eintreten  zu  lassen,  und  den  Dicksaft  erst  nach  der  zweiten 
Filtration  weiter  zu  verkochen. 

Der  abilie8sende  Dicksaft  wird  durch  einen  Saftheber  (Montejus)  nach 
einem  Sammelkasten  gedrückt,  wo  er  vor  der  Filtration  zur  Siedehitze  ge- 
bracht werden  muss.  Da  er  meistenthcils  beim  Kochen  etwas  trübe 
geworden  ist,  so  setzt  man  hier  gewöhnlich  etwas  Blut  zu  und  klärt 
ihn  dadurch  beim  Aufkochen;  der  Schaum  wird  abgeschöpft,  der  Saft 
durch  Sackfilter  und  dann  auf  die  Kohlenfilter  und  zwar  wieder  über 
Doppeltilter  gelassen,  um  von  diesen  als  filtrirter  Dicksaft,  oder  Klär- 
sei  zum  Fertigkochen  im  Vacuum  zu  gelangen. 

Selbst  diejenigen  Fabriken,  welche  noch  Dünnsaft  auf  freiem  Feoer 
einkochen,  haben  für  das  Fertigkochen  des  Dicksaftes  zum  Krystalli* 
sationspunkte  meistens  Vacuumapparate  aufgestellt ;  offene  Dampf- 
pfannen zu  diesem  Zwecke  dürften  nur  noch  in  wenigen  kleineren  Fa- 
briken zu  finden  sein.  Der  grosse  Vortheil  der  geschlossenen  Pfannen 
oder  des  Vacuums  (des  „Apparats")  besteht  hauptsächlich  in  der  be- 
trächtlichen Erniedrigung  des  Siedepunktes.  Dadurch  wird  verhindert 
dass  ein  Theil  des  Zuckers  während  des  Siedens  seine  Kristallisation»- 
fähigkeit  einbüsst,  und  zugleich  die  Möglichkeit  gegeben,  den 
Siedepunkt  in  gewissen  Grenzen  variiren  zu  lassen,  die  Temperatur 
der  Krystallisation  zu  reguliren  und  so  nach  Belieben  bald  die  eine 
bald  die  andere  Art  der  Ausscheidung  von  Zucker  aus  der  Concentrin 
ten  Lösung  herbeizuführen. 

Fig.  68  zeigt  einen  der  Vacuum- Apparate,  wie  sie  in  neuester  Zeit 
ausgeführt  werden  *).  V  ist  die  Kochpfanne  mit  dem  cylindrischen  Auf- 
sätze!), dem  „Dome",  C  der  Condensator;  beide  sind  durch  das  Rohri? 
verbunden.  Der  Eintritt  der  zu  verkochenden  Flüssigkeit,  das  „Aufsau- 
gen11 oder  „Aufziehen",  geschieht  durch  das  Rohr  den  „SaughaOD" 
g°  und  die  „Saugrohre"  £a,  e\  von  denen  e'1  Dicksaft,  *4  Melisklärsel 
aus  unter  dem  Vacuum  stehenden  Reservoiren,  aber  Syrupe  aas  des 
Bassins  der  Füllstube  „aufzieht14.  Das  Aufsaugen  wird-durch  den  äusse- 
ren Luftdruck  nach  im  Innern  des  Apparats  hergestellter  Luftleere  be* 
wirkt.  Das  Rohr  x?1  führt  Wasser  zum  Reinigen  ins  Vacuum.  Die  Er- 
hitzung des  Saftes  geschieht  immer  mittelst  directen  Dampfes,  welcher 
aus  df,  einer  Verzweigung  des  direet  aus  den  Dampfkesseln  gespeisten 
„Hauptdampfrohres",  theils  durch  das  Ventil  d1  in  die  Doppelschlangt 
s,  theils  durch  d2  in  den  Raum  zwischen  beiden  Böden  des  Vacuums. 
den  „Doppelboden44  b  einströmt.  Doppelboden  und  Schlange  werden 
bald  abwechselnd  jede  allein,  bald  beide  zusammen  während  des  Ko- 
chens geheizt.  Nach  geschehener  Circulation  wird  der  Dampf  (jetzt 
„Retourdampf11)  nebst  dem  condensirten  Wasser  durch  die  „Retour- 
rohre" $'  (aus  s)  und  b'  (aus  b)  abgeführt,  entweder  direet  in  den  ge- 
meinschaftlichen Dampfsammler  (das  Retour  cTeau%  oder  besser  erst  ii 
„Wassertöpfe44  (Automaten,  Darapftöpfe),  welche  das  Condensations- 


])  Der  in  der  Zeichnung  dargestellte  Apparat  ist  von  Fr.  Zickerick  in  Wol- 
Onbtlttel  construirt  und  zeichnet  sich  durch  hohe  Leistungsfähigkeit  aus. 
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wasser  zurückhalten,  so  dass  kein  Dampf  unbenutzt  bleibt.  Der  Luft- 
,  hahn  l  des  Doppelbodens  wird  nur  geöffnet,  um  den  Heizdampf  rasch 
au»-  und  kalte  Luft  eintreten  zu  lassen  behufs  rascher  Abkühlung  der 
Pfanne,  sei  es  «im  Ende  der  Kochung  oder  auch  während  derselben 
bei  Ueberhitzung  des  Saftes. 

Um  sich  genaue  Kenntniss  von  dem  Fortgange  der  Concentration 
und  der  Beschaffenheit  des  kochenden  Syrups  zu  verschaffen,  ist  der 
„Probestecher"  p  (Probestock,  Sonde)  vorhanden,  der  eine  einfache 
und  sinnreiche  Construction  hat,  durch  die  es  möglich  ist,  kleine  Pro- 
ben aus  dem  Innern  zu  erlangen,  ohne  Luft  in  den  Apparat  zu  lassen 1). 
t  das  Thermometer,  ragt  tief  in  die  Flüssigkeit;  m  Barometer  (jetzt 
sehr  häufig  Federmanometer),  g  Lufthahn,  Fetthahn,  um  zur  Nieder- 
schlagung hochschrinmeoder  Syrupe  entweder  Luft  oder  Fett  (Oel, 
Butter  oder  Talg)  ins  Innere  zu  lassen,  u  und  u'  Glasaugen,  u  zum 
Hineinsehen  und  Beobachten  der  daran  gespritzten  kochenden  Masse, 
u'  zum  Releuchten  mittelst  einer  davor  angebrachten  Lampe  oder 
Gasflamme.  Das  Mannloch  y,  ist  durch  einen  Schraubendeckel  luft- 
dicht creschlossen.  Der  Conus  c,  entweder  ganz  aus  Rothguss  be- 
stehend, oder  oben  mit  dickem  Gummi  überzogen,  schliesst  die  untere 
Oeffnung  der  Pfanne  luftdicht,  indem  er  durch  den  Hebel  Ä,  den  wie- 
der der  Hebel  h'  (die  „Gabel")  niederdrückt,  fest  dagegen  gepresst 
wird.  Die  fertiggekochte  Zuckermas9e  (Füllmasse)  wird  durch  a  und 
den  Trichter  T  in  die  Füllstube  abgelassen,  entweder  in  den  „Kühler" 
K  zur  Weiterbehandlung,  oder  gleich  mittelst  Füilbecken  in  die  Kry- 
stallisationskasten. 

Das  Rohr  n  soll  die  Abzugsöffnung  der  Dämpfe  verengen,  um 
das  bei  hoher  Füllung  und  zähflüssigen  Syrupen  so  leicht  mögliche 
Ueberkochen  zu  erschweren ;  etwa  überkochende  Masse  wird  durch  die 
„Fangklappe"  /  im  Dome  D  zurückgehalten  und  fliesst  durch  die 
Löcher  kk  wieder  ins  Vacuum.  An  dem  „Glasstande"  (Standzeiger, 
Niveauzeiger)  t  erkennt  man,  ob  Ueberkochen  stattgefunden  hat. 

Die  au9  dem  kochenden  Safte  sich  entwickelnden  Dämpfe  (der 
„Brüden")  treten  nun,  dem  Zuge  der  Luftpumpe  folgend,  durch  n 
und  B  in  den  Condensator.  Dieser  kann  in  verschiedener  Weise  ein- 
gerichtet sein  und  besteht  hier  aus  drei  Theilen:  1)  dem  „Sturz- 
kessel11- (Uebersteiger)  H  zur  Aufnahme  des  übergekochten  und  durch 
die  Fangklappe  /'  vom  Weitergehen  in  den  Condensationsraum  zu- 
rückgehaltenen Saftes,  der  durch  den  Hahn  g  abgelassen  wird;  2)  dem 
„Röhrenconder.sator"  J  —  einer  Vorrichtung  wie  das  Kühlfass  eines 
Destillirapparates  —  worin  die  Dämpfe  durch  eine  grosse  Anzahl  aussen 
von  kaltem  Wasser  umflossener  Messingröhren  rr  gehen  und  an  deren 
inneren  Wandung  (ca.  1*2,000  □  '  Kühlfläche)  in  erheblichem  Maasse 
condensirt  werden;  8)  dem  Einspritzkörper  C,  worin  sie  mit  einer 
trichterförmig  ausströmenden  Wasserhaut  o  zusammentreffen,  und  aus 
welchem  endlich  die  „nasse"  Luftpumpe  das  aus  Saftdämpfen  und 
kaltem  Wasser  entstandene  warme  Wasser  nebst  der  durch  das  Ein- 
spritzen hineingekommenen  Luft  durch  die  weiten  Röhren  %%  entfernt. 

Zur  Erzeugung  der  Wasserhaut  o  trägt  das  Rohr  «/  oben  eine 
trichterförmige  Umbiegung,  über  welche  das  Ventil  v  mit  seiner  con- 


')  Abgebildet  und  beschrieben  u.  A.  in  Otto,  landw.  Gew.  5.  Aufl.  Bd.  II. 
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caven  Unterfläche  genau  parallel  passt  und,  mit  seinem  mittleren  kegel- 
förmigen Theile  in  das  Rohr  u/  tretend,  oben  an  der  Mündung  des 
letzteren  eine  schmale  ringförmige  Oeffnung  erzeugt,  deren  Weite  am 
Radgrifle  vx  beliebig  gestellt  werden  kann,  meistens  aber  ein  für  alle- 
mal auf  ein  bestimmtes  erfahruogsmässig  ermitteltes  Maass  (Vs"  his 
Vis"  uach  Angabe  der  an  den  Stegstützen  des  Ventiles  v-j  befindlichen 
Scala)  fixirt  wird.  Durch  JT,  den  „Stellhahn",  wird  die  Menge  des  aas 
dem  obengelegenen  Wasserbassin  zuströmenden  Einspritzwassers  regulirt, 
also  die  Dicke  der  Wasserhaut  o  bestimmt.  Das  Gehäuse  von  H  tragt 
zu  dem  Zwecke  eine  kreisförmig  scalirte  „Stellscheibe",  auf  der  ein  am 
Küken  des  Hahns  befestigter  Zeiger  die  Oeflhungsweite  desselben  an- 
zeigt, die  meistens  eine  erfahrungsmässig  bestimmte  (Viertel-,  Drei- 
achtel-, Drittel-  „Stellung"  d.  h.  HnhnöflTnung  u.  s.  w.)  für  eine  be- 
stimmte Intensität  des  Kochens  zu  sein  pflegt,  also  geändert  werden 
muss,  je  nachdem  sich  die  den  Verlauf  des  Kochens  bedingenden  Ein- 
flüsse (Thätigkeit  der  Luftpumpe,  Stärke  der  Dampfspannung)  ändern. 

Der  Nutzungswerth  eines  Apparates  wird  in  der  Praxis  beurtheilt 
nach  seiner  Verdampfungsfahigkeit,  nach  der  Zeitdauer  eines  Sude?: 
je  kürzer  diese  unter  sonst  gleichen  Umständen,  desto  mehr  entspricht 
der  Apparat  seinem  Zwecke,  desto  werth voller  ist  er  dem  Zucker- 
fabrikantin.  Es  kann  nicht  gleichgültig  sein,  ob  eine  so  bedeutende 
Quantität  Saft  1 V2  Stunden  oder  2  Stunden,  oder  noch  länger  im  Ko- 
chen erhalten  werden  mups.  Eine  gute  Condensation  ist,  wie  die  Erfah- 
rung ergeben,  der  Hauptfactor  zur  Erzeugung  einer  schnellen  Ver- 
dampfung. Der  oben  dargestellte  Apparat  kocht  ein  Rohzuckersud  von 
ca.  65  Ctr.  Dicksaft  von  46°  Brix  (kalt  gewogen)  in  ca.  V/A  bis  lVj 
Stunden  fertig  zu  33 Va  Ctr.  Füllmasse  von  90°  Brix  (kalt  gewogen), 
verdampft  also  in  dieser  Zeit  322/3  Ctr.  Wasser.  Ein  so  günstiges  Re- 
sultat wird  nicht  erreicht  —  bei  übrigens  ganz  gleichen  Bedingungen 
(z.  B.  gleich  kräftiger  Luftpumpe  und  ebenso  grosser  Heizfläche)  — 
mit  der  jetzt  noch  allgemein  benutzten  Condensation  älterer  Coostruc- 
tion,  bei  der  die  Röhrenabkühlung  J  ganz  fehlt  und  das  Wasser  ge- 
wöhnlich nicht  in  Form  einer  zusammenhängenden  Fläche,  sondern  aus 
einem  siebartig  durchlöcherten  Rohre  als  feiner  Regen  eingespritzt 
wird.  Der  Unterschied  in  der  Wirksamkeit  beider  Condensationen  ist 
bedeutend:  dieselbe  Saftmenge  erfordert  zum  Fertigkochen  bei  Anwen- 
dung ersterer  Condensation  durchschnittlich  30  Proc.  weniger  Zeit, 
als  bei  der  Anwendung  letzterer.  Der  Röhrencondensator  J  bietet 
ausserdem  noch  den  Vortheil,  eine  grosse  Quantität  warmen,  völlig 
reinen  Wassers,  das  vielfältige  Benutzung  z.  B.  zur  Kohlen-,  Tücher- 
oder Sieb- Wäsche  finden  kann,  umsonst  zu  liefern.  Der  Zufluss  e\  des 
Kühlwassers  wird  durch  einen  dem  „Kocher"  zur  Hand  befindlichen 
Hahn  e2  beliebig  regulirt.  Das  Abflussrohr  e  leitet  das  warme  Wasser 
in  ein  dazu  bestimmtes  Bassin. 

Bei  der  älteren  Einspritzung  durch  feine  Locher  ist  man,  vorzüg- 
lich bei  stark  incrustirendem  Wasser,  sehr  oft  genöthigt,  das  Einspritz- 
rohr zu  wechseln  (bei  schlammigem  Wasser  sogar  im  Verlaufe  ein  und 
desselben  Sudes)  und  die  verstopften  Löcher  auszubohren,  während 
bei  der  hier  abgebildeten  Einrichtung  nur  dann  und  wann  das  Ventil 
v  in  dem  Maasse  höher  gestellt  zu  werden  braucht,  wie  sich  die  obere 
Mündung  von  w'  durch  Incrustation  erhöht. 

Die  Luftleere  in  diesem  Apparate  geht  unter  der  Voraussetzung 
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der  erforderlichen  günstigen  Constructionsverhältnisse  bis  zu  24  bis  26 
Zoll  (oder  einem  Luftdrucke  von  4  bis  2  Zoll)  und  erniedrigt  sonach 
den  Siedepunkt  der  hier  verkochten  concentrirten  Lösungen  auf  65°  bis 
80°  C.  Die  Folge  hiervon  ist  die  schou  oben  erwähnte  Vermeidung 
des  schädlichen  Einflusses  der  höheren  Temperatur  auf  den  Zucker  und 
die  Beschleunigung  der  Abdampfung.  Die  Dämpfe  des  kochenden 
Klärsels  werden  hier  nicht  wieder  benutzt:  eine  Combinirung  zweier 
Apparate  nach  dem  System  der  Dünnsaftverdampfapparate  ist  nämlich 
wegen  der  erforderlichen  genauen  Regulirung  der  verschiedenen  Umstände 
nicht  angebracht  In  den  Vacuumapparaten  werden  nun  in  Fabriken, 
die  nicht  allein  Rohzucker  verarbeiten,  auch  diejenigen  Klärsei  fertig 
gekocht,  welche  nach  dem  Ausfüllen  Brodzucker  geben  sollen;  die 
nachfolgenden  allgemeinen  Bemerkungen  über  das  Kochen  beziehen 
sich  also  auch  auf  diese  Art  Material. 

Man  unterscheidet  bei  dem  letzten  Kochen  das  Blankkochen 
und  das  Kochen  auf  Korn.  Ersteres  ist  eine  einfache  Concentration 
des  Saftes  bis  zu  demjenigen  Punkte,  bei  welchem  nach  dem  Erkalten 
eine  Krystallisation  in  einem  solchen  Umfange  eintritt,  wie  ihn  die 
Qualität  des  Saftes  und  die  Möglichkeit  der  Trennung  der  Krystalle 
von  dem  Syrup  (die  Mutterlauge)  bedingt.  Man  kocht  nur  die  ge- 
ringeren Producte  blank,  also  alle  Nachproducte  der  Rohzuckerfabrika- 
tion und  die  geringeren  der  Raffinerie  sowie  in  sehr  vielen  Fällen  den 
auf  Rohzucker  zu  verarbeitenden  Dicksaft.  Solche  Massen  fliessen 
dann  klar  aus  dem  Vacuum  in  die  Krystallisirbehälter  oder  in  die 
Kühler  („Kuhler")  oder  die  Wärmepfannen,  worin  sie  durch  Ab- 
kühlen oder  Anwärmen  die  richtige  Temperatur  zum  Ausfüllen  in 
die  Formen  erhalten;  sie  krystallisiren  dann  erst  während  des  Er- 
kaltens. Bei  besseren  (verhältnissmässig  zuckerreicheren)  Producten 
erlaubt  die  niedrige  Temperatur  im  Vacuum  schon  die  Ausscheidung 
grösserer  Mengen  Krystalle  in  dem  Apparate  selbst.  Beim  Verkochen 
von  Dicksaft  (auf  Rohzucker)  wird  es  hierdurch  möglich,  gleich  bei 
der  ersten  Krystallisation  mehr  Zucker  zu  erhalten,  was  immerhin  ein 
Gewinn  ist,  da  alle  späteren  Krystallisationen  erneuerte  Arbeit  und 
-Kosten  verursachen.  Beim  Verkochen  der  zu  geschlossenen  festen  Bro- 
den  (Melis  oder  Raffinade)  bestimmten  KlärseJn  ist  aber  ein  solches  Ko- 
chen auf  Korn  geradezu  nothwendig.  Die  Bildung  der  Krystalle  in 
der  kochenden  Masse  wird  dadurch  bewirkt,  dass  man  in  einem  be- 
stimmten Moment  frischen  kälteren  Saft  in  den  Apparat  eintreten  * 
lässt  („einzieht").  Dadurch  entsteht  eine  grössere  Durchsichtigkeit, 
eine  momentane  Abkühlung  und  ein  mechanischer  Anstoss,  wodurch 
sich  zuerst  feine  Krystalle  bilden,  die  dann  beim  fortgesetzten  Kochen 
in  der  richtigen  Weise  vermehrt  und  vergrössert  werden  müssen. 

In  der  passenden  Regulirung  der  schwächeren  oder  grösseren 
Safteinzüge,  in  der  Auswahl  der  hierzu  geeigneten  Beschaffenheit  des 
siedenden  Klärsels  (welchen  man  an  der  an  das  Glasauge  aufspritzen- 
den Masse  oder  an  der  mit  dem  Probestock  entnommenen  Probe 
erkennt),  in  der  richtigen  Behandlung  des  Heizdampfes  und  des 
Kühlwassers,  also  in  der  Leitung  von  Temperatur  und  Druck,  und 
in  der  Anpassung  aller  dieser  Verhältnisse  an  die  Beschaffenheit 
des  jedesmal  in  Arbeit  befindlichen  Productes,  besteht  die  Kunst  des 
Siedens.  Ohne  sich  anders  als  durch  Erfahrung,  die  Probe  und  das 
Ansehen  des  Klärsels,  sowie  durch  die  allgemeinen  Gesetze  der  Kry- 
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stallbiidung  leiten  zu  lassen,  muss  man  je  nach  BedÜrfniss  kleine  oder 
grosse  feine  oder  matte  Krystalle,  eine  geschlossene  oder  eine  los« 
Krystallisation  erzielen  können..  Dadurch  wird  es  möglich,  bei  der 
Rohzuckerfabrikation  aus  einem  gegebenen  Syrup  oder  Dicksaft  die 
grösstmögliche  Krystallabscheidung  zu  bewirken  und  bei  dem  Kochen 
von  Brodzucker  die  Waare  in  derjenigen  Beschaffenheit  herzustellen, 
wie  sie  im  Handel  verlangt  wird. 

Das  Wichtigste  für  die  ganze  Operation  des  Kochens  ist,  wie  imd 
leicht  erkennt,  die  Bestimmung  des  Punktes,  bis  zn  welchem  das  Ab- 
dampfen fortgesetzt  werden  muss,  d.  h.  also  bei  welchem  man  den  Dampi 
abzustellen,  die  Pampe  abzuhängen,  den  Lufthahn  zu  öffnen  und  die 
Masse  abfliessen  zu  lassen  hat  Bei  dem  Kochen  auf  Korn,  nament- 
lich bei  der  Herstellung  des  Brodzuckers  ist  hiernach  die  richtige 
Wahl  der  Temperatur,  auf  welche  man  die  fertig  gekochte  Masse  vor 
dem  Ausfüllen  in  die  Formen  bringt,  besonders  zu  beachten.  Beide 
Punkte  sind  je  nach  Beschaffenheit  des  Klärsels  verschieden.  Es  las- 
sen sich  alle  die  zahlreichen  hier  vorkommenden  feinen  Unterschiede 
und  Verhältnisse  nicht  deutlich  auseinandersetzen ;  die  richtige  Be- 
handlung der  kochenden  Masse  lässt  sich  eben  nur  durch  Erfahrung 
und  Uebung  erlernen.  Zum  besseren  Verständniss  können  indess  für 
das  Kochen  auf  Korn ,  als  das  schwierigere  noch  folgende  allgemeine 
Grundsätze  hier  angeführt  werden. 

Nicht  allein  der  Zeitpunkt  des  Nachziehens,  sondern  auch  die 
Menge  des  nachgezogenen  Klärsels  ist  von  dem  grös3ten  Einflüsse  auf 
das  Product  und  richtet  sich  ausser  nach  der  Beschaffenheit  der  be- 
absichtigten Waare  auch  nach  derjenigen  des  verarbeiteten  Klärsei*. 

Je  dünner  der  Saft  oder  das  gezogene  Klärsei  desto  grössere  Krj- 
stalle  sind  daraus  zu  erzielen,  weil  die  jedesmalige  Concentration  dam 
langsamer  erfolgt  als  bei  Einziehung  von  concentrirterem  Klärsei. 

Je  stärker  und  kräftiger  man  die  einzelnen  Krystalle  zu  erhalten 
wünscht,  bei  desto  leichterer  Probe  muss  man  jedesmal  einziehen. 

Je  feiner  die  Krystalle  werden  sollen,  desto  concentrirter  rou* 
die  Masse  im  Apparate  beim  Nachziehen  eingedickt  sein. 

Je  gröber  man  das  Korn  haben  will,  desto  grösser  ist  die  einge- 
zogene Saftmenge  zu  nehmen.  Für  feineres  Korn  muss  man  wenige; 
und  öfter  nachziehen.  Je  härter  und  fester  der  Zucker  werden  soll, 
um  so  heisser  muss  man  ausfüllen. 

Wir  kehren  nun  nach  diesen  allgemeinen  Bemerkungen  über  da? 
Kochen  zur  Rohzuckerfabrikation  im  Speciellen  zurück. 

Die  fertig  gekochte  Masse,  die  nun  Füllmasse  heisst,  bleibt 
wenn  sie  blank  gekocht  war,  bis  zur  eingetretenen  Krystallisation  it 
den  sogenannten  Kühlern l)  stehen,  in  denen  man  auch  wohl  mehrere  So<k 
vereinigt;  unter  Umrühren  giebt  man  ihr  die  gewünschte  Tempera- 
tur. Auf  Korn  gekochte  Masse  wird  sofort  ausgefüllt.  Die  Krystalli- 
sation erfolgt  um  so  schneller,  je  zuckerreicher  die  Masse  ist,  je  besser 
gereinigt  also  der  Dicksaft  zum  Verkochen  kam.  Eine  gute  Krystal- 
lisation wird  begreiflich  wesentlich  erleichtert  durch  passende  Erwär- 
mung und  langsame  Abkühlung  des  Locales,  worin  die  gelullten  Gelaf« 
aufgestellt  werden,  der  Füllstnbe  oder  des  Füllhauses. 

l)  In  vielen  Fabriken  kemrat  die  Rohzuckerfllllraasise  nicht  in  den  Kühler, 
dem  man  lasst  sie  aus  dem  Vacuumapparat  in  die  Füllbeckcn  fliessen,  und  bru* 
sie  dann  in  die  Seh  Ohlenbach' sehen  Kasten  oder  KrystalUsirkaaten. 
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Zum  Einfüllen  der  zu  Rohzucker  bestimmten  Füllmasse  bedient 
man  sich  entweder  vier-  oder  fünfeckiger  blechener  sogenannter  Sc  hü- 
tzenbach'scher  Kasten  von  circa  200  bis  240  Pfd.  Inhalt,  oder  run- 
der konischer  Formen  von  »der  Art  der  Hutzuckerformen ,  jedoch  viel 
grösser,  von  100  bis  150  Pfd.  Inhalt.  Sie  heisseu  je  nach  ihrerGrösse 
Lorups-  (Lumpen-)  oder  Baster-  (Bastard-)  Formen,  und  bestehen  aus 
angestrichenem  und  lackirtem  Eisenblech,  während  die  älteren  Formen 
aus  gebranntem  Thon  fast  ganz  verschwunden  sind.  Sowohl  Kasten 
wie  Formen  haben  an  der  untersten  Stelle  eine  Oeffnnng,  welche  zum 
Ablauf  des  Syrups  nach  dem  Auskrystallisiren  des  Zuckers  dient  lyid 
vor  dem  Füllen  mittelst  eines  Leinwandpfropfens  verstopft  wird. 

Beim  Erkalten  scheidet  sich  ein  grosser  Theil  des  Zuckers  kry- 
stallformig  aus,  während  eine  concentrirte  Lösung  von  Zucker  und 
Nichtzucker  als  Syrup  zwischen  den  Krystallen  bleibt,  welcher  natür- 
lich an  letzterem  verhältnissmässig  reicher  ist  als  die  Füllmasse.  Die 
einzelnen  Krystalle  sind,  wenn  sie  nicht  eine  gewisse  Grösse  über- 
schreiten, völlig  reiner  Zucker;  in  ihre  Masse  selbst  geht  kein  fremder 
Körper  mit  ein;  es  handelt  sich  also  zur  Reinerhaltung  des  Zuckers 
nur  darum,  Krystalle  und  Syrup  vollkommen  von  einander  zu  trennen. 
Kocht  man  sehr  leicht,  so  erhält  man  namentlich  bei  ganz  langsamem 
t  Erkalten  einzelne  grössere  Krystalle,  welche  leicht  vollkommen  vom 
Syrup  getrennt  werden  können  —  aber  es  scheidet  sich  dann  weniger 
Zucker  ab.    Kocht  man  stärker  ein,  so  krystallisirt  der  Zucker  in  klei- 
neren Krystalleu  aus,  zwischen  denen  der  Syrup  viel  stärker  zurückgehal- 
ten wird,  aber  man  erhält  auch  aus  der  concentrirteren  Masse  mehr 
Zucker.    Zwischen  beiden  Extremen  giebt  es  unzählige  Abstufungen, 
die  je  nach  den  Verhältnissen  des  Handels  oder  des  eigenen  Bedarfes 
in  Anwendung  kommen,  und  demnach  ein  verschiedenes  Resultat  nach 
Qualität  und  Quantität  des  erzielten  Rohzuckers  liefern.    Ebenso  ver- 
schieden ist  der  Grad  der  Vollkommenheit  der  mechanischen  Trennung 
von  Zucker  und  Syrup.    Am  einfachsten  lässt  man  den  Syrup  nur  aus 
der  erkalteten  Masse  ablaufen,  indem  man  die.Formen  erhöht  aufstellt,  die 
Stöpsel  der  Oeffnungen  entfernt  und  das  Abfliessen  durch  Einstechen  oder 
Einbohren  durch  die  untere  OefTnung  in  die  Masse  mit  einem  Dorn  oder 
einem  spitzen  Centrumbohrcr,  sowie  durch  Erwärmung  des  Raumes  (behufs 
Flüssigermachung  des  Syrups)  erleichtert.    Die  Schütze  nbach'schen 
Kasten  werden  zu  Ende  des  Ablaufs  in  einem  steilen  Winkel  mit  der 
Tülle  nach  unten  zu  schräg  gestellt,  auf  „Kippböcken  gekippt".  Nach- 
dem soviel  Syrup  „abgezogen"  ist,  wie  unter  den  gegebenen  Verhält- 
nissen möglich,  werden  die  Formen  (Kasten)  gelöst  (gelöscht,  gestürzt). 
Je  früher  man  das  Ablaufen  des  Syrups  beginnen  Hess,  bei  je  höherer 
Temperatur  es  stattfand,  desto  schöner  wird  —  unter  sonst  gleichen 
Umständen  —  der  Rohzucker.    Immer  aber  bleibt  in  dem  unteren 
Theil  der  Form  soviel  Syrup  zurück,  dass  die  hier  befindlich  mehr 
oder  weniger  schmierige  Masse  die  „Koppen"  nicht  zum  Rohzucker  ge- 
nommen werden  kann  sondern  fiir  sich  zum  Ablaufen  oder  mit  dem 
Syrup  weiter  verarbeitet  wird. 

Syrupfreier  und  weisser  erhält  man  den  Rohzucker  aus  der  Füll- 
masse, wenn  man  diese  „ausdeckt",  d.  h.  den  darin  befindlichen  Syrup 
durch  einen  auf  die  Masse  gegossenen  reineren  Syrup  verdrängt.  Hierzu 
nimmt  man  entweder  einen  Syrup  aus  der  Raffineriearbeit  oder  man 
macht  aus  der  obersten  Zuckerschicht  und  Wasser  einen  Brei,  oder 
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endlich  man  verdünnt  den  abgelaufenen  Syrup  nur  mit  Wasser.  Giesst 
man  nun  eine  dieser  Flüssigkeiten  auf  die  nach  Ablauf  des  Syrups  in 
der  Form  zurückbleibende  Zuckermasse,  so  verdrängt  sie  den  noch  an- 
hängenden unreinen  Syrup  und  wäscht  somit  die  Krystalle  ab,  welche 
dann  reiner  und  weisser  erhalten  werden.  Die  hierbei  abfliessenden 
Syrupe  werden  wie  der  erst  abgelaufene  durch  Rinnen  nach  Sammel- 
behältern geführt. 

In  allen  Fällen  wird  der  Rohzucker,  wenn  er  für  den  Verkauf  be- 
stimmt ist,  mittelst  einer  mechanischen  Schneidevorrichtung  der  Roh- 
zuckermühle zerkleinert  und  in  ein  krümeliges  Krystallpulver  verwandelt. 

Den  reinsten  und  schönsten  Rohzucker  liefert  indessen  das  Cen- 
trifugiren  oder  Ausschleudern  der  auskrystallisirten  aber  nicht 
abgelaufenen  Füllmasse.  In  den  meisten  Fabriken,  welche  für  den 
eigenen  Bedarf  arbeiten,  sowie  in  allen  denjenigen,  welche  besonders 
schönen  Rohzucker  liefern,  ist  dieses  Verfahren  gebräuchlich ;  für  die 
Nachproducte  ist  es  so  gut  wie  ganz  allgemein  eingeführt.  Die 
Schleudermaschinen  oder  Centrifugen  sind  etwas  kleiner  als  die  zur'Saft* 
extraction  angewandten ;  sonst  unterscheiden  sie  sich  nur  durch  stär- 
kere Construction  namentlich  des  Mantels,  welcher  hier  nicht  abge- 
nommen zu  werden  braucht,  und  durch  den  Wegfall  anderer  durch  die 
Verarbeitung  von  Rübenbrei  bedingter  Erfordernisse.  Die  Füllmasse 
muss,  ehe  sie  in  die  Schleudertrommeln  kommt,  eine  breiartige  Be- 
schaffenheit haben,  damit  sie  sich  gleichraässig  an  die  Siebwand  anle- 
gen  könne.  Sie  wird  daher  entweder  gestampft,  oder,  wie  jetzt  all- 
gemein geschieht,  durch  eine  Maischmaschine  so  zerkleinert,  dass  ein 
ziemlich  gleichförmiger  Brei  entsteht  Dieser  theilt  sich  bald  in  der 
Schleudertrommel  in  abfliessenden  Syrup  und  zurückbleibenden  Zucker,  der 
natürlich  weit  weniger  Syrup  behält  als  beim  freiwilligen  Ablaufen 
des  Syrups;  hierzu  kommt  dass  das  Ausschleudern  viel  rascher  geht 
und  weniger  Raum  zum  Aufstellen  der  Bastarde  oder  Schützenbach'- 
sehen  Kasten  erfordert.  Die  auszuschleudernde  Füllmasse  darf  nicht  zu 
weit  erkaltet  sein,  weil  der  kalte  Syrup  zu  schwerflüssig  ist. 

Nachdem  kein  Syrup  mehr  abfliest,  hält  man  die  Trommel  an, 
nimmt  den  darin  befindlichen  Zucker  heraus,  beschickt  sie  von  Neuem. 

Will  man  ein  noch  reineres  Product  erzielen,  als  durch  blossem 
Abschleudern  des  Syrups  möglich  ist,  so  deckt  man  den  Zucker  wäh- 
rend der  Bewegung  der  Trommel  aus;  dies  geschieht  durch  einen  Was- 
ser- oder  Dampfstrahl,  welchen  man  mittelst  einer  Brause  gegen  der 
Zucker  sprühen  lässt;  dadurch  wird  etwas  Zucker  gelöst  und  diese  Lö- 
sung verdrängt  beim  Durchgang  durch  die  am  Siebe  liegende  Zucker 
schiebt  den  darin  befindlichen  Syrup.  Gutes  Product  kann  beim  Cen- 
trifugiren  auch  ohne  Decke  vollkommen  weiss  erhalten  werden,  wen: 
alle  Operationen  darnach  eingerichtet  sind;  aber  auch  weniger  vorzüg- 
liche Masse  kann  mittelst  hinreichender  Decken  —  wobei  natürlich 
mehr  Zucker  mit  in  den  Syrup  gelangt  —  ganz  oder  fast  ganz  weiss« 
Rohzucker  liefern.  Sehr  feinkörnige  Füllmasse  giebt  beim  Ausschleu- 
dern einen  kornhaltigen  Syrup,  indem  die  feinen  Krystalle  mit  dorci 
das  Sieb  gehen.  Dass  man  hierbei  an  Gewicht  weniger  Zucker  erhil; 
als  beim  Abfliessenlassen ,  ist  einleuchtend:  der  Zucker  ist  aber  weh 
weniger  mit  Syrup  verunreinigt. 

Nach  dem  Gesagten  ist  es  leicht  zu  begreifen,  dass  sich  über  di< 
Menge  Rohzucker,  welche  man  aus  der  DicksafUullmasse  erhält,  nicht* 
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Bestimmtes  angeben  lässt;  dieselbe  ist  zu  sehr  nach  Qualität  der  Säfte 
nach  der  Koch-  und  Ausfüllweise  und  nach  der  mehr  oder  weni- 
ger vollkommenen  Trennung  des  Syrups  vom  Zucker  verschieden. 
Man  rechnet  im  Allgemeinen  50  bis  60  Proc  an  Gewicht  von  der 
Füllmasse  (beim  Kochen  auf  Korn  steigt  die  Ausbeute  meistens  über 
60  Proc.)  und  bezeichnet  den  aus  reinem  Dicksaft  so  erhaltenen  Zacker 
als  erstes  Product.  Dasselbe  wird  entweder  für  sich  oder  mit  den 
Nachproducten  vermischt  von  Raffinerien  gekauft  und  zu  Raffinade  ver- 
arbeitet, oder  auch  in  den  Fabriken  selbst  als  Einwurf  oder  zu  Deckklärsel 
(s. u.)  benutzt.  Der  abgelaufene  oder  abcentrifugirte  Syrup  heisstSyrup 
vom  ersten  Producte  oder  Baster9yrup;  er  giebt  durch  weitere 
Concentration  eine  zweite  Krystallisation  und  hieraus  das  zweite  Pro- 
duct. Dieses  könnte  strenggenommen  gleich  mit  dem  ersten  erhalten 
werden,  indem  man  nur  das  Kochen  so  weit  zu  treiben  hätte,  dass 
gleich  das  erste  Mal  eine  grössere  Menge  Zucker  herauskrystallisirt. 
Allein  wegen  der  hierdurch  bewirkten  Festigkeit  der  Masse  ist  man 
genöthigt,  mit  Rücksicht  auf  die  dadurch  fast  unmöglich  gemachte 
Ab  Scheidung  des  Syrups  die  Krystallisation  in  engeren  .Grenzen  zu 
halten. 

In  der  Regel  wird  der  freiwillig  ablaufende  oder  ausgeschleuderte 
Syrup  aus  den  Sammelbehältern  von  Zeit  zu  Zeit  direct  in  dem  Vacuum- 
apparate  eingedickt  (ein  Kochen  auf  Korn  ist  wegen  der  zuckerärmeren 
Beschaffenheit  hier  nicht  mehr  ausführbar);  in  Fabriken  aber,  welche 
die  Filtration  gebührend  ausdehnen,  wird  der  Syrup  unter  Zusatz  von 
etwas  Kalk  auf  die  Schwere  des  Dicksaftes  unter  Erhitzung  verdünnt, 
dann  auch  wohl  noch  mit  Blut  geklärt  und  über  Knochenkohle  filtrirt, 
kurz  genau  wie  Dicksaft  behandelt  und  hiernach  erst  verkocht.  Man 
erhält  so  unzweifelhaft  reinere  Nachproducte ;  auch  hat  man,  um  den 
Kalkzusatz  bei  dieser  „Syrupklärung"  beliebig  erhöhen  %u  können,  nach 
dem  Aufkochen  einen  Theil  des  Kalkes  durch  Phosphorsäure  oder  bes- 
ser phosphorsaures  Ammon  wieder  weggenommen. 

Die  eingekochte  Masse  wird  in  grössere  Krystallisirbehälter  (bei- 
läufig von  50  biß  70  Cubikfuss  Inhalt)  gefüllt,  damit  sie  langsam  ab- 
kühlen und  grössere  Krystalle  bilden.  Die  Trennung  dieser  letzteren 
vom  Syrup  geschieht  jetzt  ziemlich  allgemein  durch  Centrifugiren ;  wo 
man  noch  den  Syrup  freiwillig  ablaufen  lässt,  da  füllt  man  auch  wohl 
diese  eingekochte  Masse  in  grössere  Schützenbach'schc  Kasten.  Beim 
Ausschleudern  des  zweiten  Producte9  giebt  man  in  der  Regel  eine  etwas 
stärkere  Wasserdecke  als  beim  ersten,  deckt  auch  wohl  in  der  Centri- 
fuge  mit  verdünntem  Syrup  aus.  Die  Krystallisation  des  zweiten 
Productes  dauert  länger  als  die  des  ersten;  man  richtet  sich  damit 
nach  dem  Gange  der  Arbeit  und  nach  der  Temperatur  der  Masse.  Ist 
die  Masse  zu  kalt  geworden,  so  wird  das  Ausschleudern  schwierig. 

Der  vom  zweiten  Producte  abgeschleuderte  Syrup  wird  wie  der 
vom  ersten  Producte  behandelt;  nach  dem  Kochen  wird  die  Masse  in 
grössere  Behälter  gefüllt,  (zwischen  150  und  300  Cubikfuss  Inhalt) 
und  mehre  Wochen  wo  möglich  Monate  in  einem  gut  erwärmten  Lo- 
cale  stehen  gelassen,  damit  dann  das  dritte  Product  herauskrystallisirt. 
Manche  Fabriken,  namentlich  solche  die  ihre  Melassen  selbst  zu  Spiritus 
brennen,  ferner  diejenigen  welche  mit  trockenen  Schnitzeln  arbeiten, 
fertigen  nur  drei  oder  sogar  nur  zwei  Producte;  dann  wird  aber  dieses 
letzte  wie  sonst  das  vierte  behandelt.    Sonst  sind  vier  Producte  die 
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gewöhnliche  Norm;  der  Syrup  vom  dritten  Producte,  dnrch  Centrifu- 
giren  gewonnen,  wird  ebenso  wie  die  früheren  behandelt  und  nach  dem 
Einkochen  in  grosse  gemauerte  Bassins  gefüllt,  die  zum  Theil  in  der 
Erde  liegen,  mittelst  darüber  liegender  Heizrohren  erwärmt  werden 
oder  sich  wenigstens  unter  einem  erwärmten  Räume  (der  Füllstube) 
befinden  müssen.  In  diesen  Bassins,  welche  bis  zu  800  Cubikfusa  und 
mehr  enthalten,  wird  der  Syrup  so  lange  stehen  gelassen  —  oft  ein  Jahr 
lang  und  darüber  — ,  bis  man  annehmen  kann,  dass  bei  weiterem  Stehet 
sich  keine  Krystalle  mehr  absetzen.  Bei  allen  diesen  Nachproducten  ist 
die  Erwärmung  deshalb  nothwendig,  damit  der  Syrup  eine  gewisse 
Dünnflüssigkeit  behält  und  sich  die  Krystalle  darin  vergrößern  and  ab- 
setzen können;  aus  einem  steifen  Syrup,  der  auch  noch  so  viele  feine 
Krystalle  enthält,  ist  es  fast  unmöglich  diese  abzuscheiden. 

Mit  der  Zunahme  der  abgeschiedenen  Zuckermenge  und  dem  wie- 
derholten Kochen  nimmt  nicht  allein  der  Nichtzuckergehalt  sondere 
besonders   die   Farbe  und   die  Zähigkeit  des  Syrups   zu,   so  d»« 
auch  die  späteren  Zucker  immer  dunkler  und  feuchter  werden.  Man 
bringt  daher  nur  ausnahmsweise  drittes  oder  gar  viertes  Prodoct  in 
den  Handel  und  nur  diejenigen  Fabriken,  welche  alle  ihre  Syrnpe  vor 
dem   Verkochen  wieder  filtriren,  erzielen   namentlich  wenn  hierbei 
die  Kohle  nicht  gespart  wird,  auch  im  dritten  und  vierten  Pröda« 
eine  verhältnissmässig  helle  Waare,  die  noch  direct  als  Einwarf  be- 
nutzt werden  kann.  Wo  dies  nicht  der  Fall  ist,  müssen  die  geringerec 
Zucker  durch  Auflösen  und  Filtriren  umgearbeitet  (verschmolzen)  wer- 
den, um  nach  dem  Kochen  und  Auskrystallisiren  den  Syrup  aus  der  f» 
erhaltenen  Masse,  die  natürlich  verhältnissmässig  zuckerreicher  ist  alr 
der  Syrup  welcher  den  Zucker  lieferte,  leichter  und  vollkommener 
trennen  zn  können.    Aus  diesem  Grunde  pflegt  man  da,  wo  das  Uro- 
schmelzen  jedenfalls  geschieht,  auch  nicht  so  viel  Sorgfalt  und  Mühe 
auf  vollkommene  Abscheidung  des  Syrups  ans  dem  betreffenden  Nacb- 
produete  zu  verwenden  und  daher  namentlich  das  letzte  Product  nicht 
auszuschleudern;  man  bringt  es  vielmehr  aus  den  Bassins  auf  Schö- 
tzcnbach'sche  Kasten,  in  welchen  etwas  über  dem  Boden  ein  Rahmes 
mit  Drahtsieb  liegt,  und  lässt  in  gut  erwärmtem  Räume  den  Syraj 
abfliessen,  welcher  nunmehr don Namen  Melasse  bekommt.  Derzurück- 
bleibende  sehr  feuchte  und  syruphaltige  Zucker  liefert  beim  Umschroel- 
zen  ein  schönes  Nachproduct  und  abermals  Syrup,  welcher  dann  beim 
nochmaligen  Kochen  mit  dem  verkochten  Syrup  vom  zweiten  oder  drit- 
ten Product  vereiuigt  wird.    Schleudert  man  das  letzte  Prodact  dage- 
gen aus,  so  lässt  es  sich  bei  etwas  feinkörniger  Krystallisation  nicht 
vermeiden,  dass  nicht  ein  Theil  der  Krystalle  mit  in  die  Melasse  gelangt 
Man  thut  dann  wohl,  eine  solche  krystallhaltige  Melasse  vor  dem  Ver- 
brauch in  sehr  grossen  Cisternen  recht  lange  (1  bis  1  '/^  Jahr)  stehen  rt 
lassen,  wobei  man  aus  dem  Bodensatz  dann  noch  einen  Antheil  Zuckt: 
gewinnen  kann. 

Man  sieht,  dass  schon  bei  dieser  einfachen  Verarbeitung  der  Kacb- 
produete  eine  Reihe  von  Producten  entstehen,  die  man  Nachproducte 
zweiter  Ordnung  nennen  könnte,  und  die  sich  nicht  wohl  unter  dez 
oben  gegebenen  einfachen  Bezeichnungen  begreifen  lassen.  Eine  scharte 
Scheidung  derselben  lässt  sich  daher  auch  nur  schwierig  in  den  späteren 
Stadien  der  Fabrikation  durchfuhren  und  man  begnügt  sich  damit, 
hier  diejenigen  Syrupe  und  Zucker  zu  vereinigen  und  zusammen  zb 
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verarbeiten,  welche  nach  Ansehen,  Farbe  und  Kristallisation  skraft 
einander  am  nächsten  stehen. 

Untersuchung  der  Rohzucker1).  Man  begnügte  sich  früher 
beim  Ankauf  der  Rohzucker  zum  Zwecke  der  Raffinerie  mit  der  Beur- 
theilung  nach  Ansehen,  Schärfe  der  Krystalle,  Farbe  und  anscheinen- 
der Feuchtigkeit.  Jetzt  wird  meistens  eine  genauere  Untersuchung  vor- 
genommen *).  Man  befolgt  dabei,  ebenso  wie  bei  der  Untersuchung  aller 
Arten  Syrup  und  Melasse  im  Allgemeinen  dreierlei  Methoden.  Die 
genaueste  aber  umständlichere  Methode  besteht  in  der  directen  Bestim- 
mung des  Wassers,  des  absoluten  Zuckergehaltes  8)  und  der  Aschenbe- 
standtheile,  woraus  sich  dann  der  Gehalt  an  organischem  Nichtzucker 
durch  Differenz  ergiebt.  Die  weniger  genaue  aber  weit  rascher  auszu- 
führende zweite  Methode  begreift  nur  eine  Bestimmung  des  relativen 
Zuckergehaltes  oder  des  scheinbaren  Zuckerquotienten,  wozu  biswei- 
len noch  eine  Feuchtigkeitsbestimmung  hinzukommt.  Die  dritte  Me- 
thode endlich  begreift  nur  die  Bestimmung  des  absoluten  Zuckerge- 
haltes. Verfährt  man  nach  der  ersten  Methode,  so  hat  man  einen 
Trockenversuch  zu  machen,  was  bei  Syrupen  eine  sehr  langwierige 
Arbeit  ist.  Man  bedient  sich  dazu  mit  Vortheil  des  von  Stamm  er 
beschriebenen  Tropfensaugers  und  eines  damit  verbundenen  für  Benut- 
zung grösserer  flacher  Schalen  sich  eignenden  Trockenapparates 4).  Dann 
folgt  eine  Bestimmung  des  wirklichen  absoluten  Zuckergehaltes  durch 
Polarisation  einer  in  bestimmtem  Verhältniss  hergestellten  Lösung  der 
Probe  (s.  Saccharimetrie  Bd.  VII,  S.  7),  und  endlich  eine  Aschen- 
bestimmung. Diese  geschah  wegen  der  langsamen  Verbrennung  der 
Zuckerkohle  bisher  allgemein  durch  Kxtrahiren  der  beim  Verbrennen 
enthaltenen  Kohle  mit  Wasser,  Einäscherung  der  ausgelaugten  Kohle 
u.  s.  w.  Rascher  erfolgt  die  Einäscherung  in  der  Muffel  unter  Zusatz 
von  etwas  Schwefelsäure  (Scheibler  8).  Da  die  Salze  derjenige  Theil 
des  Nichtzuckers  sind,  welcher  am  schädlichsten  auf  die  Auslieferung 
wirkt,  und  sich  in  dieser  Beziehung  sehr  wesentlich  von  dem  vorhan- 
denen Wasser  unterscheidet,  so  findet  man  auf  diesem  Wege  alle  Facto- 
ren,  welche  zur  genaueren  Werthbestimmung  des  Zuckers  führen. 

Die  dritte  Methode  dagegen,  welche  nur  in  der  Polarisation  einer 
in  bestimmtem  Verhältnisse  bereiteten  Lösung  von  Rohzucker  oder 
Syrup  in  Wasser  besteht,  liefert  zwar  als  Ergebniss  die  wirklich  vor- 
handene Zuckermenge  und  somit  den  absoluten  Werth  des  Roh- 
zuckers oder  Syrups,  gestattet  aber  durchaus  keinen  Schluss  auf  die 
Möglichkeit  der  Ausbringung  dieses  Zuckergehaltes,  da  sie  unter  dem 
Fehlenden  den  gesummten  Nichtzucker  und  das  Wasser  ohne  Unter- 
schied zusammengefasst  lässt. 

Die  zweite  Methode,  die  Bestimmung  des  scheinbaren  Zucker- 
quotienten ergebend,  ist  diejenige  welche  am  schnellsten  einen  Begriff 


')  Rohzucker  kaufen  nicht  allein  die  Fabriken  welche  rafftniren,  sondern  auch 
RUbenzuckerfabriken,  welche  denselben  in  die  Rohsafte  einwerfen  und  diese  dadurch 
verbessern  (s.  Saftinelisfabrikation  S.  1165).  —  2)  Peligot  fand  bei  Untersuchung 
in  einer  grossen  Zahl  von  Rllbenrohzucker  in  100  Thln.  92  bis  95  Zucker,  1  bis 
2  Asche,  1  Thl.  fremde  Bestandteile  und  2  bis  5  Thle.  Wasser.  (Corapt.  rend. 
T.  XXXII,  p.  421;  Pharm.  Centralbl.  1851,  S.  312;  Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  CXX, 
S.  310.)  —  8)  Ueber  die  verschiedenen  Methoden  der  Zuckerbestimmung  s.  d. 
Art.  Saccharimetrie  Bd.  VII,  S.  3.  —  *)  Dingler's  polyt.  Journ.  Bd.  CLXIX. 
S.  48.  —  »)  Zeitschr.  d.  Ver.  f.  KUbcnztickerindustrie  1864,  S.  188. 
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über  das  Verhältnis  zwischen  Zucker  and  Nichtzucker  (mit  Ausschluss 
des  Wassers,  also  vorzugsweise  den  Salzen)  gestattet  Sie  ermittelt  das- 
selbe jedoch  nur  durch  Vergleich  der  Aräometeranzeige  einer  gewissen 
Lösung  mit  ihrer  Polarisation,  zieht  also  lüer,  wie  schon  oben  (S.  1104) 
bei  der  Rübenuntersuchung  hervorgehoben,  eine  nicht  ganz  richtige 
Voraussetzung  mit  hinzu,  dass  nämlich  1  Proc.  Nichtzucker  das  Aräo- 
meter ebenso  afficire  wie  1  Proc.  Zucker.  Der  so  erhaltene  scheinbare 
Zuckerquotient  weicht  von  dem  wirklichen  —  wie  ihn  die  erste  Me- 
thode ergiebt  —  mehr  oder  weniger  je  nach  der  Reinheit  des  unter- 
suchten Productes  ab.  Da  aber  die  verschiedenen  Rohzucker  in  dieser 
Beziehung  in  ihren  Nichtzuckerbestandtheilen  nicht  ,allzu  verschieden 
sind,  so  kann  mau  den  so  ermittelten  Zuckerquotienten  wenigstens  für 
relativ  richtig  gelten  lassen,  und  zwar  mit  um  so  mehr  Sicherheit  für 
den  Kaufenden,  als  er  stets  etwas  geringer  als  der  wirkliche  ausfallt. 
Wo  es  daher  nicht  auf  absolute  sondern  nur  auf  relative  Genauigkeit 
auf  Werth vergle ich  ankommt,  ist  diese  Methode  ganz  ausrei- 
chend und  sie  wird  auch  vielfach  da  angewandt,  wo  längere  Erfahrung 
an  die  dadurch  ermittelten  Zahlen  bestimmte  Begriffe  zu  knüpfen  lehrt 
Man  bezeichnet  dieselbe  als  „Polarisation  der  trockenen  Substanz", 
da  sie  den  Zuckergehalt  in  100  Thln.  der  trocken  gedachten  Sub- 
stanz angiebt.  Handelt  es  sich  um  Waaren,  welche  in  ihrem  Feuchtig- 
keitsgehalt erheblich  von  dem  geringen  durchschnittlichen  des  Roh- 
zuckers (etwa  1V2  bis  21/2Proc)  abweichen,  so  hat  man  natürlich  noch 
eine  Feuchtigkeitsbestimmung  daneben  zu  machen  und  erhält  so  eine 
Combination  der  ersten  und  zweiten  Methode.  Auch  mit  der  dritten 
Methode  kann  man  sie  combiniren  und  so  den  wirklichen  absoluten 
mit  dem  scheinbaren  relativen  Zuckergehalte  durch  zwei  Polarisationen 
finden,  doch  muss  man  sich  hüten,  die  Berechnung  auf  100  Thle.  des 
untersuchten  Productes  aufstellen  zu  wollen,  wenn  man  solche  combi- 
nirte  Methode  angewandt  hat,  da  diese  Angaben  dann  auf  verschiede- 
nen Grundannahmen  beruhen  und  ihre  Zusammenstellung  nicht  zulässig  ist. 

Von  allen  diesen  Bestimmungen  ist  die  des  Wassers  die  umständ- 
lichste und  zeitraubendste,  und  die  hierfür  vorgeschlagenen  abgekürzten 
Methoden  haben  sich  nicht  als  hinreichend  genau  erwiesen,  um  ihre 
Anwendung  empfehlenswert!!  erscheinen  zu  lassen. 

Bei  der  bezeichneten  Verschiedenartigkeit  der  sacharometrischen 
Methoden,  zu  welcher  noch  die  ebenso  grosse  der  allerdings  seltener  aus- 
geführten Ermittelung  der  übrigen  Zuckerarten,  des  sogenannten  „inver- 
tirten  Zuckers"  „Schleimzuckers"  u.  s.  w.  hinzutritt,  ist  es  durchaus 
erforderlich,  bei  allen  Angaben  über  Zusammensetzung  von  Zuckern 
Syrupen  u.  8.  w.  die  zur  Untersuchung  befolgte  Methode  zu  bezeichnen, 
da  sonst  Vergleiche  nicht  stattfinden  können. 

Ausser  den  genannten  Stollen  können  auch  noch  die  Farben- 
schattirungen  zwar  nicht  nach  Gewichtsmeuge  des  Farbstoffs,  aber 
doch  in  Form  von  absoluten  unter  einander  vergleichbaren  Zahlen  und 
zwar  mit  Hülfe  des  Chromwkops  bestimmt  werden  (s.  o.  S.  1138). 

Die  Melasse,  welche  bei  dem  gewöhnlichen  Verfahren  des  wie- 
derholten Einkochens  auch  nach  längerem  Stehen  keinen  Zucker  in 
fester  Form  mehr  absetzt,  enthält  neben  wecliselnden  Mengen  unkrystalli- 
sirbaren  noch  eine  sehr  erhebliche  Menge  krystallisirbaren  Zuckers,  wel- 
cher durch  die  Gegenwart  des  unkrystallisirbarcn  Zuckers  und  der  vor- 
handenen Salze  an  der  Krystallisatiou  verhindert  wird.  Diese  beträgt,  un- 
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ter  Voraussetzung  der  höchsten  Concentration,  nämlich  bei  13  bis  18  Proc. 
Wassergehalt  in  verschiedenen  Fabriken  je  nach  Arbeitsweise  und  son- 
stigen Umständen  etwa  45  bis  51  Proc;  die  Polarisation  der  trockenen 
•Substanz  wechselt  zwischen  56  und  63  Proc.  *);  Angaben,  welche 
erheblich  niedrigere  oder  höhere  Zahlen  enthalten,  sind  auf  sehr  was- 
serhaltige verdorbene  oder  auf  nicht  gehörig  auskrystallisirte  Producte 
zurückzuführen.  Diesen  Zucker  aus  der  Melasse  auf  wohlfeile  und  fabrik- 
mässige  Weise  zu  gewinnen,  ist  eine  Aufgabe,  welche  oft  versucht,  bisher 
aber  noch  nicht  gelöst  worden  ist*).  Denn  die  Dubrunfaut'sche  Me- 
thode der  Fällung  mit  Baryt  (s.S.  1089)  hat  noch  manche  Schwierigkeiten 
zu  lösen ;  und  es  muss  die  Bestätigung  der  Erfolge,  welche  in  französi- 
schen und  anderen  Fabriken  damit  erzielt  sein  sollen,  wohl  vorerst  noch 
abgewartet  werden8);  die  Methode  Stammer's  Fällung  mit  Kalk  oder 
Strontian  und  Weingeist4)  dürfte  ebenfalls  noch  lange  ein  Laborato- 
riumsversuch bleiben. 

Man  erzielt  zwar  hier  und  da  durch  starke  Filtration  aller  Nach- 
producte  und  durch  schliessliche  Anwendung  grosser  Mengen  Knochen- 
kohle auf  geringe  Melassenquantitäten  eine  so  helle  Melasse,  dass  die- 
selbe zum  Consum  in  ähnlicher  Weise  wie  der  Colonialsyrup  Käufer 
findet,  allein  die  Kosten  dieses  Verfahrens  sind  im  Verhältnis«  zu  dem 
geringen  Absatz  in  Folge  des  unvertilgbaren  salzigen  Beigeschmackes 
zu  gross,  um  ihm  allgemeinere  Anwendung  zu  verschaffen.  Somit  bleibt 
für  den  jetzigen  Standpunkt  der  Fabrikation  als  nennenswerthe  Anwen- 
dung derMela3se  nur  die  zur  Spirituabrennerei,  wobei  die  Schlempe  als 
solche  oder  nach  dem  Trocknen  und  Einäschern  als  Schlempekohle  den 
Rübenfeldern  die  entzogenen  Mineralbestandtheile  namentlich  das  Kali 
zu  ersetzen  vermag.  Diese  Düngung  bietet  in  der  That  die  einzige 
wohlfeile  Möglichkeit  einer  vortheilhaften  Wiederbenutzung  dieses  von 
der  Rübe  aufgenommenen  Bodenbestandtheils. 

Gegenüber  dieser  unbestreitbaren  Wichtigkeit  der  Melassenasche 
darf  man  jedoch  nicht  Übersehen,  dass  der  Werth  der  Melasse  doch 
immer  weit  unter  dem  des  darin  enthaltenen  Zuckers  steht,  und  dass 
es  daher  in  jeder  Weise  als  Aufgabe  der  Zuckerfabrikation  zu  be- 
trachten ist,  die  Erzeugung  von  Melasse  auf  ein  Minimum  zu  reduciren, 
oder  mit  anderen  Worten,  so  viel  kry stall isirbaren  Zucker  wie  irgend 
möglich  zu  erhalten  und  abzuscheiden.  Es  ist  im  Obigen  schon  an 
verschiedenen  Stellen  auf  die  Wege  hingewiesen  worden,  welche 
diesem  Ziele  nahe  zu  kommen  erlauben;  wir  wollen  hier  noch- 
mals darauf  aufmerksam  machen,  dass  beim  jetzigen  Stande  unserer 
Kenntnis«  die  möglichste  Anwendung  von  Knochenkohle  bei  umsichtiger 
Ausführung  der  Filtration  in  allen  Stadien  für  jetzt  noch  als  das  rich- 
tigste Mittel  zu  bezeichnen  ist,  welches  in  dieser  Beziehung  wie  in 
Rücksicht  auf  Reinheit  und  Schönheit  des  Productes  nicht  allein  bei 
der  Rohzuckerfabrikation  sondern  auch  bei  den  übrigen  Zweigen  der 
Zuckerindustrie  zu  empfehlen  ist. 


l)  Zeitsehr.  für  RUbenzuckerindnstric  Bd.  X,  S.  68.  —  a)  Dingler's  polyt. 
Joorn.  Bd.  CLX1II,  S.  215;  Zeitsehr.  des  Vereins  für  Rttbcnzuckertndustrie  Bd.  XII, 
$.335;  Jahresber.  für  Zuckerfabrikation  Bd.  I  u.  II,  8.886.  —  3)  Cosmos  Vol.  XXI, 
p.  617;  Journ.  des  fab.  de  euere  1863,  Kr.  11;  Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  CLXVII, 
S.  398;  Jahresber.  f.  Zuckerfabr.  III,  S.  262.  —  *)  Dingler's  polyt.  Journ. 
Bd.  CLXVII,  S.  186  u.  207;  Zeitsehr.  des  Voreins  für  RUbenzuckerindustrie  Bd.  XII. 
S.  414;  Jahresber.  f.  Zuckerfab.  III,  S.  245. 
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Für  Fabriken,  deren  Arbeitsweise  eine  genaue  Abgrenzung  der 
Producte  der  einzelnen  Campagnen  gestattet  (was  z.  B.  bei  reiner  Roh- 
zuckerfabrikation sehr  leicht  ist),  ist  die  Bestimmung  der  erzeugten  Melasse 
und  ihrer  Qualität  jedes  Jahr  unschwer  anzuführen  und  bietet  im  Ver- 
gleich mit  der  Durchschnittsqualität  der  verarbeiteten  Rüben,  der  gewonne- 
nen Menge  des  Scheidesaftes  und  seines  Zuckergehaltes,  sowie  der  (er-ten) 
Dicksaftfüllmasse  richtige  Schlüsse  über  die  gewonnene  die  verlorene 
und  die  in  der  Melasse  unkrystallisirbar  verbleibende  Zuckermenge  dar. 
Auch  in  Raffinerien  und  Saftmelisfabriken  lassen  sich  derartige  Ermitte- 
lungen obwohl  schwieriger  mit  Vorteil  anstellen,  und  bei  der  Beur- 
theilung  über  die  Menge  Zucker,  welche  aus  einer  gegebenen  Roh- 
zuckersorte sich  ausbringen  lässt,  ist  die  durchschnittliche  Qualität  der 
Melasse  der  betreffenden  Fabrik  allein  maassgebend.  Man  erfahrt  näm- 
lich durch  die  Polarisationshöhe  der  trockenen  Substanz  (also  durch 
das  wirkliche  oder  scheinbare  Verhältniss  zwischen  Nichtzucker  und 
Zucker  oder  durch  die  Aschenmengen  in  Bezug  auf  den  vorhandenen 
Zucker)  in  der  Melasse  der  betreffenden  Fabrik,  wie  viel  Zucker  durch 
eine  bestimmte  Menge  Nichtzucker  (oder  Asche)  schliesslich  in  der 
Melasse  festgehalten  und  ungewinnbar  gemacht  wird.  Hat  man  nun 
die  Untersuchung  des  Traglichen  Zuckers  in  derselben  Weise  ausge- 
führt wie  die  der  Melasse,  so  lässt  sich  aus  dem  Vergleiche  beider 
Resultate  leicht  berechnen,  wie  viel  Zucker  in  die  Melasse  übergehen 
müsse;  diese  Menge  nebst  der  vorhandenen  Nichtzuckermenge  und  dem 
Feuchtigkeitsgehalte,  sowie  ferner  eine  für  jede  Fabrik  zu  ermittelnde 
constante  Zahl  für  allgemeine  Fabrikationsverluste  sind  daher  von  dem 
Rohzucker  als  Verlust  in  Abzug  zu  bringen  und  hiernach  dessen  wirk- 
licher Werth  für  die  jedesmalige  Arbeitsweise  zu  veranschlagen. 

Wie  viel  Spiritus  aus  der  Melasse  zu  gewinnen  sei,  lässt  sich  zwar 
theoretisch  wenigstens  annähernd  ermitteln ;  allein  die  theoretische  Aus- 
beute wird  um  so  schwieriger  in  der  Praxis  erreicht,  als  die  Steuer- 
gesetze (in  den  meisten  deutschen  Ländern)  zu  einer  so  starken  Ein- 
maischung  zwingen,  dass  ein  Theil  des  Zuckers  unvergohren  verlo- 
ren wird;  es  bleibt  daher  als  Grundlage  zur  Berechnung  nur  die  Atte- 
nuation  Übrig,  welche  je  nach  dem  gewählten  Einmaischverfahren 
eine  verschiedene  und  nur  durch  Erfahrung  festzustellende  ist.  Man 
rechnet  (einschliesslich  der  Auslieferung  des  zugesetzten  Malzschrots) 
zwischen  7  und  9  Volum procente  vom  Maischraum  (Quartprocente  vom 
Quart  u.  s.  w.)« 

Die  bei  der  Destillation  zurückbleibende  Schlempe  wird  in  Flam- 
menöfen eingedampft  and  dann  verkohlt.  Man  rechnet  je  nachdem  die 
Verbrennung  der  organischen  Substanzen  mehr  oder  weniger  vollstän- 
dig ausgeführt  wird,  sowie  je  nach  der  Qualität  der  Melasse  zwischen 
9  und  13  Proc.  vom  Gewicht  der  Melasse  Schlempekohle.  Da  eine  all- 
gemeine Verwendung  derselben  von  Seiten  der  einzelnen  Zuckerfabri- 
ken zum  Düngerbedarf  für  ihren  eigenen  Rübenacker  schon  deshalb 
nicht  stattfindet,  weil  die  Melassenbrennereien  meistens  die  Melasse 
fremder  Rüben  brennen,  und  die  Landwirthe  noch  nicht  allgemein  die 
Düngung  mit  Schlempekohle  eingeführt,  haben,  so  werden  noch  grosse 
Mengen  der  Schlempekohle  von  chemischen  Fabriken  zur  Umwand- 
lung des  Chilisalpeters  in  Kalisalpeter  überhaupt  zur  Gewinnung  von 
Kalisalzen  verbraucht.  Eine  allgemeinere  Verwerthung  zu  Dünger 
wird  aber  um  so  mehr  Platz  greifen,  als  das  Kali  sich  wohl  auf  keine 
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Weise  leichter  und  rationeller  dem  Boden  wiedergeben  lassen  dürfte 
als  in  Form  von  Schlempekohle. 

üeber  die  Auslieferung  an  Rohzucker  (oder  an  raffinirtem  oder 
Brodzucker)  lässt  sich  bei  dem  gegenwärtigen  Stande  der  Fabrikation, 
und  der  grossen  Verschiedenartigkeit  der  Arbeitsweise  nichts  Allge- 
meines angeben;  die  von  den  einzelnen  Fabriken  aufgestellten  Zahlen 
durften  nicht  immer  auf  Zuverlässigkeit  Anspruch  machen  und  gehen 
im  Einzelnen  weit  aus  einander.  Wir  wollen  daher  hier  nur  darauf 
aufmerksam  machen,  dass  die  Zuckerfabrikation  ausser  dem  in  den  Rück- 
ständen verbleibenden  Saft  (s.  o.)  noch  eine  grosse  Reihe  verschiedener 
Verlustquellen  begreift,  deren  direkte  Ermittelung  und  Feststel- 
lung mehr  und  mehr  zur  vollkommeneren  Gewinnung  des  in  den  Rü- 
ben enthaltenen  Zuckers  führen  wird1);  bis  jetzt  kommen  wohl  zur  Zeit 
nicht  ganz  Zweidrittel  als  fertige  Waare  in  den  Consum. 

3.  Die  Raffinerie  des  Rohzuckers2),  Darstellung  von 
Raffinade  und  Kandis.  Raffinade  nennt  man  den  weissesten  Brod- 
zucker, welcher  durch  Verarbeitung  von  Rohzucker  erhalten  wird.  Der 
Rohzucker  kann  sowohl  Rübenrohzucker  als  Colonialzucker  d.  h.  Zucker- 
rohr-Rohzucker sein.  Im  Allgemeinen  wird  nämlich  der  Roh- 
zucker nicht  in  solchem  Grade  der  Reinheit  dargestellt,  dass  er  direct 
in  den  Consum  übergehen  könnte.  Den  Zuckersiedereien  der  Colonien 
(s.  u.)  fehlen  meist  die  zu  einem  exacten  Betriebe  nöthigen  Mittel  der 
Fabrikation  und  Ausdehnung  (Brennmaterial,  Maschinen,  geschickte 
Arbeiter  u.  s.  w.),  um  die  Herstellung  eines  Zuckers  von  der  erforder- 
lichen Beschaffenheit  zu  ermöglichen.  Das  erste  Product,  sowie  das  di- 
rect aus  dessen  Syrup  erhaltene  zweite  Product  kann  nur  dann  ohne 
weitere  Umarbeitung  als  Nahrungsmittel  dienen,  wenn  die  Krystalle 
einzeln  und  scharf  ausgebildet,  vollkommen  farblos  und  durchaus  vom 
Syrup  befreit  sind.  Dies  lässt  sich  durch  starke  Filtration,  besondere 
Art  des  Kochens,  langsames  Erkalten,  Centrifugiren  und  Decken  des 
Zuckers  allerdings  erreichen,  aber  es  hat  der  Consum  des  weissen  Roh- 
zuckers (erstes  oder  zweites  Product)  wenigstens  in  Deutschland  noch 
keine  solche  Verbreitung  gefunden,  dass  die  Fabrikation  zu  diesem 
Zwecke  einige  Ausbreitung  erlangt  hätte,  und  auch  in  Frankreich,  wo 
man  im  Allgemeinen  die  Rohzucker  in  ähnlicher  Waare  erzeugt,  haben 
die  Bemühungen  der  Fabrikanten  theils  in  den  Steuerverhältnissen  theils 
am  Vorurtheil  der  Consumenten  noch  grosse  Hindernisse  zu  überwinden. 

Weisser  oder  gelber  selbst  brauner  pulveriger  Zucker  kommen 
allerdings  unter  dem  Namen  Farin  im  Handel  vor  und  werden  ihres 
billigeren  Preises  wegen  auch  zu  vielen  Zwecken  im  häuslichen  Leben 
verbraucht;  es  sind  dies  aber  stets  secundäre  Nachproducte,  besonders 
der  Raffinerien,  welche  aus  diesem  Grunde  den  rohen  Rübengeschmack 
sowie  den  salzigen  Beigeschmack  nicht  haben,  die  sich  dagegen  oft  durch 
eine  eigenthümliche  von  veränderten  Zuckerarten  herrührende  Süsse 


*)  In  dieser  Beziehung  sind  folgende  Arbeiten  hervorzuheben:  Faisst,  Jahres- 
bericht f.  Zuckerfabr.  Bd.  I,  H,  S.  411.  —  Frank,  ebenda».  —  Stammer,  Dingl. 
polyt.  Journ.  Bd.  CLXX,  S.  121;  Jahresber.  f.  Zuckerfabr.  HI.  —  Rahe,  Zcitschr. 
d.  Ver.  f.  Rübcnzuckerindustr.  18C3,  S.  88.  —  E.  T.,  Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  CLXXI, 
S.  300. 

2)  Das  Folgende  kann  hier  um  so  kürzer  besprochen  werden,  ab  die  Haupt- 
operationen schon  im  Vorhergehenden  eine  eingehende  Erörterung  erfahren  haben 
und  hier  nur  die  Besonderheiten  dieses  Fabrikationszweiges  hervorzuheben  sind. 
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auszeichnen.  Man  kann  im  Allgemeinen  nur  sagen,  dass  zu  ihrer 
Herstellung  solche  Producte  benutzt  werden,  die  einen  guten  Geschmack 
besitzen,  und  dabei  durch  ihre  sonstigen  Eigenschaften  es  wünschens- 
werte erscheinen  lassen,  sie  möglichst  rasch  und  mit  möglichst  seltenem 
Verkochen  der  verschiedenen  daraus  entstehenden  Syrupe  in  verkäuf- 
liche Waare  verwandeln  zu  lassen.  Ueberhaupt  aber  ist  die  Menge 
solchen  Zuckers,  der  in  Pulverform  consumirt  wird,  sehr  klein  gegen- 
über derjenigen  welche  in  Form  von  festen  Broden  oder  Hüten  an  den 
Markt  kommt  Vielleicht  dass  später  die  jetzt  entgegenstehende  Ge- 
wohnheit verschwindet  und  man  dazu  übergeht,  dem  reinen  weissen 
Zucker  durch  mechanische  Mittel  (Pressung)  die  wünschenswerthe  feste 
und  regelmässige  Form  zu  geben  und  ihn  so  als  Presszucker  in  Ge- 
stalt von  "Würfeln,  Backsteinen  u.  s.  w.  in  den  Handel  zu  bringen. 
Ein  solches  Verfahren  hätte  für  die  Fabrikanten  wie  für  die  Consu- 
menten  entschiedene  Vortheile.  Nur  müsste  Alles  vermieden  werden, 
was  den  Würfelzucker  früher  in  Misscredit  gebracht  hat ,). 

Die  Umwandlung  des  Rohzuckers  in  weissen  Hutzucker  war  frü- 
her die  alleinige  Aufgabe  der  grossen  Raffinerien,  und  es  war  also 
die  Herstellung  des  consumfähigen  Zuckers  aus  der  Rübe  allgemein  in 
zwei  Stationen  getheilt;  allmälig  aber  hat  sich  die  Zahl  der  Raffinerien 
vermindert,  indem  dieselben  entweder  ganz  eingingen  oder  die  Raffinerie 
mit  der  Rohzuckerfabrikation  verbanden,  oder  es  haben  sich  die  Roh- 
zuckerfabriken durch  Aufnahme  der  Raffinerie  in  ihren  Arbeitskreis  er- 
weitert. Aus  diesen  Combinationen  ging  dann  schliesslich  die  jetzt 
sich  mehr  und  mehr  verallgemeinernde  Saftmelisfabrikation  hervor  (s.  u.). 

Die  Raffinerien  beschäftigen  sich  meistens  neben  der  Herstellung 
des  weissen  Hutzuckers  auch  mit  der  des  Kandiszuckers,  worunter  man 
Haufwerke  von  grossen  ausgebildeten  Zuckerkrystallen  von  hellerer 
oder  dunkelerer  Farbe  (farblos  bis  dunkelbraun)  versteht: 

Zum  Zweck  des  Raffinirens  wird  der  Rohzucker  unter  Zusatz  von 
Blut  und  bisweilen  von  Kalk  sowie  von  Knochenkohlenpulver  zu  einer 
Lösung  von  50  bis  55  Proc.  (28<>  bis  80°  B.)  gelöst.  Man  bedient  sich 
dazu  zum  Theil  des  reinen  Wassers  zum  Theil  der  verdünnten  Lösung, 
welche  durch  Absüssen  der  Filter  erhalten  wird,  wenn  dieselbe  zu  leicht 
ist,  um  sie  mit  dem  Klärsei  verkochen  zu  können,  und  führt  die  Auf- 
lösung unter  Erhitzung  mit  Dampf  soi  es  durch  eine  Schlange  einen 
Doppelboden  oder  auch  directe  Einleitung  aus.  Schliesslich  wird  ein 
oder  mehrere  Male  aufgekocht,  der  Schaum  abgeschöpft,  und  das  Klar- 
sei über  Kohlenfilter  filtrirt.  Den  Schaum  extrahirt  man  durch  Ausko- 
chen, Abfiltriren  durch  Filtersäcke  und  Auspressen  dieser  letzteren. 

Je  nach  der  Qualität  des  verwendeten  Rohzuckers  und  derjenigen 
des  zu  erzeugenden  Hutzuckers  werden  grössere  oder  kleinere  Kohlen- 
mengen zum  Filtriren  angewandt;  in  der  Regel  bedient  man  sicK  sehr 
grosser  und  lange  arbeitender  zu  zwei  oder  mehreren  verbundener  Fil- 
ter. Das  Klärsei  muss  von  dem  Filter  farblos  oder  nur  mit  einer  schwach 
gelben  Färbung  ablaufen  und  eine  fast  ganz  reine  Lösung  von  Zucker 
darstellen.  Nur  aus  einer  solchen  kann  man  diejenige  Raffinade  her- 
stellen, welche  allen  Anforderungen  von  Festigkeit,  Dichtigkeit  und 
Schwere  des  Brodes  bei  blendender  Weisse  und  klarem  Glänze  der 


*)  8.  Jahreeber.  f.  Zuckerfabrikation  Bd.  I  u.  II,  8.  165,  166,  wo  auch  eine  xur 
Herstellung  von  Pressmeker  dienende  Maschine  abgebildet  und  beschrieben  iat. 
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einzelnen  Krystallflächen  entspricht.  Die  weniger  reinen  Klärsei  liefern 
zwar  ebenfalls  geschlossene  Brode  von  reiner  weisser  Farbe,  aber  von 
geringerem  Ansehen,  welchem  entsprechend  solche  minder  gute  Brode 
verschiedene  Namen  (Raffinaden  mit  besonderen  Bezeichnungen,  Melis 
u.  s.  w.)  und  demnach  geringeren  Preis  erhalten. 

4^ie  Knochenkohle  der  Raffinerien  wird  zum  Wiederbeleben  in  der 
Regel  nicht  gesäuert  und  häufig  nicht  einmal  der  Gährung  unterwor- 
fen, wenn  man  nicht  besonders  unreine  Producte  darüber  filtrirt  hat. 
Man  begnügt  sich  mit  Waschen,  Dämpfen  und  Glühen,  muss  dabei 
aber  ihren  Kalk-  und  Gypsgehalt  von  Zeit  zu  Zeit  sorgfältig  controliren. 

Ueber  das  Kochen  desKlärsels  ist  schon  oben  (s.S.  1149)  das  allge- 
mein Wichtige  bemerkt  worden ;  bei  der  Raffinade  muss  sich  die  Art  des 
Kochens  im  Einzelnen  danach  richten,  ob  gröberes  oder  feineres  lockeres 
oder  dichteres  Korn  zu  erzielen  ist.  Ausserdem  aber  bedingt  die  Qualität 
des  verarbeiteten  Zuckers,  besonders  wenn  demselben  etwa  Syrup  zuge- 
setzt wurde,  eine  mehr  oder  minder  abweichende  Behandlung  im  Appa- 
rat. Dasselbe  gilt  von  der  Temperatur,  bei  welcher  die  Brode  ausge- 
füllt werden,  und  welche  der  Masse  in  dem  Anwärraer  (sog.  Kühler) 
unter  langsamem  Umrühren  ertheilt  wird.  Sie  ist  in  der  Regel  ungefähr 
85  °C.  (68°  R.).  Auch  setzt  man  meistens  der  Masse  im  Apparate  et- 
was Ultramarin  zu,  um  den  Broden  eine  etwas  bläuliche  Weisse  zu 
geben;  man  kann  damit  obwohl  nur  unvollständig  einen  geringen  Stich 
ins  Gelbe  verdecken.  Als  Formen  werden  solche  aus  Blech  innen 
lackirt  angewandt,  die  beiläufig  30  Pfd.  oder  etwas  mehr  Füllmasse 
fassen  können,  wovon  ungefähr  2/3  als  fertige  Waare  zurückbleiben. 
Vielfache  Versuche  sind  gemacht  worden,  das  von  Zeit  zu  Zeit 
nothwendig  werdende  Anstreichen  und  Lackiren  dieser  Formen  zu 
umgehen,  aber  erst  in  letzter  Zeit  sind  Formen  aus  Pappe  oder 
Papiermache  in  den  Handel  gekommen,  welche  ganz  vorzüglich  und 
dauerhaft  sein  und  die  blechernen  mit  grossem  Vortheil  und  unter  Besei- 
tigung mannigfacher  Uebelstände  ersetzen  sollen.  Man  wischt  die 
Formen  vorher  aus  und  feuchtet  sie  etwas  an,  stopft  die  Oeflhung  in 
der  Spitze  mit  einem  Leinwandläppchen  zu  und  stellt  sie  reihenweise 
genau  senkrecht  auf,  indem  man  das  Umfallen  durch  schwere  guss- 
eiserne Vorsetzer  verhindert.  Das  Einfüllen  geschieht  mittelst  Füll- 
becken, die  aus  den  Anwärmern  vollgeschöpft  werden.  Man  vereinigt 
gern  mehrere  Sude  zu  einer  Ausfüllung,  damit  die  Waare  recht  gleich- 
mässig  ausfällt.  In  grösseren  Fabriken  steht  daher  oft  ausser  den  ein- 
zelnen zu  jedem  Apparate  gehörenden  Anwärmern  noch  eine  gemein- 
schaftliche Pfanne  für  zwei  oder  drei  derselben,  in  welchen  die  Füll- 
massen aus  den  übrigen  Anwiirmpfannen  vor  dem  Ausfüllen  gemischt  wer- 
den. Je  nach  den  oben  bezeichneten  Umständen  muss  auch  die  Abküh- 
lung der  ausgefüllten  Brode  regulirt  werden;  im  Allgemeinen  ist  sie 
recht  gleichmässig  und  langsam  zu  halten,  weshalb  die  Füllstube  eine 
Temperatur  von  25°  bis  85°  C.  haben  und  vor  Zugluft  oder  sonstiger 
ungleicher  Abkühlung  geschützt  sein  soll. 

Während  des  Erkaltens  ändert  sich  nicht  selten  je  nach  der  Ko- 
chung und  Ausfülltemperatur  die  Beschaffenheit  der  Masse,  und  man 
muss  sich  bei  den  späteren  Kochungen  hiernach  zu  richten  wissen.  Da 
die  Abkühlung  bei  der  conischen  Form  der  Masse  etwas  ungleich  ist, 
so  befördert  man  eine  gleichmässige  Krystallisation  durch  Mischen  oder 
Einschlagen  (Platschen)  der  oberen  Schicht,  was  mittelst  eines'  hölzer- 
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nen  Messers  ein  oder  mehre  Male  während  des  Erkaltens  geschieht 
Meist  lässt  man  die  am  Tage  gefüllten'Formen  Über  Nacht  in  der  Füll- 
stube stehen  und  hebt  sie  dann  am  anderen  Morgen  mittelst  eines  Pater- 
nosters  auf  die  „Böden",  wo  sie  auf  Stellagen  aufgestellt  werden  (die 
früher  für  die  einzelnen  Formen  benutzten  Potten  (Töpfe)  von  gebrann- 
tem Thon  sind  fast  ganz  ausser  Gebrauch  gekommen),  nachdeiqflfcan 
vorher  die  Leinwandstöpsel  entfernt  und  das  Abmessen  des  Syrups  durch 
Einstechen  mit  einem  spitzen  Eisen  durch  die  Oeflnung  erleichtert  hat 
Die  Stellagen  erstrecken  sich  mit  ihrer  Länge  durch  nahe  die  halbe 
Breite  der  Böden,  so  dass  ein  Gang  in  der  Mitte  frei  bleibt;  ihre 
Breite  wird  so  getroffen,  dass  man  von  beiden  Seiten  die  in  der  Mitte 
stehenden  Brode  bequem  erreichen  kann.  Man  macht  sie  aus  Holz- 
leisten mit  passenden  Oeffnungen,  so  dass  die  Brode  darin  senkrecht 
und  frei  stehen,  oder  aus  Eisen,  in  allen  Fällen  mit  darunter  liegenden 
Rinnen  oder  flachen  Schalen  zum  Ansammeln  und  Ableiten  des  Syrups, 
der  dann  in  verschiedenen  Sammelrinnen  in  Behälter  geleitet  wird. 

Wenn  der  Syrup  aus  der  erkalteten  Masse  etwas  abgezogen  ist, 
wird  die  oberste  Schicht  des  Zuckers  mittelst  einer  kleinen  Hacke  ab- 
gehackt oder  abgekratzt,  so  dass  ein  völlig  ebener  Boden  des  Brodes 
entsteht.  Das  so  gebildete  Zuckermehl  wird  dann  wieder  auf  das  Brod 
gegeben  und  mittelst  einer  runden  Scheibe  fest  und  gleichmässig  ange- 
drückt. Nach  einer  bestimmten  Zeit  folgt  nun  das  „Decken"  d.  h»  das  Ver- 
drängen des  in  denBroden  vorhandenen  sogenannten  grünen  Syrups  durch 
mehrmaliges  Aufgiesseu  von  langsam  eindringendem  reinen  farblosen 
Syrup,  dem  Deckklärsel  auch  Deckkläre  Clairce  genannt. 

Die  Art,  wie  man  diese  reine  Lösung  darstellt,  sowie  die  Ausfüh- 
rung des  Deckens  ist  in  den  verschiedenen  Fabriken  verschieden.  In 
einigen  werden  nur  Wasserdecken  angewandt,  deren  erste  darin  be- 
steht, dass  man  den  abgekratzten  Zucker  mit  reinem  Wasser  anrührt 
und  als  Brei  wieder  auf  das  Brod  giebt;  die  späteren  Decken  erhält 
man  dann  durch  Anrühren  von  feingepulvertem  vollkommen  reinem 
weissen  Zucker  mit  so  wenig  Wasser,  dass  noch  ein  Theil  Zucker  un- 
gelöst bleibt,  und  ein  Krystallbrei  entsteht,  aus  dem  die  Lösung  so  con- 
centrirt  in  das  Brod  eindringt,  dass  man  sicher  sein  kann,  dass  von 
diesem  nichts  aufgelöst  wird.  Den  erforderlichen  weissen  Zucker  ver- 
schafft man  5ich  theils  aus  dem  Abfegsei  der  fertigen  Brode  (b.  S.  1163 
Note)  theils  durch  Zer^tossen  von  fertigen  weissen  Broden,  theils  durch 
die  Herstellung  eines  sehr  reinen  weissen  Rohzuckers.  Zu  letzterem 
Zweck  wird  Zucker  von  schönster  Qualität  nochmal»  mit  wenig  Wasser 
(oder  einem  etwas  verdünnten  reinen  Syrup)  angerührt,  gemaischt,  cen- 
trifugirt  und  gedeckt,  oder  man  benutzt  auch  die  Nachproducte  der 
Raffinerien  (die  später  ablaufenden  reinen  Syrupe),  um  daraus  Bastern 
zu  kochen,  die  entweder  nach  dem  Ablaufen  oder  nach  dem  Decken 
mit  reinen  Syrupen  zerkleinert,  oder  vorher  mit  wenig  Wasser  einge- 
maischt, centrifugirt  und  mit  Wasser  oder  Dampf  gedeckt  werden. 

Uebrigcns  sind  in  den  verschiedenen  Fabriken  sehr  verschiedene 
Manipulationen  zur  Darstellung  von  Deckzucker  im  Gebrauch.  Wird  keine 
Wasserdecke  angewendet  sondern  nur  eigentliches  Deckklärsel,  so  wird 
der  Deckzucker  heiss  zu  einer  so  concentrirteri  Lösung  aufgelöst,  da»* 
diese  nach  dem  Erkalten  Zucker  weder  auflösen  kann,  noch  freiwillig 
abscheidet,  diese  Lösung  bisweilen  nach  dem  Klaren  mit  Blut  über 
zwei  verbundene  Kohlenfilter  filtrirt  uud  nur  vor  dem  Gebrauch  er-' 
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kalten  gelassen.  Sie  ist  dann  69  bis  71  Proc.  (37° bis  38°  B.)  schwer. 
Da  hierbei  eine  Entfärbung  durch  Knochenkohle  stattfindet,  so  braucht 
der  Deckzucker  nicht  ganz  so  weiss  zu  sein,  wie  der  zu  den  Wasser- 
decken nothwendige,  und  man  kann  daher  etwas  geringere  Producte 
sei  es  Rohzucker  oder  Basternzucker  aus  Raffineriesyrupen  benutzen. 
Indessen  ist  dabei  zu  bemerken,  dass  diese  wenig  gefärbten  starken  Lö- 
sungen durch  die  Filtration  nicht  leicht  vollkommen  entfärbt  werden 
und  dass  durch  die  Erhitzung  und  die  starke  Filtration  immer  etwas 
Zucker  verloren  geht.  Die  fertige  Deckkläre  muss  in  allen  Fällen,  wo 
weisse  Brode  erzielt  werden  sollen,  vollkommen  farblos  klar  und  durch- 
sichtig sein.  Endlich  wird  auch  Deckklärsel  aus  ganz  weissem  Zucker 
durch  Auflösen  in  der  Hitze  und  Filtration  durch  kleine  Filter  bereitet. 

In  allen  Fällen  geschieht  das  Decken  durch  mehrfaches  Aufgiessen 
von  verschieden  grossen  Mengen  des  Deckklärsels  auf  die  Brode, 
zum  Theil  nach  vorherigem  Bespritzen  derselben  mit  reinem  Wasser, 
und  wird  so  lange  fortgesetzt,  bis  ein  ans  der  Form  genommenes  Brod 
völlig  weiss  (nett)  erscheint.  Die  einzelnen  Decken1),  deren  Zahl  und 
Grösse  verschieden  ist  je  nach  Qualität  des  Zuckers  und  Gewohnheit 
der  Fabriken  müssen  möglichst  rasch  auf  einander  folgen,  und  wäh- 
rend des  Deckens  muss  die  Temperatur  des  Bodens  sehr  gleichmäßig  erhal- 
ten werden.  Der  aufgegossene  farblose  Syrup  verdrängt  langsam  den 
im  Brode  befindlichen  gefärbten  und  nimmt  schliesslich,  so  weit  er  nicht 
nach  längerem  Stehen  freiwillig  ablaufen  kann,  in  dem  spitzen  Theil 
des  Brodes  dessen  Stelle  ein.  Wenn  die  Brode  nett  sind,  werden  sie 
abgehackt  oder  gefegt  d.  h.  von  dem  früher  schon  abgehackten  und 
wieder  aufgedrückten  losen  Zucker  befreit,  am  Boden  geebnet  und  nun 
auf  die  Nutschen  gebracht.  Es  sind  dies  liegende  eiserne  Röhren,  auf 
welchen  eine  grosse  Zahl  von  Mundstücken  angebracht  ist,  in  welche 
die  Spitzen  der  Formen  mittelst  Gummihütchen  dicht  eingesetzt  werden. 
Eine  Luftpumpe  (Nutschpumpe)  bewirkt  nun  durch  Luftverdünnung  in  den 
Röhren  dastheilweise  Ausfliessen  des  noch  im  Brode  befindlichen  Syrups, 
so  dassvon  diesem  nur  noch  die  Spitze  feucht  erscheint.  Um  auch  diesen 
letzten  Syrapantheil  möglichst  unschädlich  zu  machen  (nach  dem  Trocknen 
würde  sich  die  ^ctreflende  Stelle  glasig  und  hart  zeigen),  werdeu  mittelst 
einer  kleinen  Handmaschine  die  Spitzen  der  abgentitschtcn  Brode  stumpf 
abgedreht2)  (daher  auch  beim  fertigen  Brod  diese  Stelle  ein  anderes 
Ansehen  hat,  als  die  übrigen  von  frischen  Krystallflächen  zusammen- 
gesetzten Oberflächen),  dann  noch  einige  Zeit  aufrecht  hingestellt,  um 
die  noch  vorhandene  Feuchtigkeit  sich  im  Brode  gleichroässig  vertheilen 
zu  lassen,  und  nun  schliesslich  in  die  Trockenstube  oder  Stove  zum 
volligen  Trocknen  gebracht  und  zwar  aufangs  unter  einer  Papierhülle 
(Kappe).  Die  Temperatur  der  Trockenstube  muss  eine  durchaus  gleich- 
förmige und  sehr  all  mal  ig  bis  zu  etwa  45°  C.  (36°  R.)  steigende  sein. 


1)  Gel  Und  hat  eine  pneumatische  Flasche  angegeben,  wodurch  das  unterbro- 
chene Anfressen  de»  Decksynip«  umgangen  wird,  und  die  eine  raschere  Arbeit  er- 
möglichen »oll.  Genie,  industriel.  Nov.  1860,  8.  278;  Ding),  polyt.  Journ.  Bd.  CHX, 
S.  67;  Wagner,  Jahresber.  18C0,  S.  861;  Bcurtheilung  dieser  Deckilasche  von 
Stamm  er  s.  Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  (XXI,  S.  143;  Polyt.  Centralblott  1861, 
S.  1684;  Wagner's  Jahresbcr.  I H6 1 ,  .8.  405;  Jalrresber.  f.  Zuckerfabrikation  Bd.  I 
u.  II,  S.  816. 

2)  Der  hier  abfallende,  »o  wie  der  vorher  von  der  unteren  Fläche  abgekratzte 
Zucker  heia&t  oAbfegzuokcr»,  und  findet  wie  angegeben  Verwendung  zu  Ueckkl&rsel. 
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was  durch  eiserne  mit  (Retour-)  Dampf  geheizte  Röhren  unter  genauer 
Regnlirung  durch  Ventile  geschieht.  Hier  bleiben  die  Brode  auf  Lat- 
tengestellen  so  lange  stehen  —  meist  6  bis  8  Tage  —  bis  sie  völlig 
trocken  geworden  sind,  was  man  an  dem  Klange  erkennt,  den  das  Brod 
beim  Anschlagen  geben  muss.  Hierauf  wird  die  Stube  wieder  langsam 
abkühlen  gelassen  und  dann  entleert  (ausgesetzt).  Die  Brode  brauchen 
dann  nur  noch  mit  einen  Besen  abgekehrt  und  verpackt  zu  werden. 

Vor  dem  Decken  und  während  desselben  fliegst  von  dem  Brode 
zuerst  der  etwas  unreinere  und  gefärbte,  dann  immer  reinerer  und  farb- 
loserer Syrup  ab.  Man  benutzt  diesen  auf  verschiedene  Weise,  und  zwar 
da  bei  der  Darstellung  der  eigentlichen  Raffinade  doch  nur  sehr  reine 
Klärsei  verkocht  werden,  zur  Fabrikation  der  geringeren  ebenfalls  zum 
Consum  bestimmten  Zuckersorten  wie  Melis,  Lumpen-  und  Farinzucker 
u.  s.  w.,  oder  auch  zur  Herstellung  von  Deckzucker.  Die  Syrupe  werden 
zu  diesem  Zwecke  direct  verkocht  und  in  die  passenden  Formen  gefüllt; 
in  diesen  wird  nach  dem  Ablaufen  des  Syrups  der  Zucker,  wenn  es  erfor- 
derlich ist,  mittelst  der  besseren  beim  Decken  der  Raffinade  abgelaufenen  Sy- 
rupe aufgedeckt,  so  dass  für  diese  geringeren  Producte  keine  besonderen 
Deckklärsel  nöthig  sind.  Naturlich  entstehen  so  immer  wieder  geringere 
Syrupe  durch  Ablaufen  der  Brode,  und  wieder  etwas  bessere  bei  wei- 
terem Ausdecken.  Es  würde  znweit  führen,  wenn  hier  alle  die  Möglich- 
keiten aufgezählt  werden  sollten,  wonach  die  Ausnutzung  dieser  Nach- 
producte  der  Raffinerie  erfolgen  kann.  Endlich  werden  auch  die 
zuletzt  abfliessenden  Decken  der  Raffmadebrode  wieder  für  die  ersten 
Decken  frischer  Brode  direct  verwendet,  da  hierzu  nicht  die  allerrein« 
sten  Syrupe  nöthig  sind,  doch  muss  man  sich  bei  alledem  hüten,  die 
Syrupe  zu  lange  in  der  Fabrik  circuliren  zu  lassen ;  es  kann  sonst  leicht 
bei  der  vollkommenen  Neutralität  derselben  eine  Veränderung  eintreten, 
die  sich  durch  Säuerung  und  Entstehung  von  verändertem  Zucker  kund- 
giebt  und  dann  sehr  schwer  wieder  beseitigt  werden  kann,  da  sie  sich 
bei  dem  in  gewisser  Weise  stets  stattfindenden  Kreislaufe  leicht 
von  einem  Syrup  auf  den  anderen  überträgt  und  dann  manche  Nachtheile 
namentlich  feuchte  Brode  und  gefärbte  Brodoberflächen  im  Gefolge  hat. 

Es  liegt  in  der  Natur  der  Sache,  dass  jedes  Kochen  und  Krystalli- 
renlassen  das  betreuende  Product  in  reineren  Zucker  und  unreineren 
Syrup  theilt;  daher  werden  auch  bei  der  Raffinerie  nach  und  nach  immer 
geriugere  Producte  erhalten,  die  dann  schliesslich  nicht  mehr  eine  verkäuf- 
liche Waare  liefern  können.  Aus  solchen  wird  dann  Rohzucker  dargestellt 
und  dieser  zum  Raffiniren  verwendet  Auch  verarbeitet  man  häufig 
Syrupe  Matt  daraus  Zucker  zu  machen  direct  wie  Rohzucker,  indem 
man  sie  mit  gleichartigem  oder  sonst  dazu  passenden  Rohzucker  zu- 
sammen zu  Klärsei  verschmilzt. 

Auch  bei  der  Raffinerie  verbleibt  schliesslich  ein  Syrup,  der  eine 
weitere  Verarbeitung  auf  Zucker  nicht  mehr  lohnt,  der  aber  einen 
viel  reineren  Geschmack  als  die  Melasse  der  Rohzuckerfabrikation  be- 
sitzt. Es  ist  sehr  oft  der  Fall,  und  ganz  besonders  wenn  Colonial- 
rohzucker  zum  Raffiniren  gedient^hatte,  dass  der  Syrup  so  bedeutende 
Mengen  veränderten  "Zuckers  (Traubenzucker,  Schleimzucker  u.  s.  w.) 
enthält,  dass  er  aus  diesem  Grunde  und  mit  Rücksicht  auf  den  hohen 
dafür  zu  erhaltenden  Preis  bei  weit  geringerem  Salzgehalte  aus  der 
Fabrik  entfernt  wird,  als  die  eigentliche  Rübenmelasse;  Raffinerie-  und 
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Colonialsyrup  gelangen  zum  Theil  nach  vorheriger  Reinigung  durch 
Filtration  grösstenteils  in  den  Consum. 

Zur  Bereitung  von  Kandiszucker  verwendet  man  in  der  Regel 
einen  recht  grob-  oder  scharfkörnigen  Rohzucker  von  kräftiger  nicht 
zu  dunkler  Färbung  (bei  Anwendung  von  Rübenrohzucker  sind  nur 
ganz  helle  Nüancen  zulässig);  am  liebsten  nimmt  man  Colonialzucker. 
Man  stellt  eine  völlig  blanke  Lösung  (durch  Zusatz  von  Blut  beim 
Klären)  dar  und  verkocht  dieselbe  bei  geringerer  Luftleere  und  hö- 
herer Temperatur  als  Raffinadeklärsel ,  auch  wohl  noch  auf  freiem 
Feuer.  Nach  dem  Kochen  füllt  man  das  blanke  Sud  bei  sehr  hoher 
Temperatur  in  die  sogenannten  Kandispotten,  ovale  nach  unten  sich 
etwas  verengende  Gefasse  von  Kupfer  oder  lackirtem  Blech.  In  diesen 
sind  meistens  vorher  durch  feine  Löcher  an  den  Seiten  dUnne  Bindfä- 
den hin  und  her  gezogen,  um  das  Ansetzen  der  Krystalle  zu  veran- 
lassen. Man  6tellt  die  Potten  in  besonderen  Stuben  auf,  die  von  30° 
bis  zu  60°  C.  und  mehr  nach  und  nach  erhitzt  werden  und  dabei  dicht 
verschlossen  bleiben.  Wenn  die  bestimmte  Temperatur  erreicht  ist, 
lässt  man  die  Stuben  sehr  langsam  erkalten.  Durch  die  hierbei  bewirkte 
allmälige  Verdunstung  und  Abkühlung,  verbunden  mit  völlig  ungestör- 
ter Ruhe  der  Flüssigkeit,  entstehen  nach  und  nach  die  grossen  Zucker- 
krystalle,  die  je  nach  der  Qualität  des  Klärsels  von  farblos  bis  ganz 
dunkel  gefärbt  ausfallen,  indem  die  Krystalle  viel  Syrup  eingeschlossen 
behalten ;  die  dunkelste  Kandissorte  weil  häufig  besonders  begehrt  wird 
indessen  nicht  selten  auch  wohl  künstlich  gefärbt. 

Wenn  die  Kandisstuben  hinreichend  abgekühlt  sind  (auf  35°  C), 
so  wird  der  Kandis  herausgenommen,  und  von  der  oberen  schwachen 
Krystallkruste  („Dexel"),  sowie  von  dem  Syrup  („Stürzel")  befreit. 
Die  Krystalle  werden  dann  mit  schwachem  Kalkwasser  abgespült  und 
das  Ablaufen  des  Spülwassers  durch  ein  Erwärmen  auf  etwa  50°  in  der 
Stube  befördert.  Ist  dies  nach  einiger  Zeit  vollkommen  geschehen ,  so 
lässt  man  wieder  abkühlen  und  „löscht"  nun  den  Kandis,  der  endlich 
bei  geringer  Wärme  getrocknet  werden  muss,  um  dann  in  den  Handel 
zu  kommen.  Aus  dem  abgelaufenen  Syrup  kann  man  noch  Melis  dar- 
stellen oder  ihn  sonstwie  verarbeiten,  oder  bei  weissem  Kandis  aber- 
mals geringeren  Kandis  daraus  gewinnen  u.  s.  w. 

4.  Die  Saftmelisfabrikation.  Die  Fabrikation  von  sogenann- 
tem Saftmelis  stellt  die  natürlichste  Combination  derjenigen  von  Roh- 
zucker und  Raffinade  dar,  welche  aus  der  Entwickelung  der  Rohzucker- 
fabrikation  mit  Notwendigkeit  hervorging.  Die  meisten  der  jetzt  exi- 
stirenden  grösseren  Fabriken  stellen  mit  geringeren  und  grösseren  Ab- 
weichungen hauptsächlich  Saftmelis  dar  und  vereinigen  so  nicht  allein 
die  früher  getrennten  Zweige  der  Zuckergewinnung  in  einer  Fabrik, 
sondern  verschmelzen  auch  die  einzelnen  Operationen  derart,  dass  wenig- 
stens ein  grosser  Theil  des  consumfähigen  Zuckers  direct  aus  dein  Rü- 
bensaft erhalten  wird.  Die  Vortheile  hiervon  sind  so  einleuchtend,  dass 
es  einer  näheren  Auseinandersetzung  nicht  bedarf. 

Das  Wort  Saftmelis  bezeichnet  eigentlich  solchen  Hutzucker,  wel- 
cher aus  reinem  Dicksaft  also  unmittelbar  aus  der  Rübe  erhalten  wird. 
Es  gelingt  aber  nur  in  verhältnissmässig  seltenen  Fällen  dies  mit  Vor- 
theil zu  thun.  Die  im  Dicksaft  vorhandene  Menge  Nichtzucker  modi- 
ficirt  das  Kochen  und  die  Krystallisation  so,  dass  es  auch  bei  anschei- 
nend sehr  hellem  Klärsei  zumeist  nur  gelingt,  grobkörnige  und  noch 
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dazu  sehr  viele  Decken  erfordernde  Brode  zu  erhalten.  Die  Weisse 
ist  unschwer  zu  erzielen,  aber  die  übrigen  Eigenschaften  guter  Brode, 
wie  sie  sowohl  durch  die  Bodenarbeit  wie  durch  erwünschten  vortheil- 
haften  Absatz  bedingt  wird ,  sind  bei  Krystallisationen  „auf  den  ersten 
Wurf"  nicht  so  leicht  zu  erlangen.  Fabrikation  von  wirklichem  reinen 
Saftmelis  gelingt  daher  nur  bei  besonders  guten  Rüben,  sehr  starker 
Filtration  und  wenn  zugleich  die  Anforderungen  an  die  fertigen  Brode 
mit  den  Eigenschaften  der  zu  liefernden  Waare  übereinstimmen. 

Es  giebt  aber  einen  anderen  Weg,  auf  welchem  man  ebenfalls  aaa 
Dicksaft  direct  schöne  und  weisse  Brode  erhalten  kann,  welche  unter 
dem  Namen  Melis  verkauft  werden,  aber  häufig  schöner  Raffinade  nicht 
nachstehen.  Dies  ist  die  Verbesserung  der  Rübensäfte  durc-h  Ein- 
wurf. Wollte  man  wirklich  in  einer  Rübenzuckerfabrik  aus  dem  reinen 
unmittelbar  gewonnenen  Rübendicksafte  ohne  Einwurf  nur  Melis  kochen, 
so  würde  man  doch  in  samratlichen  Nachproducten  so  viel  Material 
zur  Rohzuckerfabrikatton  erhalten  (weil  etwas  anderes  daraus  direct 
nicht  herzustellen  ist),  dass  man  in  Kurzem  sich  genöthigt  sehen  würde, 
entweder  zum  Raffiniren  der  enthaltenen  Rohzuckerproducte  überzuge- 
hen ,  oder  dieselben  unverarbeitet  zu  veräussern.  Statt  dessen  aber 
vereinigt  man  die  Nachproducte  lieber  gleich  mit  dem  Dick-  oder 
Dünnsaite,  und  stellt  aus  beiden  zugleich  fortlaufend  grössere  Mengen 
gleichartiger  vortrefflicher  Waare  dar,  die  ebenfalls  Saftmelis  genannt 
wird,  verarbeitet  also  gleichartig  den  Rübensaft  und  die  Nachproducte. 

Es  lässt  sich  hiernah  die  Saftmelisfabrikation  dahin  definireu,  dass  sie 
in  der  Verbesserung  der  Rohsäfte  durch  Einwerfen  der  Nachproducte 
in  der  Weise  besteht,  dass  durchweg  ein  ziemlich  gleichartiges  zucker- 
reiches Klärsei  entsteht,  aus  welchem  man  guten  Melis  herstellen  kann. 

Die  Art  wie  dies  Einwerfen  geschieht,  die  Menge  des  Einwurfes, 
die  Verarbeitung  der  Nachproducte,  die  Herstellung  von  Deckzacker. 
die  Qualität  des  erzeugten  Zuckers  u.  s.  w.  sind  ausserordentlich  ver- 
schieden und  fast  it)  jeder  Fabrik  anders.  Auf  die  Methode  des  Ein- 
wurfes sind  neben  den  Anforderungen  des  Consuras  vorzugsweise  die 
Qualität  der  Rüben  und  die  Grösse  und  Wirksamkeit  der  Filtration  von 
Einfluss.  Es  lässt  sich  weder  eine  allgemeine  Darstellung  noch  eine  spe- 
cielle  Erwähnung  aller  vorkommenden  Methoden  geben,  ein  paar  concreto 
Beispiele  werden  aber  am  besten  einen  Begriff  von  der  Saftmelisfabri- 
kation zu  begründen  im  Stande  sein. 

Eine  Fabrik,  welche  keinerlei  Rohzucker  einkauft  und  nichts  ab 
die  schönste  Sorte  Melis  verkauft,  kann  etwa  so  verfahren. 

Bis  zum  Dicksaftkochen  in  dem  Robert'schen  oder  Tischbein'- 
schen  Apparate  gleichen  die  Operationen  den  oben  bei  der  Rohzucker- 
fabrikation angeführten.  Hier  wird  aber  nur  ein  gewisser  Theil  de? 
Dicksaftes,  nämlich  derjenige  welcher  den  Deckzucker  liefern  soll,  auf 
die  angegebene  Schwere  verkocht,  filtrirt  und  auf  Bastern  gekocht,  wie 
für  die  Darstellung  des  Rohzuckers;  was  man  so  einrichtet,  dass  hierro 
die  reinsten  Anthcile  Dünnsaft,  welche  zuer.*t  von  den  Filtern  kommen, 
verwendet  werden.  Der  übrige  grössere  Antheil  Saft  wird  nur  bis  beispiels- 
weise 3ß  Proc.  eingekocht,  dann  durch  Zusatz  von  Nachproducten,  woni 
man  alle  besseren  Zucker  aus  kleinen  und  grossen  Krystallisirbehälteru 
verwendet,  auf  die  Schwere  von  50  bis  55  Proc.  gebracht.  Man  nimmt  ru 
Anfang  der  Campagne  die  Nachproducte  der  vorhergegangenen,  später 
diejenigen  welche  die  laufende  Campagne  liefert.    Wenn  das  Verhält- 
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niss  von  zu  lieferndem  Hutzucker,  zu  verarbeitenden  Rüben  und  not- 
wendigem Deckzucker  e9  gestatten,  so  wird  auch  wohl  mehr  Dicksaft 
auf  Rohzucker  verarbeitet,  als  zur  Gewinnung  von  Deckzucker  not- 
wendig ist,  und  das  daraus  gewonnene  Bchöne  erste  Product  ebenfalls 
eingeworfen,  wobei  man  dann  besonders  schöne  Waare  erhält.  Man 
zielt  meist  dahin,  einen  möglichst  gleichartigen  Zucker  zu  erhalten,  und 
sorgt  daher  besonders  für  gleichartigen  Einwurf,  weshalb  man  die  ver- 
schiedenen vorhandenen  Rohzucker  passend  mischt  und  gar  zu  geringe 
Nachproducte  erst  für  sich  allein  raffinirt. 

Hat  man  nun  das  „Melisklärsel"  von  dem  zur  Melisfabrikation 
erforderlichen  Zuckergehalt  durch  Lösen  von  Zucker  in  dem  Rüben- 
dicksaft  erhalten,  so  wird  dasselbe  zum  Kochen  erhitzt  (dabei  häufig  mit 
Blut  geklärt)  und  unter  Anwendung  von  viel  Knochenkohle  über  Doppel- 
filter filtrirt.  Das  fijtrirte  Klärsei  wird  gekocht,  auf  Melisformen  gefüllt  und 
gedeckt,  wobei  fast  Alles  Geltung  hat,  was  oben  bei  der  Raffinerie  aus- 
einander gesetzt  worden  ist.  Den  Deckzucker  erhält  man  in  dem  hier 
angenommenen  Beispiele  aus  den  oben  bezeichneten  Dicksaftbastern, 
welche  man  auf  verschiedene  Art  behandelt.  Man  kann  sie  maischen, 
centrifugiren  und  in  den  Centrifugen  weiss  decken;  oder  man  kann, 
wenn  der  Zucker  nicht  rein  genug  wird,  diesen  nach  dem  Centrifugiren 
nochmals  mit  Wasser  maischen  und  abermals  centrifugiren,  oder  man 
kann  sie  auch  ablaufen  lassen  und  auf  dem  Boden  ausdecken,  indem 
man  sich  hierzu  passender  von  den  Melisbroden  während  des  Deckens 
ablaufender  Syrupe  bedient.  Diese  Syrupe  heissen  grüne  halbgedeckte 
und  gedeckte,  je  nachdem  sie  nicht  oder  mehr  oder  weniger  mit  dem 
Decksyrupe  gemischt  sind,  oder  fast  ganz  aus  diesem  bestehen.  Die 
letzten  gedeckten  Melissyrupe  können,  wenn  das  Decken  sehr  weit  fort- 
gesetzt wird,  als  erste  Decken  für  grüne  Brode  dienen,  oder  man  be- 
nutzt sie  zum  Ausdecken  der  Dicksaftbastern,  die  dann  nach  nochmali- 
gem Decken  direct  zu  Deckklärsel  verschmolzen  werden  können. 

Man  sieht  schon  aus  dieser  Andeutung  der  vorkommenden  Ab- 
änderungen des  Grundverfahrens,  von  wie  verschiedenerlei  Art  die  ent- 
fallenden Syrupe  sind,  je  nachdem  man  die  eine  oder  die  andere  Modi- 
fikation befolgt,  und  dass  es  dnher  unthunlich  ist,  hier  deren  aller  wei- 
tere Verarbeitung  anzugeben.  Man  kann  aber  leicht  ermessen,  wie 
der  Grad  der  Reinheit  und  Krystallisationsfähigkeit  für  diese  maass- 
gebend  sein  muss,  so  dass  die  Syrupe  der  Reihe  nach  (wo  möglich 
auf  Dicksaftschwere  verdünnt  und  filtrirt)  verkocht  und  auf  Basterformen, 
kleine  und  grosso  Krystallisationsbehälter  u.  s.  w.  gefüllt  werden,  um 
nach  dem  Auskrystallisiren  und  Centrifugiren  (resp.  Ablaufen  von 
Schützenbach'schen  Kasten)  Rohzucker  zum  Einwurf  zu  liefern. 

Da  mit  fortschreitender  Aufbewahrung  der  Rüben  in  den  Miethen 
die  Güte  der  Säfte  abnimmt,  so  ändert  man  im  Verlauf  der  Carapagne 
das  Verhäitniss  zwischen  Saft  und  Einwurf,  indem  man  in  immer 
leichteren  Saft  einwirft,  also  verhältnissmässig  mehr  Krystallzucker 
zusetzt;  umgekehrt  macht  man  bei  sehr  guten  Rüben  und  schönen  Säften 
den  Saft  vor  dem  Einwerfen  auch  schwerer  als  oben  angegeben,  in- 
dem es  stets  das  Augenmerk  des  Fabrikanten  ist,  so  viel  wie  möglich 
Zucker  bei  der  ersten  Krystallisation  als  fertige  Waare  zu  erhalten, 
d.  h.  also  den  Zucker  sobald  wie  möglich  aus  der  Fabrik  zu  bekommen. 
Je  nachdem  sich  die  Rüben  in  den  Miethen  halten  und  je  nachdem 
die  Säfte  überhaupt  beschaffen  sind,  geht  man  häufig  im  Laufe  der 
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Carapagne  (früher  oder  später)  von  der  Saftmelisfabrikation  ab,  wenn 
die  Producte  sich  nicht  mehr  leicht  so  herstellen  lassen,  wie  sie  im 
Handel  eben  verlangt  werden,  und  kocht  sämmtüche  Rohsäfte  auf  Roh- 
zucker, um  diese  dann  in  gleichlaufendem  aber  in  den  ersten  Erzeug- 
nissen getrenntem  Gange  zu  raffiniren.  Die  hierbei  dargestellte  Raf- 
finade* entspricht  aber  zumeist  in  der  Beschaffenheit  dem  früher  darge- 
stellten Melis,  da  man  nicht  die  Sorgfalt  in  der  Auswahl  des  Rohzu- 
ckers u.  s.  w.  darauf  verwendet  wie  in  eigentlichen  Raffinerien. 

Nach  Beendigung  der  Rüben  Verarbeitung  und  dem  Verkochen 
derjenigen  Syrupe,  die  eine  kürzere  Krystallisationszeit  haben,  legt  man 
entweder  den  noch  vorhandenen  oder  aus  der  Aufarbeitung  der  Nach- 
producte  entstehenden  Rohzucker  für  die  erste  Zeit  der  nächsten  Cam- 
pagne  zurück,  oder  man  setzt  die  Raffinerie  sämmtlicher  Zucker  noch 
während  des  Sommers  oder  doch  während  einiger  Monate  fort. 

Ein  anderes  Beispiel  der  Saftmelisfabrikation  ergiebt  sich  aus 
einer  Fabrik,  welche  zu  ihren  Producten  noch  Rohzucker  hinzukauft. 
Dieser  Rohzucker  wird  etwa  unter  den  schönsten  Producten  gewählt 
und  direct  nur  zur  Gewinnung  von  Deckzucker  verwendet  In  diesem 
Falle  wird  sämmtlicher  Rübensaft  zur  Saftmelisfabrikation  verwendet 
oder  auch  aus  einem  Theil  davon  erstes  Product  zum  Einwurf  erzeugt. 

Es  giebt  weiter  vielfache  Modifikationen ,  von  denen  eine  Combi» 
nation  die  folgende  ist:  der  gekaufte  Rohzucker  wird  mit  Wasser  ge- 
maischt und  centrifugirt,  um  daraus  so  weissen  Zucker  zu  erhalten,  dass 
er  zu  Wasserdecken  dienen  kann.  Der  bei  diesem  Centrifugiren  entfal- 
lende sehr  reine  Syrup  wird  nun  in  den  Dünnsaft  vor  der  Fil- 
tration unmittelbar  nach  der  Saturation  eingeworfen,  wodurch  man 
dessen  ohnehin  nicht  grosse  Schwere  um  einige  Grade  erhöht.  Reicht 
dieser  gemaischte  Syrup  nicht  aus,  so  setzt  man  noch  gedeckte  Syrupe 
oder  auch  gute  Nachproducte  zu,  um  die  einmal  festgesetzte  Schwere 
des  Dünnsaftes  zu  erreichen,  der  dann  nach  der  Filtration,  dem  Ver- 
kochen auf  Dicksaft  schwöre  und  der  zweiten  Filtration  Melis  liefert 
Man  kann  dieses  Verfahren  so  einrichten,  dass  man  gar  keine  Nach- 
producte als  die  der  Raffinerie  erhält,  wenn  man  nämlich  sämmtlichen 
Dünnsaft  durch  den  Syrupeinwurf  so  verbessert,  dass  aller  Dicksaft  aus- 
schliesslich auf  Melis  verkocht  werden  kann,  und  Rohzuckersude  ganz 
wegfallen.  Es  gelten  hier  mit  den  natürlichen  Modifikationen  wegen 
geringerer  Reinheit  die  bei  der  Raffinerie  für  die  Verarbeitung  der 
Nachproducte  ausgesprochenen  Grundsätze,  und  es  ist  dann  leicht,  au* 
den  gedeckten  und  ungedeckten  Melissyrupen  durch  richtiges  Mischen 
solche  Producte  zu  erhalten,  dass  die  eigentlichen  geringen  Nachpro- 
ducte erst  später  auftreten,  wo  man  sie  dann  auf  Lager  bringt,  um  sie 
für  sich  allein  im  Sommer  zu  raffiniren. 

Dieses  Einwerfen  der  Syrupe  oder  der  Zucker  in  den  Dünnsaft 
bietet  mancherlei  V ortheile  und  eröffnet  neben  den  schon  oben  ange- 
deuteten abermals  eine  grosse  Reihe  mannigfacher  Combinationen, 
deren  Auswahl  nach  Zeit  und  Umständen  dem  Fabrikanten  frei  steht,  so 
zwar,  dass  im  Laufe  der  Campagne  man  sich  je  nach  dem  erzielten 
Erfolge  auch  wohl  wechselnd  für  die  eine  oder  die  andere  entscheidet. 

Die  letzten  Producte  einer  Saftmelisfabrik,  welche  nur  ihre  eige- 
nen Zucker  verarbeitet,  können  nur  Melis  —  also  reiner  Zucker  —  und 
Rübenmelasse  sein.  Wird  zugleich  Farin  dargestellt,  so  geht  in  diesen 
ein  Theil  des  Syrups  mit  in  den  Handel;  wird  Rohzucker  hinzuge- 
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kauft,  so  wird  dadurch  die  Menge  Melasse  vergrössert,  ihre  Qualität 
aber  derjenigen  der  Raiinner iemelasse  näher  gebracht.  Wird  die  Me- 
lasse verkauft,  so  verschwindet  damit  natürlich  der  grösste  Theil  der 
in  den  Rüben  geernteten  Salze  für  die  Rübencultur  aus  dem  Kreislaufe 
und  muss  dem  Ackerboden  ersetzt  werden ;  wird  aber  die  Melasse  zu' 
Spiritus  gebrannt  und  dabei  nur  Melis  verkauft,  so  führt  man  nur 
Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff  aus  und  kann,  wenn  alle  Abfälle 
—  auch  die  in  den  Filtern  absorbirten  Salze  —  sorgfältig  ausgenutzt 
werden,  dem  Boden  alle  entzogenen  werthvollen  Restandtheile  wieder- 
geben. Kauft  man  noch  Rüben  oder  Rohzucker  oder  auch  Melasse  zum 
Brennen  hinzu,  so  findet  hierdurch  eine  Bereicherung  der  eigenen  Wirt- 
schaft an  Dungstoffen  statt. 

B.    Aus  Zuckerrohr. 

Das  Zuckerrohr  (Saccharum  officinarum)  liefert  noch  jetzt  bei  wei- 
tem den  grösseren  Theil  des  überhaupt  consumirten  Zuckers,  indem 
sich  der  Zuckerrübenbau  erst  über  einen  verhältnissmässig  geringen 
Ländercomplex  erstreckt ;  erst  in  den  letzten  Jahren  sind  in  Nord- 
amerika Versuche  mit  dem  Anbau  von  Zuckerrüben  gemacht  worden, 
und  aollen  dort  demnächst  die  ersten  Rübenzuckerfabriken  errichtet 
werden. 

Von  den  verschiedenen  Varietäten  des  Zuckerrohrs  sind  das  von 
Otahaiti  und  das  gebänderte  die  geschätztesten  und  zuckerreichsten. 
Das  Zuckerrohr  verlangt  einen  lockeren  und  guten  namentlich  mit 
stickstoffhaltigen  Abfällen  gedüngten  Boden.  Nach  zwei  Analysen 
von  Peligot  und  Dupny  enthält  das  frische  Zuckerrohr: 

Wasser   72,1  72,0 

Zucker   18,0  17,8 

Holzfaser  j  0  Q  9,8 

Salze  i)     j  *    '    *    '    *       ^  0,4 

100,0  100,0. 

Der  ausgepreßte  Saft  enthält  nach  Peligot: 

Zucker  20,9 

Wasser  77,2 

Salze   1,7 

Fremde  organische  Stoffe  0,2. 

Im  frischen  Safte  ist  nur  krystallisirbarer  Zucker;  die  nicht  un- 
bedeutenden Mengen  von  nicht  krystallisirbarem  (Schleim- etc.) Zucker, 
welche  sich  in  den  Colonialzucker  und  Syrupen  finden,  entstehen  erst 
im  Verlaufe  der  grösstentheils  noch  sehr  mangelhaften  Fabrikation. 
Alle  Zuckerproducte  aus  Zuckerrohr  unterscheiden  sich  von  den  ent- 
sprechenden aus  Rüben  durch  ein  eigentümliches  Aroma  und  durch 
den  viel  geringeren  Salzgehalt,  weshalb  sich  der  Rohzucker  und  der 
Syrup  aus  Zuckerrohr  weit  eher  zum  Consum  eignen. 

Im  Allgemeinen  geschieht  die  Gewinnung  des  Zuckers  aus  Zucker- 
rohr noch  in  sehr  unvollkommener  Weise;  es  sind  hieran  theils  der 
Mangel  an  Brennmaterial  theils  die  sonstigen  Verhältnisse  der  Tropen- 
länder die  Ursache,  und  erst  in  neuerer  Zeit  sind  einige  Verbesae- 
rungen an  dem  althergebrachten  Verfahren  dort  etwas  allgemeiner  ein- 


l)  Nach  Berthier  bestehen  diese  aus  68  Kieselerde,  22  Kali  und  10  Kalk. 
Handwörterbuch  der  Chemie.   Bd.  IX.  74 
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geführt  worden,  obwohl  noch  die  bei  weitem  grössere  Menge  Zuckerrohr 
nach  der  älteren  Methode  verarbeitet  wird.  In  der  allernenesten  Zeit 
haben  die  Colonien  begonnen,  die  Fortschritte,  welche  die  Rübenzucker- 
fabrikation gemacht  hat,  auch  auf  ihre  Fabriken  anzuwenden  und  zu 
dem  Ende  Centraifabriken  für  mehrere  Plantagen  zu  errichten,  welche 
mit  Dampf  betrieben  und  mit  den  vorzüglichsten  aus  Europa  bezogenen 
Maschinen  versehen  sind,  sie  müssen  jedoch  ihr  Brennmaterial  ao? 
fernen  Ländern  (zumeist  aus  England)  beziehen  und  haben  auch  sonst 
mit  mancherlei  Schwierigkeiten  zu  kämpfen.  Aus  diesem  Grunde  i«t 
es  noch  unentschieden,  in  wie  weit  es  sich  lohnen  wird,  die  Colonial- 
zuckerfabrikation  der  Rübenzuckerfabrikation  ähnlich  auszubilden, 
und  welches  die  beste  Methode  sein  wird,  um  unter  den  gegebenen 
Verhältnissen  eine  grössere  und  bessere  Ausbeute  aus  dem  Zuckerrohr  zu 
erzielen.  Einstweilen  geht  in  Folge  der  im  Grossen  und  Ganzen  noch  sehr 
mangelhaften  Einrichtungen  die  grössere  Menge  des  geernteten  Zuckers 
für  die  Fabrikation  verloren,  wenn  auch  hier  und  da  mit  besseren  Ap- 
paraten bessere  Ergebnisse  als  früher  erzielt  werden. 

Der  Saft  wird  aus  dem  Zuckerrohr  durch  schwere  liegende  Walzen 
ausgepresst.  Diese  liefern  in  der  alten  Gestalt  nur  50  Proc.  Saft, 
während  man  bei  starker  Pressung  70  bis  80  Proc.  erhalten  könnte. 
Da  das  ausgepresste  Rohr  die  Bagasse  als  Brennmaterial  zum  Ver- 
dampfen des  Saftes  dienen  muss,  so  darf  keine  Behandlung  angewendet 
werden,  die  es  zu  sehr  zerkleinern  würde,  denn  es  ist  fast  da?  einzige 
disponible  Heizmaterial  zum  Verdampfen  des  Saftes. 

Durch  Vermehrung  der  Presswalzen,  grösseres  Gewicht  und  ver- 
besserte Einrichtung  und  durch  Hetzung  derselben  mit  Dampf  erhält 
man  jetzt  bis  zu  65  Proc.  Saft;  der  Zucker,  welcher  in  dem  zurück- 
gelassenen Safte  verbleibt,  dient  nur  noch  als  Brennmaterial. 

Der  erhaltene  Saft  fliegst  in  ein  grösseres  Reservoir,  wo  man  etwa 
1  Stunde  lang  die  suspendirten  Unreinigkeiten  sich  absetzen  lässt;  als- 
dann kommt  er  in  den  Abdampf apparat,  worin  er  zunächst  mit  einer 
geringen  Menge  Kalk  (etwa  0,02  bis  0,03  Proc.  des  Saftes)  veraetr! 
und  hiernach  eingekocht  wird.  Während  des  Kochens  bildet  sich  viel 
Schaum,  der  öfters  abgeschäumt  wird,  wie  man  denn  auch  zuweilen 
noch  mehrmals  etwas  Kalk  zugiebt.  Diese  Operation  heisst  „Läute- 
rung". Als  Abdampfapparat  dient  sehr  häufig  noch  die  alte  „Equi- 
page", welche  aus  einer  Reihe  flacher  terassenförmig  übereinander  und 
auf  freiem  Feuer  stehender  Pfannen  besteht,  deren  letzte  direct  über 
dem  Feuer  den  Saft  fertig  kocht.  Indessen  haben  sich  in  der  neueren 
Zeit  eine  grosse  Zahl  von  verbesserten  Abdampfapparaten  der  ver- 
schiedensten Art  Bahn  gebrochen;  so  z.  B.  Pfannen  mit  Rührwerk. 
Pfannen  mit  Dampfheizung  u.  s.  w.,  über  deren  relativen  Werth  dir 
Berichte  sehr  verschieden  lauten.  Auch  die  Dampfapparate  mit  ver- 
ringertem Drucke  und  mehrfacher  Dampfbenutzung  haben  hier  und  da 
in  grösseren  Fabriken  Eingang  gefunden. 

Beim  Abdampfen  des  Saftes  bildet  sich  in  der  Pfanne  ein  Kalk- 
absatz (CaZ1),  der  sich  so  fest  ansetzt,  dass  man  die  geleerten  und  tro- 
ckenen Pfannen  stark  erhitzen  muss,  wodurch  der  Pfannenstein  reis* 
und  sich  theilweise  ablöst,  so  dass  er  dann  mit  einem  Meissel  fortge- 


])  Aus  92,6  phosphorsaurem  Kalk;  1,4  phosphorsaurem  Kopfer;  1,5  kohl«? 
saurem  Kalk  and  4,6  Kieselerde  bestehend. 
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nommen  werden  kann.  Derselbe  hat  lange  ein  wesentliches  Hinder- 
niss  gegen  die  Einführring  verbesserter  Abdampfapparate  gebildet,  bis 
man  lernte,  seine  Bildung  auf  bestimmte  Perioden  zu  beschränken  oder 
ihn  in  solcher  Form  zu  erhalten,  das»  auch  bei  weniger  einfacher  Form 
der  Gefässe  die  Entfernung  unschwer  geschehen  kann. 

Aus  der  Kochpfanne  kam  früher  —  und  kommt  in  manchen  Sie- 
dereien noch  jetzt  —  der  Saft  nach  zweckmässiger  Abkühlung  in  grosse 
Fässer  oder  Kisten,  deren  untere  Böden  durchlöchert  und  anfangs  zum 
Theil  verstopft  sind.  Nach  der  Krystallisation  öffnete  man  diese  Lö- 
cher und  Hess  den  Syrup  in  Cisternen  abtropfen.  Jetzt  bringt  man 
meist  den  eingekochten  Saft  in  grosse  etwas  flache  Kästen,  lässt  ihn 
hier  24  Stunden  lang  abkühlen,  bis  die  Masse  sich  körnt,  rührt  mit 
eisernen  Kellen  um  und  füllt  sie  dann  in  hölzerne  aus  Dauben  zu- 
sammengefügte  Formen.  Der  Syrup  tropft  durch  die  Fugen  oder  Lö- 
cher ab  und  nach  2  bis  3  Wochen  ist  die  freiwillige  Trennung  von 
Syrup  und  Zucker  vollendet;  dabei  kann  man  mit  etwas  reinerem  Sy- 
rup ein  schwaches  Ausdecken  bewirken. 

In  den  vervollkommneten  Siedereien  wird  das  letzte  Kochen  im 
Vacuum  ausgeführt  und  zwar  wird  auf  Korn  gekocht  und  die  in  Kasten 
abgekühlte  Masse  ausgeschleudert,  und  dabei  mit  Dampf  gedeckt. 

Die  alten  Siedereien  fertigen  nur  ein  Product;  die  verbesserten 
verkochen  den  Syrup  noch  einmal,  ohne  ihn  jedoch  mit  Knochenkohle 
zu  behandeln,  was  sogar  für  den  rohen  Saft  nur  in  sehr  wenigen  Fa- 
briken geschieht.  Mehr  als  zwei  Producte  kocht  man  nicht,  da  der 
Syrup  theils  als  Handel« waare  theils  als  Material  für  die  Darstellung 
von  Rum  (Tafia)  einen  hinreichend  hohen  Werth  hat. 

Man  rechnet  nach  dem  älteren  Verfahren  auf  100  Thle.  Zucker- 
rohr, welches  18  bis  20  Proc.  Zucker  enthält,  nicht  mehr  als  G  bis 
8  Thle.  Rohzucker1)  und  2,5  bis  3  Thle.  Syrup. 

Bei  dem  sehr  verschiedenen  Grade,  bis  zu  welchem  die  Vervoll- 
kommnung der  Fabrikation  in  einzelnen  Orten  gediehen  ist,  wird  die 
Mehrausbente  bei  Anwendung  verbesserter  Verfahren  begreiflich  sehr 
verschieden  angegeben,  und  es  enthalten  die  Berichte  über  die  zahl- 
reichen in  neuerer  Zeit  vorgenommenen  Versuchs-  und  Vergleichsarbeiten 
und  die  betreffenden  Rentabilitätsberechnungen  die  abweichendsten  zum 
Theil  direct  einander  wiedersprechenden  Angaben,  so  dass  sich  zur 
Zeit,  wo  offenbar  die  Colonialzuckerfabrikation  in  einer  lebendigen  viel 
versprechenden  Entwickelung  begriffen  ist,  zuverlässige  Resultate  nicht 
mittheilen  lassen.  Sie  wird  aus  den  zahlreichen  Apparaten  und  Ver- 
besserungen, welche  ihr  die  Rübenzuckerfabrikation  bietet,  diejenigen 
nach  und  nach  herauszuwählen  haben,  welche  für  die  örtlichen  Ver- 
hältnisse passend  sind,  und  auf  dem  ihr  so  vorgezeichneten  Wege  nach 
und  nach  zu  einer  durch  die  Natur  des  Zuckerrohrsaftes  bedingten  ver- 
haltnfosmässig  weit  sicherern  und  besseren  Auslieferung  gelangen  müssen. 

C.  Aus  anderen  Pflanzen. 

Obwohl  von  einer  eigentlichen  Zuckerfabrikation  aus  anderen 
Pflanzensäften  als  denen  der  Runkelrübe  und  des  Zuckerrohrs  nicht  wohl 


*)  Pe'ligot  fond  in  100  Colonial-Rohzucker:  90  bis  94  Zucker,  0,6  bis  1,8 
Ascbe,  8  bis  6  Wasser  (Coropt.  rend.  T.  XXXII,  p.  421;  Dingl.  polvt.  Jonw. 
Bd.  CXX,  S.  810. 

74* 
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die  Rede  sein  kann,  so  ist  doch  hier  noch  zu  erwähnen,  das«  grössere 
Mengen  Zucker  auf  einfache  Weise  aus  Ahornsaft,  aus  Sorgho  und 
aus  Palmensaft  besonders  für  den  Localgebrauch  dargestellt  werden. 

Die  Gewinnung  des  Zuckers  aus  Ahorn  findet  in  einigermaassen 
bedeutender  Ausdehnung  hauptsächlich  in  Canada  nnd  zwar  schon  seit 
sehr  langer  Zeit  statt.  Die  Bäume,  welche  dort  ausgedehnte  Wald- 
bestände ganz  oder  zum  Theil  bilden,  werden  zur  Zeit  des  Frühjahr- 
safttriebes von  wandernden  Zuckersiedern  angebohrt,  der  Saft  in  unter- 
gehängten Gefassen  aufgefangen  und  unmittelbar  verkocht l).  Die« 
muss  möglichst  schnell  geschehen,  da  das  längere  Stehenlassen  de« 
Saftes  dessen  Verderbniss  veranlasst.  Wenn  der  Syrup  vom  Rühr- 
scheit in  dicken  honigähnlichen  Tropfen  abfliesst,  giesst  man  ihn  durch 
ein  hölzernes  Sieb  in  ein  Gefäss,  worin  man  ihn  8  bis  10  Stunden 
lang  absetzen  lässt.  Dann  klärt  man  ihn  mit  etwas  Ei  weiss,  kocht, 
«chäumt  ab  und  verkocht  rasch  bis  zum  Kryatalüsirpunkte  *) 

Das  Sorgho  (Holcus  saccharatus)  oderKao-lin,  auch  chinesisches 
Zuckerrohr  genannt,  wird  behufs  der  Zuckergewinnung  wohl  nur  in 
Amerika  angebaut.  So  viel  diese  Pflanze  auch  von  Frankreich  aus 
als  Zuckerpflanze  angepriesen  worden  ist  3),  so  dürfte  sich  doch  die 
fabrikmässige  Verwendung  derselben  in  Europa  bei  der  Unsicherheit 
der  Ernte  völlig  reifer  Pflanzen  (als  der  allein  zur  Zuckergewinnon« 
brauchbaren)  auf  die  Darstellung  von  Spiritus  beschränken  (vergl.  d. 
Art  Bd.  VIII,  S.  68). 

Nach  den  Nachrichten  aus  Amerika  4)  erhält  man  daselbst  57  Proc. 
Saft  und  43  Proc.  Bagasse  aus  dem  Sorgho.  Der  Saft,  der  bei  der 
reifen  Pflanze  keinen  Fruchtzucker  enthalten  soll,  muss  durch  Kalk 
theilweise  neutralisirt  und  während  des  Kochens  geschäumt  werden. 
Man  filtrirt  ihn  dann  durch  Leinen  und  erhält  schon  während  des  Ver- 
dampfens (auf  freiem  Feuer)  Zuckerkrystalle.  Nach  12  Stunden  ge- 
steht die  ganze  Masse  zu  krystallisirtem  Zucker.  So  günstige  Resul- 
tate sind  namentlich  mit  neuerdings  angebauten  Varietäten  des  Sorghos 
erzielt  worden,  dessen  Saft  78,94  Proc.  Wasser,  10,22  Proc.  lösliche 
Stoffe  (wovon  9,5  Thle.  Rohrzucker)  enthielt. 

Das  Rohr  soll  ungefähr  eben  so  viel  Zucker  wie  die  Runkelrübe 
liefern,  und  zwar  lauten  die  Angaben  auf  1466  Pfd.  Zucker  und  74  Gal- 
lonen Melasse  auf  18000  Stück  Pflanzen.  Die  Melasse  soll  zum  Con- 
sum  tauglich  sein.  Es  scheint,  dass  zwar  die  Verarbeitung  des  Sorgho? 
in  ziemlicher  Ausdehnung  stattfindet,  dass  aber  von  einem  eigentlichen 
Fabrikbetriebe  noch  nicht  die  Rede  sein  kann.  Ohne  Zweifel  aber  giebi 
ea  in  Amerika  ausgedehnte  Ländereien,  welche  zur  Zuckerrohrcultur 
nicht  brauchbar  sind,  aber  zum  Anbau  von  Sorgho  vielleicht  abwech- 
selnd mit  der  Runkelrübe  günstige  Lage  und  Beschaffenheit  haben. 
Dabei  deutet  die  Reinheit  des  Sorghosaftes  und  dessen  leichte  Krystalli- 
sirbarkeit  vorzugsweise  auf  kleineren  Gewerbebetrieb  hin. 

Endlich  wird  aus  dem  Saft  der Blüthenkolben  mehrerer  Palmen- 
arten der  Palmenzucker  oder  Jagrozucker  (Jaggcry)  gewonnen,  und 
zwar  vorzugsweise  in  Indien  und  dem  indischen  Archipel.  Im  Anfang 
oder  gleich  nach  der  Blüthenzeit  bohrt  man  die  Stämme  der  Bäume 

*)  Neuestes  hierüber  s.  im  Scientific  American  1868,  Nr.  11.           Ä)  Vergl.  i 

Art.  Ahornaucker  2.  AuÜ.  Bd.  I,  S.  888.  —  »)  Ausfuhrt.  Angabe  Uber  die  Lite- 
ratur s.  in  Wagner* s  Jahres ber.  d.  ehem.  Technologie  1868,  8.  822  ff.  u.  861  ff; 
1869,  S.  868;  1861,  S.  429.  —  «)  Scientific  American  1868,  Nr.  10  ff. 
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an  l)  und  dampft  den  aufgefangenen  Saft  unter  Zusatz  von  etwas  Kalk 
zur  Syrupconsistenz  ein;  beim  Erkalten  erstarrt  der  Palmenzucker  zu 
festen  krystallinischen  Massen.  Eine  Cocospalme  liefert  das  Jahr  über 
500  Pfd.  Saft  von  20  Proc.  Zuckergebalt.  Der  Palmenzucker  wird 
in  Indien  ähnlich  wie  in  Europa  der  bessere  Colonialzucker  gebraucht 
und  direct  consumirt;  die  Melasse  besitzt  einen  eigentümlichen  Ge- 
ruch und  Geschmack  und  wird  ebenfalls  als  Nahrungsmittel  benutzt. 
Man  schätzt  die  jährliche  Production  an  Palmenzucker  auf  220  Millio- 
nen Pfund.  C.  S. 

Nachtrag  zur  Rübenzrickerfobrikatlon. 

(s.  S.  1132.) 

Die  „Filterpresse14  wurde  gleichzeitig  mit  den  neuen  mehr 
Kalkzusatz  als  bisher  erfordernden  Scheidungsmethoden  in  die  Zucker- 
industrie eingeführt  und  anfangs  nur  als  ein  nothwendiges  Vehikel  die- 
ser Methoden  benutzt.  Bei  der  Je  1  in ek' sehen  Scheidung  z.  6.,  die 
wegen  ihrer  saftreinigenden  und  die  Weiterverarbeitung  des  Saftes  be- 
deutend erleichternden  Wirkung  in  neuester  Zeit  vielfach  angewandt 
wird,  resultirt  fast  dreimal  so  viel  ScheideBchlaram  als  früher,  dessen 
Aufarbeitung  nach  der  alten  ebenso  umständlichen  als  kostspieligen 
Auspressmethode  mittelst  Spindel-  oder  hydraulischer  Pressen  nicht 
hätte  geschehen  können,  ohne  die  aus  der  besseren  Scheidung  erwach- 
senden pecuniären  Vortheile  vollständig  zu  compensiren.  Erst  die 
Filterpresse  machte  genanntes  Scheideverfahren  für  die  grosse  Praxis 
fmanciell  möglich,  indem  sie  den  Schlamm  weit  schneller,  einfacher  und 
billiger)  mit  ungleich  geringerem  Aufwände  von  Handarbeit  und  Press- 
tüchern und  verhältnissmäs8ig  weit  grösserem  Presseffecte  d.  h.  grösse- 
rer Saftausbeute  aufzuarbeiten  gestattet.  Kam  bei  den  zahlreichen 
Manipulationen  der  alten  Schlamm  aus  pr  essung:  Einfüllen  des 
Schlammes  in  die  Beutel,  Einlegen  in  die  Presse,  Umlegen  der  Ku- 
chen u.  8.  w.  der  Arbeiter  in  fortwährende  Berührung  mit  dem  ätzen- 
den Schlamme,  der  ihm  Hände  und  Kleidungsstücke  zerfrass,  und  wurde 
dadurch  die  Schlamrastation  zu  einer  „Strafstation" ,  zu  der  man  nur 
mittelst  Lohnerhöhung  und  selbst  dann  noch  schwierig  Arbeiter  bekom- 
men konnte:  so  bleibt  bei  der  neuen  Schlammfiltration  der  Arbeiter 
ganz  von  manueller  Berührung  mit  dem  Schlamme  verschont,  da 
dieser  in  geschlossenen  Leitungen  rinnt  und  in  geschlossenen  Bäumen 
ausgepresst  wird,  und  es  ist  notorisch,  dass  jetzt  die  Schlammarbeit 
ihres  bequemen  und  sauberen  Verlaufes  wegen  von  den  Arbeitern  an- 
deren Beschäftigungen  vorgezogen  wird.  Diesen  günstigen  Eigenschaf- 
ten verdankt  die  Filterpresse  ihren  Vorzug  vor  allen  übrigen  neuer- 
dings in  so  grosser  Menge  in  Vorschlag  gebrachten  zum  Theil  sehr 
künstlich  construirten  hydraulischen  Schlammpressen  und  Schlamm - 
centrifugen  und  ihre  jetzt  fast  allgemein  gewordene  Anwendung  nicht 
bloss  bei  der  Jelinek'schen  sondern  auch  bei  jeder  anderen  Art  der 
KalkBcheidung,  sowie  ihre  hie  und  da  mit  Erfolg  versuchte  Benutzung 
zum  Auspressen  der  „Schauraschwärzeu  der  Raffinerien;  überhaupt  wird 
sie  sich  gewiss  zukünftig  in  allen  den  Fällen  mit  Vortheil  statt  der 
Presse  verwenden  lassen,  wo  Flüssigkeiten  von  festen,  vorzüglich  pul- 
verigen Körpern  zu  trennen  sind. 

l)  Soubeiran,  Compt  rend.  T.  XXXI,  p.  14;  Wagner,  Jahreeber.  f.  ehem. 
Technologie  1867,  8.  278. 
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In  England  ist  die  Filterpresse  schon  seit  1828,  in  welchem  Jahre 
Needham  ein  Patent  darauf  erhielt,  vielfach  im  Gebrauch,  namentlich 
in  der  Porcellanfabrikation  beim  sogenannten  clay-making  zum  Ab- 
pressen des  Wassers  von  der  geschlemmten  Kaolinmasse;  in  der  Bier- 
brauerei zur  Trennung  der  Würze  von  den  Trabern;  ferner  zum  Ab- 
pressen des  Oels  vom  Samenmehle  u.  s.  f. 

In  Deutschland  fand  eine  ähnliche  Vorrichtung,  das  sogenannte 
Howard'sche  Pressfilter  ( „Fachfilter" ),  zwar  auch  seit  1834  eine 
sporadische  Anwendung  zur  Filtration  von  mit  Blut  oder  Thonerde 
geklärten  Syrupen,  wurde  aber  bald  wieder  aufgegeben. 

Die  erste  Anregung  zu  der  jetzt  bei  uns  üblichen  Filterpresse  gab 
die  auf  der  Londoner  Ausstellung  im  Jahre  1862  von  der  Maschinen- 
fabrik Needham  u.  Kite  l)  ausgestellte  zum  Thonpressen  benutzte 
„filterjpress  for  semifluids"  (historisch  unrichtig  als  „a  new  invention* 
aufgeführt,  da  sie  doch  nur  eine  Verbesserung  der  schon  früher  patentir- 
ten  Presse  ist),  deren  Princip  alsbald  von  dem  Maschinenfabrikanten  Da- 
nek  zu  Prag  (Firma:  Vina,Danek  u.  Com  p.)  den  besonderen  Zwecken 
der  Zuckerindustrie  dienstbar  gemacht  wurde  durch  Herstellung  einer 
der  Needham' sehen  principiell  ähnlichen,  in  Construction,  Form  und 
Wirkungsweise  aber  wesentlich  von  ihr  verschiedenen  „Schlammfilter- 
presse4*  zur  Auspressung  des  Scheideschlamms.  Diese  Danek'sche 
Filterpresse  (in  der  Praxis  meist  N  eedham'sqhe  oder  noch  häufiger 
abbrevirt:  Dam 'sehe  genannt)  fand  sofort  allgemeine  Aufnahme  2),  aber 
auch  von  Seiten  anderer  Maschinenfabriken  vielfache  Umänderungen 
und  Verbesserungen,  die  indessen  nicht  gerade  weit  von  der  ursprüng- 
lichen Construction  abführten.  Eine  solche  nach  N eed ham'schen  Prin- 
cipe construirte  Filterpresse  in  ihrer  einfachsten  ursprünglichen  Form 
zeigen  die  Figuren  60  bis  72,  wovon  Fig.  69  die  perspectivische  Ansicht 
einer  vollständigen  Presse  mit  zugehöriger  Rohrverbindung,  Fig.  70 
einen  einzelnen  Pressrahmen,  Fig.  71  dessen  horizontalen  Querschnitt 
und  Fig.  72  zwei  zusammengehörige  Pressrahmen  darstellt.  Für  den 
Gebrauch  in  Zuckerfabriken  sind  zwar  in  neuester  Zeit  andere  Con- 
struetionen  üblich,  als  die  hier  dargestellte,  letztere  findet  sich  indes« 
noch  viel  im  Gebrauch  und  bietet,  abgesehen  von  ihrer  historischeu  Bedeu- 
tung als  erste  Entwickclungsstufe  derartiger  Vorrichtungen,  welche  ihr  ao 
und  für  sich  ein  wissenschaftliches  Interesse  sichert,  in  Vergleich  mit  an- 
deren Filterpressen  immer  noch  den  praktischen  Vortheil  der  Einfachheit 
und  billigen  Herstellung,  welche  sie  sehr  geeignet  macht  für  Zwecke  der 
kleinen  Industrie,  während  die  exaeter  arbeitenden  aber  theurcren 
Mechanismen  bei  Verarbeitung  grösserer  Massen  nutzbringender  sind. 

Die  schweren  gusseisernen  auf  den  Füssen  G  G  stehenden  Holme 
h  und  h'  dienen  als  Press  Widerlager  (A'  feststehend,  h  beweglich  auf 
Rollen  unter  G)  und  sind  durch  die  vorn  mit  Schraubengewinde  ver- 
sehenen Eisenstangen  TT  so  verbunden,  dass  die  mittelst  der  Griffe  gg 
auf  TT  verschiebbar  hängenden  Pressrahmen  ss  (Fig.  69)  durch  An- 
ziehen der  Schraubenmuttern  m  m  fest  aneinandergepresst  werden  kön- 
nen. Jeder  der  Pressrahmen  ss  umschliesst  rings  eine  canelirte  Platte 
r  (Fig.  70  und  71)  derart,  dass  auf  beiden  Seiten  eine  circa  */,  Zoll 

l)  The  practical  mechanic's  joumal,  Scientific  record  of  tbe  great  Exhibitios, 
London  1862;  enthält  S.  412  Abbildung  und  Beschreibung  der  Thoufilterpreaae. 

a)  Vergl.  Zeitschrift  d.  Vereins  f.  Rübenzuckcrinduatrie  im  Zollverein.  Bd.  XIV. 
S.  110. 
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breite  Vertiefung  entsteht,  welche  sich  jedesmal  mit  jler  Vertiefung  de* 
benachbarten  Rahmens  beim  Aneinanderpressen  beider  ergänzt  zu  einem 

Flg.  G9. 


ringsum  geschlossenen  schmalen  (circa  1"  weiten,  l1//  breiten,  21/./ 
langen)  hohlen  Räume  (der  Presskammer"),  in  welchen,  nachdem  die 
ihn  einschliessenden  canelirten  Wände  auf  Fig.  70  dargestellte  Weise 
mit  dem  leinenen  Presstuche  /  einfach  belegt  sind,  der  Schlamm  mit- 
telst Dampfdruck  eingeführt  und  darin  ausgepresst  wird. 

Zum  Eintritt  desselben  dienen  die  runden  Oefiuungen  aa  (Fig.  70 
und  72),  welche  sich  ebenso  wie  die  Prcsskammern  aus  je  zwei  be- 
nachbarten Rahmen  ergänzen  und  die  an  den  Hähnen  v  v  befestigten 
Schläuche  z  (Fig.  70)  aufnehmen.  Letztere  sind  etwas  weiter  im  äusse- 
ren Umfang  als  die  Oeffnungen  aa,  werden  also  beim  Zusammen- 
pressen der  Rahmen  ss  fest  zwischen  diese  gepresst  und  bewirken  so 
die  erforderliche  Dichtung  zwischen  Hahn  v  und  RahrnöfTnung  a. 
Sämmtlichc  Hähne  v  v  stehen  durch  die  Schläuche  oo  mit  dem  wei- 
ten (auf  den  Tragböcken  B  B  ruhenden)  Rohre  R  und  weiter  hin  durch 
den  Hahn  Z  und  das  „Steigrohr"  Z!  mit  dem  Montejus  M  in  Verbin- 
dung, in  welchem  der  auszupressende  Schlamm  sich  befindet. 

Lässt  man  nun  durch  das  Ventil  d  gespannten  Dampf  in  das 
Montejus  und  öffnet  Z  und  die  Hähne  v  i\  so  wird  der  Schlamm  in 
die  Pre8äkammern  getrieben  und  gegen  das  die  canelirten  Wände 
bekleidende  Presstuch  /  derart  gedrückt,  dass  sein  flüssiger  Bestand- 
theil,  der  Saft,  durch  die  Maschen  des  Tuches  filtrirt,  der  feste  aber 
als  eine,  je  nach  Stärke  und  Dauer  des  Dampfdruckes  mehr  oder  weni- 
ger harte  Masse,  der  „Schlammkuchen",  zurückbleibt.    Der  durch- 
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gepresste  Saft  rinnt  in  den  Vertiefungen  rr  (Fig.  70)  hinunter  durch 
die  Löcher  et  in  den  in  jedem  Rahmen  befindlichen  Canal  s',  um  durch 

Fig.  70. 


i 


den  Hahn  s"  (Fig  70,  71  und  72;  in  Fig.  69  nur  durch  weisse  KreL* 
angedeutet)  in  eine  Sammelrinne  S  und  von  da  endlich  durch  Sf  ab- 
zufliessen.  So  lange  der  Saftausfluss  aus  den  Hahnen  s"  fortdauert 
läßst  man  ununterbrochen  aus  M  Schlamm  nachströmen,  lässt  also  wäh- 
rend der  Filtration  den  durch  d  eintretenden  Dampf  nicht  unmittelbar 
auf  den  Inhalt  der  Presskammern  wirken,  sondern  immer  nur  durch 
Vermittelung  der  zwischen  Kammer  und  Dampf  befindlichen,  die 
Rohre  Z*,  R  und  oo  erfüllenden  Schlammflüssigkeit.  Erst  wenn  die 
Hähne  s"  zu  fliessen  aufhören  —  ein  Zeichen,  dass  die  Kammern  voll- 
ständig mit  fester  Schlammmasae  gefüllt  sind  —  schliesst  man  /  und 
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lässt  durch  Oeffnen  des  Ventile*  W'  den  durch  W  zuströmenden  Dampf 
unmittelbar  auf  die  Schlaramkuchen  wirken,  um  den  letzten  Saftantheil 
noch  möglichst  „herauszudrücken",  die  Kuchen  zu  „trocknen". 

Der  abfliegende  Saft  ist  bei  normaler  Arbeit  und  unbeschädigten 
Presstüchern  immer  blank  und  läuft  nur  dann  trübe,  wenn  während 
des  Druckes  ein  Presstuch  reisst  oder  sich  verschiebt,  worauf  man  die 
betreffende  Kammer  durch  Schliefen  des  zugehörigen  Hahnes  v  ausser 
Wirksamkeit  setzt. 

Die  Pressrahmen  werden  jetzt  fast  allgemein  nicht  mehr  von 
Holz,  sondern  von  Eisen  angefertigt,  wodurch  grössere  Haltbarkeit 
bedingt  wird.  Hie  und  da  hat  man  auch,  nach  Vorbild  der  ursprüng- 
lichen Need  harn 'sehen  Presse,  Einrichtungen,  bei  denen  der  Schlamm 
nicht  wie  hier  durch  Dampfdruck,  sondern  durch  Luftdruck  mittelst 
einer  Druckpumpe  in  die  Kammern  getrieben  und  ausgepresst  wird, 
wobei  man  dann  den  Druck  durch  allmälige  Mehrbelastung  des  die 
Pumpe  regulirenden  Sicherheitsventils  successiv  verstärken  kann«  In- 
dessen ist  der  Dampf  wegen  der  Einfachheit  der  ihn  regulirenden  Mani- 
pulationen, wegen  seiner  gleichmäßigeren  Wirkung  und  wegen  der 
Möglichkeit,  seiner  mechanischen  pressenden  Function  die  Function 
des  Aussüssens  und  Austrocknens  hinzuzufügen,  der  Anwendung  com- 
primirter  Luft  Vorzuziehen. 

Die  Erfahrung  hat  nun  ergeben,  dass  die  in  Filterpressen  nach 
Needham-Danek '  schein  System  gewonnenen  Schlammkuchen  ungeach- 
tet ihrer  äusserlich  harten  und  trockenen  Beschaffenheit  immer  noch  eine 
nicht  unbedeutende  Menge  Saft  eingeschlossen  enthalten,  und  dass  dieser 
Saft  concentrirter  ist,  als  er  sein  müsste,  wenn  der  Dampf  den  Kuchen 
wirklich  gleichmässig  aussüsste  d.  h.  dessen  ganze  Masse  in  allen  Thei- 
len  durchdränge,  durchfeuchtete  und  endlich  den  durch  condeusirten 
Dampf  verdünnten  Saft  verdrängte«  Das  Nichteintreten  einer  so 
vollständigen  Einwirkung  wird  erklärlich,  wenn  man  bedenkt,  dass  der 
durch  a  (Fig.  70)  einströmende  Dampf  zunächst  nur  die  Kante  des 
Schlammkuchens,  und  zwar  nur  einen  kleinen  Theil  derselben  trifft, 
und  dass  er,  um  nach  dem  unteren  Ausgange  zu  gelangen,  nicht  den 
schwierigeren  weil  mehr  Widerstand  bietenden  Weg  durch  den  Ku- 
chen, sondern  den  leichteren  Weg  um  den  Kuchen  herum,  dessen  beide 
Aussenflächen  entlang,  wählen,  also  nur  letztere  bis  auf  eine  geringe 
Tiefe  berühren  und  durchfeuchten  wird.  In  der  That  blieb  das  Innere, 
des  Kuchens  selbst  dann  unberührt,  wenn  man  das  Aussüssen  dadurch 
forcirte,  dass  man  durch  dns  Rohr  W  (Fig.  69)  erst  Wasser,  dann 
Dampf  einströmen  und  beide  hinreichende  Zeit  einwirken  Hess. 

Dieser  Uebelstand  führte  sehr  bald  darauf,  Pressen  zu  construiren, 
bei  welchen  der  Dampf  nicht  auf  die  Kante,  sondern  auf  die  volle 
Fläche  des  Kuchens  einwirkt  und  letzteren  behuf  der  Aussüssung 
nicht  der  ganzen  Länge  nach  von  Oberkante  zu  Unterkante,  sondern 
nur  der  ungleich  geringeren  Dicke  nach  von  einer  Breitseite  zur  an- 
deren zu  durchdringen  hat,  und  bei  denen  ferner  eine  Umgehung  des 
Kuchens  seitens  des  Aussüssmittels  (Dampf  oder  Wasser)  dadurch  un- 
möglich gemacht  wird,  dass  der  Raum,  wo  letzteres  in  den  Kuchen 
eintritt,  von  dem  Räume,  in  welchem  der  durchgepresste  Saft  abfliesst, 
durch  die  Fläche  des  Kuchens  absolut  getrennt  ist,  so  dass  Aussüss- 
wasser  oder  -dampf  keinen  anderen  Ausweg  haben,  die  Masse  des  Ku- 
chens durchdringen  müssen.  Der  Maschiuenfabrikant  Tri n ks  in  Helm- 
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stedt  iiitirte  zuerst  eine  solche  Filterpresse  aus,  deren  Wirksamkeit  so- 
wohl durch  ihre  Arbeitsergebnisse  im  Grossen,  als  auch  durch  zahl- 
reiche vergleichende  Versuche  als  eine  dem  angestrebten  Zwecke  voll- 
ständig entsprechende,  die  der  Needham-D anek'schen  Presse  über- 
treffende erkannt  wurde.  Man  erhielt  z.  B.  bei  Versuchen  in  einer 
Braunschweiger  Zuckerfabrik  aus  12  in  der  Needham -Danek'schec 
Presse  völlig  erschöpften  Schlammkuchen  mittelst  der  Trinks'schen 
Presse  noch  34  Liter  Saft  von  circa  6  Proc.  Zuckergehalt,  und  fand  im 
Allgemeinen  den  Wassergehalt  der  Trink'schen  Kuchen  zu  durchschnitt- 
lieh  26  Proc,  den  der  D anek'schen  dagegen  nicht  unter  83  Procent. 
Die  Figuren  73  bis  77  zeigen  die  Trinks'sche  Presse  *):  Fig.  73 

Fig.  73. 


und  74  perspectivische  Ansichten  der  vollständigen  Presse  von  zwo; 
um  einen  rechten  Winkel  verschiedenen  Richtungen  aus  (Fig.  73  gc* 


')  Das  Original  der  hier  dargestellten  Presse  ist  ausgeführt  von  der  Maschine! 
fabrik  Koch  u.  Habcrland  in  Alfeld. 
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schlossene,  Fig.  74  offene  Presse);  Fig.  75  senkrechter  Durchschnitt 
der  ganzen  Presse  ohne  Tucheinlage  und  Schlammfüllung;  Fig.  76 
senkrechter  Durchschnitt  einzelner  Kammern  im  vergrösserten  Maass- 
stabe, mit  Tucheinlage  und  Schlainmfüllung ;  Fig.  77  zwei  vollständige 
Pressplatten  mit  Tucheinlage,  vergrössert. 

Sie  ist  ganz  von  Eisen  constrairt.  Man  erkennt  leicht  dass  ihre 
Haupttheile  und  deren  Anordnung  im  Allgemeinen  nicht  wesentlich 
differiren  von  der  vorigen  Presse.  Die  Grundplatte  P  mit  den  durch 
die  Stäbe  qq  verbundenen  Säulen  CC  und  Füssen  G  G*  dem  Holme 
/»'  und  den  in  diesen  eingekeilten  runden  Tragbalken  T  T  bilden  das 
feste  Gestell  der  Presse.  Auf  TT  hängen  mittelst  der  Handgriffe  gg 
verschiebbar  die  Pressplatten  sdsd,  welche  durch  den  ebenfalls  ver- 
schiebbar auf  T  hängenden  Holm  h  mittelst  Anziehen  der  Muttern  mm 

Fig.  74. 


gegen  den  festen  Holm  h'  gepresst  werden  können.  Jede  der  Pressplatten 
d  und  s  hat  gerade  wie  bei  der  vorigen  Presse  eine  circa  breite 
Vertiefung«"  (F  ig.  74)  mit  Canelirungen  rr  und  r' (Fig.  75,  76  u.  77), 
so  dass  je  zwei  aneinandergepresste  Platten  eine  1 '/:/'  breite  Höhlung 
i  (Fig.  75)  die  „Presskammer"  einschliessen ;  welche  durch  die  Oeff- 
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nung  A  (Fig.  76  und  77)  mit  ß(Fig.  7.">),  dem  Schlammzufuhningsrohre. 
in  (durch  Ventile  vv  abschlicssbarer)  Vorbindung  steht.    Die  canelii- 


Fig.  75. 


ten  Wände  rr  und  rW  (Fig.  76  und  77)  der  Presskammern  sind  be- 
kleidet 1)  mit  einem  sehr  feinmaschigen  Messingdrahtsiebe  tv  (Fig.  76 
und  77),  welches  mittelst  Kinfalzung  befestigt  ist  und  ein  für  alle  Mal 
sitzen  bleibt.  2)  darüber  mit  dem  Tuche  t  (Fig.  76  und  77),  welches  ne- 
ben seiner  Function  als  filtrirende  Fläche  innerhalb  der  Kaminern  zu- 
gleich letztere  nach  Aussen  abschliesst,  indem  es  sich  beim  Anziehen 
der  Presse  rings  um  die  Kammer  zwischen  die  vortretenden  Rahmen 
der  Platten  sdsd  dichtend  einklemmt  (Fig.  76),  und  welches  nach 
jedesmaliger  Pressung  erneuert  wird.  Behufs  der  Dichtung  zwischen 
den  oberen  Kammeröffnungen  A  A  (Fig.  76;  Fig.  75  mit  Zahlen 
1  bis  1*2  bezeichnet)  und  den  Oetfnungen  1,  2,  3...  des  Rohres  L 
(Fig.  74)  wird  zwischen  beide  eine  dicke  der  Unterfläche  von  R  con- 
gruente  Gummiplatte  mit  12  über  die  12  Oetfnungen  A  (Fig.  75  u.  76) 
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pnssenden  Lochern  gelegt  und  durrh  den  Druck  des  schweren  über- 
dies durch  b  (Fig.  74)  aufgeschraubten  Rohres  Ii  fest  angepresst 


Fig.  70. 

A  JL  A  A  A  A 


Im  ersten  Stadium  der  Arbeit  ist  nun  die  Wirkungsweise  der 
Trinks'schen  Presse  ganz  wie  bei  der  Needham- Danek'schen. 

Sind  sämmtliehe  Presstücher  auf  Fig.  77  dargestellte  Weise  ein- 
gehängt (jedes  Tuch  hat  zu  dem  Zwecke  ein  Loch,  das  über  den  Rohr- 
stutzen m'  (Fig.  74  und  77)  passt),  darauf  die  Kammern  wie  in  Fig.  76 
zusammeDgepresst,  auch  das  vierkantige  Rohr  R  wie  in  Fig.  73  und  75 
heruntergelassen  und  mittelst  der  Schraubenbügel  bb  (Fig.  73  und  74) 
auf  der  Oberfläche  der  Pressplatten  befestigt,  so  lässt  man  durch  Oeff- 
nen  der  Ventile  vv  und  des  Hahnes  z  durch  das  Rohr  tf,  das  Steig- 
rohr des  Schlammmontejus,  den  Schlamm  einströmen  und  die  Filtra- 


Digitized  by  Google 


1182 


Zuckerfabrikation. 


tion  beginnen.  Der  dnrch  A  A  (Fig.  76  und  77)  in  der  Fig.  75  durch 
Pfeile  angedeuteten  Richtung  eintretende  Schlamm  wird,  den  Raum  i 


Fig.  77. 


(Fig.  7.5  und  70)  der  Kammer  erfüllend,  gegen  die  Tuchrlächen  tt  ge- 
presst,  sein  Saftinhalt  nach  beiden  Seiten  durch  Tuch-  und  Siebflächt 
gedrückt,  während  der  feste  Schlammkuchen  zurückbleibt.  Der  durcb- 
gepresste  Saft  rinnt  in  den  Cnnelirungen  rr  undt/r/  (Fig.  75  und  7» I) 
hinunter,  durch  die  Löcher  et  und  oo  in  die  Canäle  s'  und 
(Fig.  75  und  76),  um  durch  die  nuf  beiden  Seiten  angebrachten  Hähne 
d*d*  und  s"s"  (Fig  77,  auch  Fig.  73  und  74)  in  die  Sammelrinne  5 
(Fig.  73  und  74)  und  von  da  durch  S'  abzulaufen. 

Sobald  die  Hähne  rf4  und  s"  nicht  mehr  laufen,  also  die  PreJi- 
kammern  ganz  mit  festem  Schlamm  gefüllt  sind ,  schliesst  man  ii. 
Ventile  vv  und  den  Hahn  tf  und  beginnt  mit  dem  zweiten  Stadion 
der  Arbeit,  der  Aussüssoperation,  die  sich  wesentlich  von  der  bei  dtf 
ersten  Presse  beschriebenen  unterscheidet  und  welche  eben  das  eiger 
thümliche  und  Vortheilhafte  des  Trinks'schen  Verfahrens  ausmacht 
Der  aussüssende  Dampf  tritt  nicht  wie  sonst  durch  die  obere  Schlamm- 
einströmungsöffnungen  AA  in  die  Kammern,  sondern  mittelst  folgen- 
der Einrichtung  auf  der  einen  Breitseite  jedes  Kuchens  ein.  SämratJicte 
Pressrahmen  nnd  Holme  sind  zu  dem  Zwecke  oben  in  der  Richtung  vom 
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Hahne  «nach  dem  Rohre  W  (Fig.  73,  74)  durchbohrt,  so  das*  die 
Hähne  u  (ein  Dreiweghahn)  und  wenn  die  Press«  wie  in  Fig.  73 
geschlossen  ist,  mittelst  eines  die  Pressplatten  durchziehenden  Canalf» 
u  W  mit  einander  commnnicireo  (in  Fig.  73,  74  nnd  77  durch  Punk- 
tirnngslinie  angedeutet).  Von  diesem  Canale  u  W  fuhren  horizontal 
und  rechtwinklig  Seitencanäle  (Fig.  75,  76  und  77,  auch  an- 

gedeutet bei  Fig.  73  und  74)  ab  im  oberen  Theile  der  Pressrahmen 
entlang,  aber  nicht  in  jedem,  sondern  abwechselnd  in  dem  je  zweiten 
Rahmen,  nämlich  immer  nur  in  den  mit  d  bezeichneten,  während  die 
mit  s  bezeichneten  nicht  durchbohrt  sind.  (Fig.  76  und  77  zeigen  die 
Einrichtung  am  deutlichsten,  in  Fig.  73  und  74  ist  die  Abwechselung 
von  Pressplatte  ohne,  und  Pressplatte  mit  Canal  vorn  angedeutet) 

Jeder  Dampfcanal  d"  steht  durch  Löcher  oV  (Fig.  75,  76  und  77) 
nach  beiden  Seiten  mit  dem  durch  die  Canelirungen  rr  (Fig.  75,76, 77) 
gebildeten  schmalen  freien  Räume  hinter  dem  Siebe  i'  in  Verbindung. 
Die  unteren  anfangs  zum  Saftablauf  mitbenutzten  Austrittst) ffnungen 
ee  und  c?  et  dieses  Raumes  werden  beim  Ausgüssen  durch  Schliessen 
9ämmtlicher  Hähne  d*d*  nach  Aussen  hin  abgesperrt,  nur  die  Aus- 
gänge der  Canäle  sV,  also  die  Hähne  s" V  (Fig.  77),  bleiben  noch  ftir 
den  Saftablauf  offen.  Sobald  man  jetzt  durch  u  entweder  directen  Dampf 
aus  x  oder  Retourdampf  aus  y  in  die  Canäle  ct'c?  treten  lässt,  dringt  der- 
selbe durch  o' V  die  Rinnen  rr  hinunter,  erfüllt  den  Raum  hinter  dem  Siebe 
ty  nnd  durchdringt,  als  eine  der  Oberfläche  des  Schlammknchens  gleich 
grosse  pressende  Fläche,  Tuch,  Sieb  und  Kuchen  in  der  Richtung  der 
in  Fig.  76  gezeichneten  Pfeile,  treibt  den  Saftinhalt  des  letzteren  in  die 
Canelirungen  r1 W  der  benachbarten  Pressplatte,  in  denen  er  hinab- 
und  durch  00,  s*  und  endlich  s"  ausfliegst.  Eine  Umgehung  des  Ku- 
chens dnreh  den  Dampf,  die  man  sich  nur  an  dessen  Kanten  denken 
könnte,  findet  in  Wirklichkeit  nicht  Statt,  da  ringsherum  das  Tuch  in 
doppelter  Lage  dichtet,  überdies  der  nur  1"  starke  Kuchen  dem  Dampf- 
durchgange äusserst  geringen  Widerstand  bietet. 

„Dampfkammern"  nennt  man  in  der  Praxis  die  Räume  rr  hinter 
dem  Siebe,  in  welche  beim  Auasüssen  der  Dampf  tritt;  „Saftkammern" 
dagegen  die  entgegengesetzten  rV  in  welche  der  Saft  getrieben  wird 
(in  Fig.  76  mit  Schrift  bezeichnet) ;  man  nennt  auch  wohl  schlechtweg 
die  Pressrahme  d  Dampfkammern,  die  Pressrahme  $  Saftkammern. 

Ein  Reissen  des  Tuches  ist  hier  weniger  zu  fürchten  wie  bei  der 
Need h am* sehen  Presse,  da  das  Siebt*  demselben  eine  feste  immer  ebene 
Unterlage  gewährt,  während  es  ohne  diese  Unterlage  in  die  Rinnen  der 
Presskammern  gedrückt  und  dadurch  eine  bedeutende  Reibung  erlei- 
den, auch  den  Saftabfluss  erschweren  würde. 

Die  Schlammarbeit  wird  bei  Anwendung  der  Filterpresse  in  den 
Zuckerfabriken  sehr  verschieden  ausgeführt.  In  vielen  Fabriken  lässt 
man  den  ganzen  Inhalt  der  Scheide-  und  Saturationspfannen  durch  die 
Pressen  filtriren,  in  vielen  anderen  nur  den  Schlamm,  nachdem  er  sich  ab- 
gesetzt hat  uud  der  klare  Saft  mittelst  des  Heberrohrs  abgezogen  ist  Je 
nachdem  man  viel  oder  wenig  Scheide-  und  Saturationspfannen,  also  viel 
oder  wenig  Zeit  zum  Decantiren  hat ,  wählt  man  das  letztere  oder  das 
erstere  Verfahren.  Ebenso  verschieden  ist  die  Aussüssarbeit  Theils 
beginnt  man  damit  schon,  ehe  der  Schlamm  in  die  Presse  kommt,  in- 
dem man  den  geschiedenen  oder  saturirten  Saft  in  der  Pfanne  ab- 
setzen lässt,  den  klaren  Saft  abzieht,  dann  den  Schlammrückstand  mit 
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warmem  W agaer  aufrührt ,  wieder  absetzen  lässt  und  den  davon  blei- 
benden Schlammrückstand  erat  in  die  Filterpresse  bringt  und  darin 
nur  mit  Dampf  aussüsst  —  oder  indem  man  den  unverdünnten 
Schlamm  in  der  Presse  erst  mit  warmem  Wasser,  dann  mit  Dampf 
aussüsst.  Letztere  Methode  iat,  will  man  einmal  mit  Wasser  und 
Dampf  aussüssen,  die  bei  weitem  einfachere  und  schnellere,  also  dazu 
empfehlen,  wo  aus  Mangel  an  Absatzgefassen  rasche  Verarbeitung  ge- 
boten ist.  Der  Eintritt  des  Waasers  geschieht  dann,  wie  der  des  Dam- 
pfes, durch  den  Hahnu.  Das  Verfahren,  die  ausgepressten  Kuchen 
wieder  zu  zerreiben,  mit  Wasser  anfzumaischen  und  zum  zweiten  Male 
zu  pressen,  ist,  obwohl  das  ergiebigste  hinsichtlich  des  Saftertrages,  doch 
als  das  umständlichste  zu  verwerfen.  Das  kürzeste  am  meisten  ge- 
bräuchliche Verfahren,  besteht  darin,  den  unverdünnten  Schlamm  in 
der  Presse  nur  mit  Dampf  auszusüssen.  Die  ganze  Pressoperation : 
Einsetzen  der  Presskammern,  Füllen,  Aussüssen,  Entleeren  nimmt  über- 
raschend wenig  Zeit  in  Anspruch. 

Um  das  Rohr  R  ausdämpfen  zu  können  —  was  immer  vor  Be- 
ginn der  Filtration  geschehen  muss  —  passt  dessen  vorderste  Oeffnung 
W"  auf  die  des  Hahnes  W';  der  Dampf  strömt  dann  aus  u  durch  den 
Canal  u  W  und  den  Hahn  W*  in  das  Rohr  R  und  tritt  durch  den  Hahn 
a  (Fig.  73)  und  den  Schlauch  l  aus  —  gewöhnlich  in  einen  Eimer  JE. 
um  den  mitgerissenen  Schlamm  aufzufangen. 

lieber  die  am  Bocke  B  befestigte  Rolle  läuft  die  Kette  jj,  an 
welcher  beim  Neubeschicken  der  Presse  (Auawechseln  der  Presstücher) 
das  Rohr  R  in  die  Höhe  gezogen  wird  (Fig.  74).  FF  Hebel  zum  An- 
ziehen der  Muttern  mm,  zwischen  welche  und  dem  Holm  h  die  Hülsen 
kk  (Fig.  73  und  74)  znr  Raumausfüllung  gelegt  werden,  nn  Schrau- 
benköpfe der  Balken  TT. 

Im  Allgemeinen  hat  man  bemerkt,  dass  sich  der  nach  der  alten  Schei- 
dungsmanier gewonnene  Scheideschlamm  wegen  seiner  zähen,  gtirnmi- 
gen  und  leichten  Beschaffenheit  nicht  so  gut  in  der  altern  Needham- 
Danek'schen  Filterpresse  behandeln  lässt,  als  der  aus  der  neuen  (z.  B. 
Jelinek'achen)  Scheidungsmanier  resultirende  Schlamm,  der,  weil 
grösstentheils  aus  kohlensaurem  Kalk  bestehend ,  schwer,  pulveriger, 
„kürzer"  ist  und  sich  weit  leichter  vom  anhängenden  Safte  trennt.  In 
der  Tr  in  ks'schen  Presse  dagegen  verarbeiten  sich  beide  Arten  Schlamm 
gleich  gut  und  schnell. 

Die  Maschinenfabrikanten  Trinks  in  Helmstedt  und  Dehn  in 
Halle  bauen  augenblicklich  gemeinschaftlich  Filterpressen,  bei  denen 
zwar  die  Schlammeinführung  in  die  einzelnen  Kammern  wesentlich 
einfacher  als  die  hier  gezeichnete,  übrigens  aber  das  Trinks 'sehe 
Princip  —  die  Aussttssnng  von  Breitseite  zu  Breitseite  —  den  be- 
schriebenen Zeichnungen  entsprechend  beibehalten  ist.  ß$. 

Zuckergährung,  Fermentation  glycoeique.  So  ist  wohl  die 
Bildung  von  Glucose  aus  Stärkmehl  oder  Rohrzucker  durch  Einwir- 
kung von  Diastase  oder  Hefe  genannt. 

Zuckerhuminsäure,  Zuckerhumussäure,  die 

durch  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  Rohrzucker  und  ähnliche  Sub- 
stanzen entstandene  Humussäure  (s  unter  Humus  Bd.  III,  S.  908). 

Zuckerrohr  s.  unter  Zuckerfabrikation  S.  1169. 
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Zuckerrohrwachs,  syn.  Cerosin  (s.  2.Aufl.  Bd.  II,  2, 

S.  908). 

Zuckerrübe  s.  unter  Zuckerfabrikation  s.  1101. 

Zuckersäure.  Ein  Oxydationsproduct  des  Zuckers.  For- 
mel des  Säurebydratg :  C1;iHio016.  Die  Säure  wird  gewöhnlich  als  zwei- 
basisch angesehen  und  ist  dann  2  HO  .  CI3H8014  oder  h"}o4; 

nach  Heintz  ist  sie  aber  sechsbasiseh;  doch  werden  zwei  Atome 
Wasserstoff  ungleich  leichter  ersetzt  als  die  anderen  4  Atome  vertret- 
baren Wasserstoffs,  die  Säure  ist  dann  GHO  .  C12H4O10  oder  typisch 

^12|j4  jM  Oi2.    L)ie  Zuckersäure  ist  isomer  mit  der  Schleimsäure. 

Die  Zuckersäure  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Rohrzucker,  Stärk- 
mehl und  ähnlichen  Stoffen  mit  Salpetersäure,  nach  Lieb  ig  *)  aus  Milch- 
und  Traubenzucker  mit  Salpetersäure;  nach  Heintz  nur  aus  Trauben- 
zucker und  Salpetersäure;  aus  Milchzucker  nur  wenn  er  zuerst  durch 
Einwirkung  von  Säure  in  Traubenzucker  verwandelt  ist;  nach  Lowitz 
vielleicht  auch  bei  der  Zersetzung  von  Krümelzucker  mit  Alkalien. 

Die  Zuckersäure  wurde  zuerst  von  Scheele2)  entdeckt,  der  sie  für 
Aepfelsäure  hielt;  Guerin- Varry 3)  gab  ihre  Zusammensetzung  = 
Cji^Og  an,  und  nannte  sie  danach  Oxal  wasserstoffsäure  Hydroxal- 
säure Acidc  oxalhydrique;  Erdraann4)  hielt  sie  für  identisch  mit  Meta- 
weinsäure  (s.d.  Bd.  IX,  S.  630);  Hess5)  erkannte  sie  als  verschieden  von 
letzterer  und  gab  ihre  Zusammensetzung  =  CcH407.  Thaulow*)  be- 
zeichnete die  Zuckersäure  als  fünf  basisch  =  5  H  O  .C^HsOn,  das  Hy- 
drat also  C12HioOi6,  welche  letztere  Zusammensetzung  von  Heintz7) 
neuestons  bestätigt  wardr  nur  dass  die  Säure  nach  ihm  sechsbasisch  ist, 
also  6  HO  .C12H4O10;  Heintz  hat  dann  die  Säure  und  ihr  Verhalten 
genau  untersucht. 

Die  Zuckersäure  wird  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf 
Rohrzucker  dargestellt,  doch  bildet  sich  hierbei  immer  auch  Oxalsäure 
oft  in  bedeutend  vorherrschender  Menge. 

Nach  Thaulow  wird  1  Thl.  Zucker  mit  2  Thln.  Salpetersäure, 
welche  mit  10  Thln.  Wasser  verdünnt  ist,  in  der  Wärme  behandelt  so 
lange  sich  noch  einclteaction  zeigt;  die  Flüssigkeit  wird  dann  mit  koh- 
lensaurem Kalk  neutralisirt,  und  das  Filtrat  mit  Bleizuckerlösung  ge- 
fällt; der  Niederschlag  wird  nach  dem  Auswaschen  in  Wasser  vertheilt 
mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt;  die  von  Schwcfelblei  abfiltrirte  Flüs- 
sigkeit wird  zum  Verjagen  des  Schwefelwasserstoffs  erhitzt,  danach 
mit  etwas  überschüssigem  Kalicarbonat  gesättigt,  wobei  sich  ein  schwar- 
zer Farbstoff  abscheidet;  das  farblose  Filtrat  wird  nun  mit  Essigsäure 
übersättigt,  und  wieder  mit  Bleizuckerlösung  gefallt;  das  reine  Blei9alz 


1)  Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  CXIII,  S.  4.  —  a)  Opuscul.  Bd.  II,  p.  208. 
—  3)  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [2.]  T.  XLIX,  p.  280;  T.  LH,  p.  318;  T.  LXV, 
p.  332.  —  *)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  IX,  S.  257;  Bd.  XV,  S.  480;  Annal.  d. 
Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XXI,  S.  1.  —  &)  Pogg.  Annal.  Bd.  XLII,  S.  347;  Annal. 
d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XXVI,  S.  1 ;  Bd.  XXX,  S.  302.  —  6)  Ebenda».  Bd.  XXVII, 
S.  113;  vergl.  Liebig.  Ebendas.  Bd.  XXX,  S.  813;  Bd.  XXXIII,  S.  117.  —  "0  Pogg. 
Annal.  Bd.  LXI,  S.  315;  Bd.  CV,  S.  211;  Bd.  CVI,  S.  93;  Bd.  CXI,  S.  165,  291; 
Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXXXI,  S.  134. 

Handwörterbuch  der  Chemie  Dd.  IX.  75 
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wird  dann  nochmals  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt  und  das  Filtrat 
zur  Krystallisation  abgedampft. 

Nach  Heintz  ist  bei  Anwendung  verdünnter  Salpetersäure  die 
Bildung  reichlicher  Mengen  Oxalsäure  nicht  zu  vermeiden;  er  nimmt 
daher  Salpetersäure  von  1,27  specif.  Gewicht  und  lässt  diese  bei  50° 
bis  60°  C.  einwirken ;  er  erhitzt  2  Thle.  Zucker  mit  7  Thln.  solcher 
Säure  in  einer  geräumigen  Porcellanschale  sehr  allmälig  bis  zur  be- 
ginnenden Gasent wickelung,  wonach  die  Schale  rasch  vom  Feuer  ge- 
nommen wird;  durch  die  nun  folgende  Reaction  erhöht  sich  die  Tempera- 
tur leicht  auf  90°  C;  sobald  danach  die  Temperatur  unter  60°  C.  gesun- 
ken ist,  wird  die  Masse  wieder  auf  60°  C.  erwärmt  und  bei  dieser  Tem- 
peratur erhalten,  so  lange  sich  salpetrige  Säure  entwickelt,  und  bis  die 
hellgelbe  Flüssigkeit  sich  dunkler  färbt.  Die  Masse  wird  nach  dem 
Erkalten  mit  lj2  Vol.  Wasser  verdünnt,  hierauf  mit  kohlensaurem  Kali 
neutralisirt,  und  dann  mit  Essigsäure  schwach  übersättigt.  Man  lässt 
nun  die  Flüssigkeit  ruhig  stehen ;  nach  mehreren  Tagen  gewöhnlich 
bilden  sich  Kry stalle  von  saurem  zuckersauren  Kali,  es  dauert  meistens 
Monate,  bis  die  Krystallisation  dieses  Salzes  vollendet  ist  Das  Salz 
wird  endlich  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  mit  Zusatz  won  Thier- 
kohle gereinigt. 

Aus  den  Mutterlaugen  krystallisirt  beim  weiteren  Verdampfen  neben 
zuckersaurem  auch  oxalsaures  Salz.  Um  aus  diesem  Gemenge  noch  rei- 
nes Sacharat  darzustellen,  wird  das  Salz  mit  Zusatz  von  Essigsäure  in 
heissem  Wasser  gelöst,  und  die  Lösung  mit  überschüssigem  essigsauren 
Kalk  ausgefällt;  die  vom  Oxalsäuren  Kalk  abfiltrirte  Flüssigkeit  giebt 
auf  Zusatz  von  Ammoniak  einen  Niederschlag  von  zuckersaurem  Kalk, 
der  durch  Kochen  mit  kohlensaurem  Kali  zersetzt  wird,  worauf  nach 
Zusatz  von  Essigsäure  wieder  saures  Kali-Sacharat  krystallisirt  (100  Thle. 
Zucker  geben  im  Ganzen  etwa  11  Thle.  reines  "saures  zuckersaures  Kali). 
Nach  Ueintz  wird  beim  Fällen  des  zuckersauren  Kalis  mit  Bleisalz  ein 
Niederschlag  erhalten,  der  immer  auch  von  dem  fallenden  Bleisalz  ent- 
hält; er  zersetzt  daher  das  Kalksalz  mit  schwefelsaurem  Kadmium,  um 
reines  zuckersaures  Kadmium  (s.  S.  1 1 90)  zu  erhalten,  und  zersetzt  das- 
selbe durch  Schwefelwasserstoff;  die  abfiltrirte  saure  Flüssigkeit  wird 
dann  erst  im  Wasserbade  nachher  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  ver- 
dampft.  Die  Zuckersäure  wird  so  als  amorphe  farblose  spröde  Masse 
erhalten,  krystallisirt  ist  sie  noch  nicht  dargestellt  Sie  schmeckt  stark 
sauer  aber  unangenehm,  zieht  an  der  Luft  Feuchtigkeit  an  und  wird 
klebrig,  löst  sich  leicht  in  Wasser  und  auch  in  Alkohol  in  jedem  Ver- 
hältnis8,  in  Aether  ist  sie  wenig  löslich. 

Die  Zuckersäure  wird  etwas  über  100°  C.  schon  gelb,  stärker 
erhitzt  zersetzt  sie  sich  ohne  aber  dabei  den  Geruch  nach  verbranntem 
Zucker  zu  geben  wie  Weinsäure  und  verwandte  Säuren.  Auch  die  con- 
centrirte  Lösung  der  Zuckersäure  wird  beim  Sieden  zersetzt,  und  färbt 
sich  braun.  Eine  verdünnte  Lösung  schimmelt  an  der  Luft  leicht,  eine 
concentrirte  nicht.  Durch  Erhitzen  mit  Salpetersäure  wird  die  Zucker- 
säure unter  Entwickelnng  von  Stickoxydgas  zu  Oxalsäure;  unter  ge- 
wissen Umständen  bildet  sich  hierbei  auch  Weinsäure.  Mit  verdünnter 
Schwefelsäure  gekocht  zersetzt  die  Säure  sich  langsam,  selbst  nach 
9tagigem  Erhitzen  im  Wasserbade  enthielt  die  Flüssigkeit  noch  Zucker- 
säure und  Kohlensäure  neben  einem  braunen  harzartigen  Körper  und 
neben  einer  nicht  näher  untersuchten  Säure,  deren  Zusammensetzung  an- 
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nähernd  der  Formel  Ba  O .  C8  H8  05  entspricht.  Goncentrirte  Schwefel- 
säure zersetzt  die  Zackersäure  unter  Entwickelung  von  schwefliger  Säure. 
Beim  Erhitzen  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  giebt  sie  Kohlensäure 
und  Ameisensäure.  Wässerige  Zuckersäure  oder  neutrales  zuckersaures 
Kali  reduciren  selbst  beim  Kochen  das  salpetersaure  Silber  nicht;  bei 
Zusatz  von  Ammoniak  erfolgt  die  Reduction  in  der  Kälte  langsam,  beim 
Erhitzen  überziehen  sich  die  Wände  des  Gefässes  schnell  mit  einem 
Silberspiogel.  Die  Zuckersäure  erleidet  beim  Kochen  mit  wässerigem 
Kali  keine  Veränderung,  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  bildet  sich 
oxalsaures  und  essigsaures  Salz:  C12H10Oi6  =  2  C4H404  -|>C4Hs08. 
Doch  zeigt  sich  beim  Ucbergiessen  der  Schmelze  mit  Schwefel- 
säure auch  der  Geruch  nach  Buttersäure  neben  dem  der  Essigsäure. 
Zuckersäure  mit  Kalk  neutralisirt  verändert  sich  in  Berührung  mit  Ca- 
sein  kaum;  Bernsteinsäure  scheint  sich  hierbei  nicht  zu  bilden  (Des- 
saignes).  Fe. 

Zuckersäure.  So  ward  früher  die  aus  Zucker  mittelst  Sal- 
petersäure dargestellte  Oxalsäure  genannt. 

Zuckersaure  Salze,  Sacharate.  Die  Zuckersäure  wird 
gewöhnlich  als  zweibasische  Säure  angenommen;  sie  bildet  dann  neu- 
trale Salze  2  MO  .  C12H8014  und  saure  Salze  MO  .  HO  .  C12H8014; 
nach  Heintz  ist  sie  eine  sechsbasische  Säure  =  6  HO  .  Ci2H4Oi0; 
in  den  Salzen  ist  das  basische  Wasser  mehr  oder  weniger  vollständig 
durch  Metalloxyde  ersetzt;  es  ist  aber  nur  ein  Salz  bekannt,  wo  alles 
Wasser  durch  Metalloxyd  ersetzt  ist  =  6  MO  .Ci2H4Oi0.  Die  Zucker- 
säure neutralisirt  die  Basen  und  zersetzt  die  kohlensauren  Salze.  Die 
neutralen  Salze  der  Alkalien  reagiren  neutral,  sie  sind  leicht  löslich, 
Kali  und  Ammoniumoxyd  bilden  ähnlich  wie  mit  Weinsäure  in  Wasser 
schwerer  lösliche  saure  Salze ;  die  neutralen  Salze  der  Erdalkalien  sind 
schwer  löslich  in  Wasser,  leichter  löslich  in  Säure  auch  in  Zuckersäure. 
Auch  die  Erzmetalloxyde  bilden  meist  schwer  lösliche  Salze,  welche 
durch  doppelte  Zersetzung  erhalten  werden,  häufig  in  Flocken,  die  nach 
dem  Kochen  mit  Wasser  zuweilen  erweichen  und  zusammenbacken ,  zu- 
weilen ein  krystallinisches  Pulver  bilden.  Die  Zuckersäure  bildet  mit 
Eisenoxyd  und  anderen  Metalloxyden  und  den  Alkalien  Doppelsalze, 
welche  durch  Alkalien  nicht  gerällt  werden;  Zuckersäure  verhindert 
daher  die  Fällung  solcher  Metalloxyde  durch  Alkalien. 

Zuckersaures  Aethyloxyd:  2C4H50  .  C12H80i4.  Diese  Ver- 
bindung wird  erhalten  durch  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  eine  Lösung 
von  Zuckersäure  in  absolutem  Alkohol  bis  zur  Sättigung;  die  Flüs- 
sigkeit wird  mit  kohlensaurem  Natron  gesättigt  und  mit  Aether  aus- 
gezogen, nach  dessen  Verdunsten  unreiner  Zuckersäure- Aether  als  bitter 
schmeckender  Syrup  zurückbleibt. 

Der  reine  Aether  wird  am  besten  aus  seiner  Verbindung  mitChlor- 
calcium  (s.  unten)  abgeschieden,  indem  die  Lösung  der  Verbindung  in 
wenig  Wasser  mit  Alkohol  und  dann  mit  concentrirter  Lösung  von 
schwefelsaurem  Natron  versetzt  wird;  das  Ganze  wird  im  Vacuum  über 
Schwefelsäure  möglichst  schnell  zur  Trockne  verdunstet,  der  Rück- 
stand mit  wenig  absolutem  Alkohol  Übergossen  und  dann  mit  viel  Aether 
vermischt.  Die  abfiltrirte  Lösung  rasch  unter  der  Luftpumpe  über 
Schwefelsäure  verdampft  hinterlässt  reinen  Zuckersäureäther  als  farb- 
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losen  Syrup,  der  wenn  frei  von  Wasser  und  Alkohol  wawellitartig  er« 
starrt.  Der  Aether  schmeckt  bitter,  er  ist  leicht  in  Wasser  and  Alko- 
hol, etwas  schwerer  in  Aether  löslich ;  er  schmilzt  beim  Erhitzen  leicht, 
geräth  dann  ins  Kochen  und  zersetzt  sich. 

Wird  die  alkoholische  Lösung  von  Zuckersäure-Aether  mit  Chlor- 
calcium  versetzt,  so  bildet  sich  beim  Verdampfen  eine  eigenthümliche 
krystallinische  Verbindung  zuckersaures  Aethyloxyd  mit  Chlor- 
calcium,  2  C4H50  .  C1SII80U  +  Ca€l.  Diese  Verbindung  wird 
direct  erhalten,  wenn  eine  Auflösung  von  zuckersaurem  Kalk  in  abso- 
lutem Alkohol  mit  Salzsäuregas  gesättigt  wird;  es  scheidet  sich  die  Ver- 
bindung in  weissen  Krystallen  ab,  welche  durch  Abwaschen  mit  absolu- 
tem Alkohol  rein  erhalten  werden.  Aus  Wasser  krystallisirt  diese  Ver- 
bindung über  Schwefelsäure  in  rhombischen  Krystallen,  mit  Winkeln 
die  etwas  grösser  als  60°  sind  und  auf  deren  scharfe  Kante  eine  scharfe 
Endfläche  unter  90°  bis  100°  aufgesetzt  ist,  wodurch  die  Krystalle  tafel- 
artig erscheinen.  Die  Krystalle  sind  luftbestäudig,  sie  lösen  sich  in 
kaltem  Wasser  ohne  Zersetzung,  in  Aether  sind  sie  unlöslich,  durch 
heisses  Wasser  werden  sie  zersetzt  in  Zuckersäure,  Alkohol  und  Chlor- 
calcium. 

Die  Auflösung  von  Zuckersäureäther  in  reinem  Aether  giebt  bei 
Einwirkung  von  trockenem  Ammoniakgas  einen  Niederschlag,  der  haupt- 

C  II  O  1 

säohlich  aus  Sacharamid  besteht  =  CuH19013N3  =    12    8J^  j 

beim  Auswaschen  zuerst  mit  Aether  dann  mit  kaltem  Wasser  bleibt 
das  Amid  rein  zurück.  Das  Sacharamid  ist  ein  weisses  amorphes  Pul- 
ver, welches  schwach  alkalisch  reagirt  sich  in  lauwarmem  Wasser  un- 
verändert löst,  und  beim  Erkalten  unverändert  krystallisirt;  in  heisrem 
Alkohol  ist  es  etwas  löslich,  in  Aether  unlöslich.  Mit  Wasser  gekocht 
verwandelt  es  sich  in  zuckersaures  Ammoniak ;  auch  durch  Alkalien 
leichter  noch  durch  Säuren  wird  es  zersetzt. 

Bei  Einwirkung  von  Jodäthyi  und  Aether  auf  das  basische  Blei- 
salz  mit  G  Atomen  Blei  entsteht  neben  etwas  Jodblei  eine  geringe 
Menge  einer  in  Aether  löslichen  braunen  Masse,  welche  vielleicht  die 
dem  Bleisalz  entsprechende  Aethylverbindung  6  C4 H5O.C12H4Oio  ne- 
ben Zersetzungeproducten  enthält  (die  Analyse  entsprach  der  Formel 
da  Bas  Ol6  statt  C36H34016). 

Saures  zuckersa ures  Aethyloxyd  oder  Aetherzuckersäure 
ist  noch  nicht  dargestellt. 

Zuckersaurcs  Ammoniumoxyd.  1.  Neutrales.  Beim  Verdun- 
sten der  wässerigen  Lösung  wird  dieses  Salz  als  gummöse  Masse  er- 
halten, die  sich  in  Wasser  leicht  löst  und  neutral  reagirt. 

2.  Saures  Salz:  NH40.ilO.  C12H8l)14.  Es  entsteht  bei  fort- 
gesetztem Kochen  der  mit  Ammoniak  neutralisirten  Lösung.  Es  bildet 
farblose  kleine  harte  concentrisch  gruppirto  Prismen,  ist  luftbeständig, 
reagirt  sauer,  löst  sich  in  4  Thln.  kochendem  Wasser  und  82  Thln. 
Wasser  von  15°  C,  es  löst  sich  in  heissem  Alkohol  nicht  in  kaltem. 
Bei  110°  C.  fängt  das  Salz  sich  an  zu  bräunen. 

Zuckersaurer  Baryt.  Neutrales  Salz:  2BaO  .  C13H8014. 
Die  freie  Säure  wird  durch  Barytwasser  nicht  durch  Barytsalze  gefallt 
Beim  Fällen  von  Kalisalz  mit  Chlorbarium  schlägt  sich  der  zuckersaure 
Baryt  in  der  Kälte  in  amorphen  Flocken  in  der  Siedehitze  als  krystalli- 
nisches  Pulver  nieder.    Das  Salz  ist  in  Wasser  kaum  löslich,  löst  sich 
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aber  in  Säuren  und  auch  in  Zuckersäure.  Der  saure  zuck  er  saure  Baryt 
bleibt  beim  Verdampfen  seiner  Lösung  als  gummiartige  Masse  zurück. 

Zuckersaures  Bleioxyd.  1.  Neutrales  Salz:  2  PbO .  C12H80i4. 
Beim  Vermischen  siedender  Lösungen  von  saurem  zuckersauren  Ara- 
jnoniak  und  essigsaurem  Blei  mit  Zusatz  von  etwas  Essigsäure  bildet 
sich  ein  zusammenklebender  schwer  auszuwaschender  Niederschlag. 
Werden  die  Lösungen  höchstens  80°  C.  heiss  mit  einander  gemengt,  so 
scheidet  sich  das  Salz  als  käsiger  dem  Chlorsilbo»  ähnlicher  Nieder- 
schlag ab,  der  bei  80°  C.  getrocknet  ein  weisses  Pulver  ist,  das  sich 
bei  100°  C.  schon  theilweise  zersetzt. 

2.  Basisches  Salz  von  Thaulow:  5  PbO .  C12  B5  Ou.  Durch 
Fällen  des  sauren  Kalisalzes  mit  Bleizuckerlösung  und  Kochen  darge- 
stellt Es  ist  ein  weisses  schweres  körniges  Pulver,  unlöslich  in 
Wasser. 

3.  Basisches  Salz  von  Heintz:  6 PbO . C12 H4Oio«  Dieses  Salz 
wird  durch  Fällen  von  saurem  zuckersauren  Ammoniak  mit  überschüssi- 
gem essigsauren  Blei  und  Sieden  der  Mischung  erhalten ;  bei  Anwen- 
dung von  neutralem  Bleisalz  muss  das  Sieden  längere  Zeit  (mehrere 
Stunden)  fortgesetzt  werden;  war  Bleiessig  genommen,  so  bildet  sich 
das  Salz  schneller  (nach  V2-  bis  1  stündigem  Sieden). 

Das  Salz  ist  nach  dem  Trocknen  ein  weisses  schweres  Pulver. 

4.  Saures  Salz.  Beim  Fällen  von  Zuckersäure  mit  salpetersau- 
rem Blei  oder  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Bleizucker  in  nicht 
genügender  Menge  entsteht  ein  Niederschlag,  der  nach  Erdmann 
hauptsächlich  aus  saurem  Salz  besteht  (er  enthält  etwa  37  Proc.  Blei- 
oxyd). 

Das  zuckersaure  Blei  bildet  mit  essigsaurem  und  salpetersaurem 
Blei  leicht  Doppelsalze;  beim  Fällen  der  zuckersauren  Alkalien  mit 
Bleiacetat  oder  Bleinitrat  enthält  daher  der  Niederschlag  auch  immer 
diese  Salze  beigemengt,  die  sich  durch  Waschen  nicht  vollständig  ent- 
fernen lassen.  Unter  Umständen  bilden  sich  bestimmte  Doppelsalze. 

Zuckersaures  Bleioxyd  mit  Chlorblei:  2  PbO  .  Cj2H8Oi4 
-f-  2  Pb  Gl.  Wird  Chlorbleilösung  mit  neutralem  zuckersauren  Kali 
gefällt  und  der  Niederschlag  in  kochender  stark  verdünnter  Chlorblei- 
lösung gelöst,  80  scheidet  sich  beim  Erkalten  der  heiss  filtrirten  Flüs- 
sigkeit das  Doppelsalz  in  kleinen  Krystallblättchen  aus,  die  nach  dem 
Trocknen  ein  weisses  perlmutterglänzendes  Pulver  bilden,  das  sich 
kaum  in  kaltem  und  auch  nur  wenig  in  kochendem  Wasser  löst. 

Zuckersaures  Bleioxyd  mit  salpetersaurem  Bleioxyd: 
2  PbO  .  Cj2H80M  4-  2  (PbO  .  N05).  Beim  Fällen  von  neutralem 
zuckersauren  Kali  mit  salpetersaurem  Blei  enthält  der  Niederschlag 
immer  auch  Nitrat.  Wird  das  neutrale  Kalisacharat  mit  überschüssigem 
Bleinitrat  gekocht,  und  die  Flüssigkeit  von  den  hierbei  entstandenen 
harzartigen  Flocken  siedend  abgegossen,  so  krystallisirt  beim  Erkalten 
das  Doppelsalz  von  obiger  Zusammensetzung  in  feinen  weissen  sechs- 
seitigen Blättchen,  sie  lösen  sich  kaum  in  Wasser  und  verpuffen  beim 
Erhitzen. 

Zuckersaures  Eisenoxyd,  neutrales,  ist  ein  lösliches  Salz,  das 
sich  leicht  unter  Bildung  von  unlöslichem  basischen  Salz  zersetzt;  es 
bildet  mit  Alkalien  lösliche  Doppelsalze,  welche  durch  überschüssiges 
Alkali  nicht  zersetzt  werden. 

Zuckersaures  Eisenoxydul  bildet  sich  beim  Losen  von  Eisen 
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in  wässeriger  Zuckersäure  unter  Wasserstoffentwickelung;  es  ist  ein 
amorphes  Salz. 

Zuckersaures  Kadmiuinoxyd:  2  CdO  .  CiaH8014.  Beim  Fäl- 
len von  Kadmiumsulfat  mit  neutralem  zuckersauren  Kali  bilden  sieb 
weisse  Flocken,  die  beim  Kochen  der  Flüssigkeit  weich  werden  und 
zusammenbacken,  beim  Erkalten  aber  erhärten.  AVerden  die  Lösungen 
der  beiden  Salze  siedend  mit  einander  gemischt,  und  das  Gemenge 
dann  gekocht,  so  sokeidet  sich  das  neutrale  Salz  als  ein  schwere*  weis- 
ses aus  mikroskopischen  Krystallnadeln  bestehendes  Pulver  ab,  welches 
sich  leicht  auswaschen  lässt.  Das  Salz  ist  in  kaltem  Wasser  fast  un- 
löslich, in  heissem  Wasser  nur  wenig  löslich. 

Zuckersaures  Kali.  1.  Neutrales  Salz :  2  KO  .  h$  014. 
Die  mit  kohlensaurem  Kali  neutralisirte  Säure  giebt  zur  Syrupsconsiatenz 
verdampft  beim  Stehen  das  neutrale  Salz  als  weisse  Krystallrinde,  welche 
nur  in  feuchter  Luft  zerfliesst,  und  leicht  in  Wasser  löslich  ist. 

2.  Saures  Salz:  KO  .HO.  Ci2H8014.  Das  Salz  wird  aus  der  ro- 
hen Zuckersäure  dargestellt  (s.  S.  1186),  oder  durch  Sättigen  von  Zucker- 
säure zur  Hälfte  mit  kohlensaurem  Kali;  es  krystallisirt  aus  nicht  zu 
concentrirten  Lösungen  erst  nach  einigen  Tagen  in  zu  lockeren  Rinden 
vereinigten  Krystallnadeln ;  aus  nicht  zu  verdünnten  Lösungen  des  neu- 
tralen Salzes  scheidet  es  sich  auf  Zusatz  von  Säure  oft  als  Kryptallbrei 
ab.  Das  Salz  bildet  weisse  säulenförmige  nach  Schabus  rhombische 
Krystalle,  die  sich  bei  7°  C.  in  89  Thln.,  leicht  in  siedendem  Wasser 
lösen.    Es  schmeckt  und  reagirt  sauer,  wird  beim  Erhitzen  zersetzt. 

Zuckersaures  Kali-Ammoniumoxyd  wird  durch  Neutralismen 
des  sauren  Kalisalzes  mit  Ammoniak  und  Abdampfen  als  gummiartige 
Masse  erhalten.  , 

Zuckersaurer  Kalk,  2CaO  .  Ci2H8014,  wird  durch  Fällen  der 
Säure  mit  Kalkwasser  oder  des  neutralen  Kalisalzes  mit  Chlorcalciun» 
in  der  Kälte  in  Flocken,  in  der  Siedehitze  in  mikroskopischen  rhombi- 
schen Säulen  erhalten.  Das  Salz  besonders  das  krystallisirte  ist  selbst  in 
kochendem  Wasser  fast  unlöslich,  es  löst  sich  in  überschüssigem  Chlor- 
calcium  wie  in  neutralem  zuckersauren  Alkali.  Der  zuckersaure  Kalk 
löst  sich  wie  weinsaurer  Kalk  in  überschüssiger  kalter  Kalilauge,  diese 
alkalische  Lösung  trübt  sich  beim  Erhitzen. 

Zuckersaures  Kupferoxyd.  Zuckersaures  Alkali  lallt  Kupfer- 
vitriol nicht;  beim  Lösen  von  Kupferoxydhydrat  in  Zuckersäure  bildet 
sich  eine  grüne  Lösung,  bei  Zusatz  von  mehr  Base  ein  amorphes  hell- 
grünes in  Wasser  wenig  lösliches  Salz,  das  sich  aber  bei  fortgesetztem 
Waschen  mit  Wasser  löst;  die  Lösung  giebt  dann  beim  Abdampfen  eine 
amorphe  Masse. 

Wird  saures  Kalisacharat  mit  Kupferoxydhydrat  behandelt,  so  bil- 
det sich  eine  grüne  Lösung  uud  ein  grüner  Niederschlag,  der  sich  auch 
in  viel  Wasser  löst,  und  dann  beim  Abdampfen  eine  amorphe  Masse 
giebt. 

Zuckersaure  Magnesia.  2MgO.Ci2H8Ou-|-6  HO  (bei  100°C. 
getrocknet).  Das  Salz  bildet  sich  beim  Kochen  der  Säure  oder  de» 
sauren  Kalisalzes  mit  etwas  Magnesia,  so  dass  die  Flüssigkeit  noch 
sauer  bleibt.  Es  scheidet  sich  als  weisses  Krystallmehl  ab ,  das  sich 
schwer  in  kaltem  etwas  leichter  in  heissem  Wasser  löst.  Längere  Zeit 
bei  130°C.  getrocknet  verliert  es  sein  Kry stall wasser.  erhitzt  sich  dann 
aber  beim  Zusammenbringen  mit  Wasser. 
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Zuckersaures  Natron.  Das  neutrale  Salz  giebt  beim  Ab- 
dampfen der  Lösung  im  Wasserbade  ein  leicht  zerfliessüches  Gummi; 
bei  langsamem  Verdunsten  der  Lösung  bildet  sich  ein  Syrup,  in  wel- 
chem einige  kleine  Krystalle  sich  zeigen. 

Auch  das  saure  Salz  ist  leicht  löslich  und  nicht  krys'tallisirbar. 

Zuckersaures  Natron-Kali.  Die  durch  Sättigen  des  sauren 
Kalisalzes  mit  kohlensaurem  Natron  erhaltene  Lösung  giebt  beim  Ver- 
dampfen im  Wasserbade  ein  an  der  Luft  feucht  werdendes  Gummi, 
beim  langsamen  Verdunsten  einen  Syrup  mit  einigen  kleinen  Krystallen. 

Zuckersaures  Quecksilberoxyd  ist  ein  weisses  in  Wasser 
kaum  lösliches  Salz. 

Zuckersaures  Silberoxyd:  2AgO  \  C^HgC^.  Die  freie 
Zuckersäure  fällt  das  salpetersaure  Silber  nicht.  Das  neutrale  Kalisalz 
fällt  salpetersaures  Silber  in  nicht  zu  verdünnten  Lösungen  in  weissen 
käsigen  Flocken,  die  beim  Kochen  ein  weisses  schweres  krystallinisches 
Pulver  geben;  dieses  löst  sich  wenig  in  kaltem  etwas  mehr  in  heissem 
Wasser,  leicht  in  Ammoniak;  aus  der  ammoniakalischen  Lösung  schei- 
det sich  in  der  Kälte  langsam  beim  Erhitzen  rasch  ein  Silberspiegel  ab. 

Zuckersaurer  Strontian,  2SrO  .  CiaH8014  -|-  3HO,  wird 
wie  das  Barytsalz  erhalten,  ist  in  Wasser  kaum  löslich. 

Das  saure  Strontiansalz  ist  löslich  und  krystallisirt  in  Säulen. 

Zuckersaures  Wismuthoxyd:  2Bi303  .  C^HgOu«  Das  neu- 
trale Kalisalz  fällt  eine  verdünnte  Lösung  von  salpetersaurem  Wismuth 
in  weissen  Flocken,  die  durch  Kochen  mit  Wasser  nicht  krystallinisch 
werden,  in  kaltem  oder  heissem  Wasser  unlöslich,  in  Säuren  schwierig 
löslich  sind. 

Zuckersaures  Zinkoxyd:  2ZnO  .  C12H80,4  +  HO.  Zink 
löst  sich  in  wässeriger  Zuckersäure,  und  die  Lösung  giebt  beim  Ab- 
dampfen Krystalle  des  neutralen  Salzes  mit  1  Aeq.  Wasser.  Der  durch 
Fällen  von  Zinkvitriol  mit  neutralem  zuckersauren  Kali  erhaltene  Nie- 
derschlag giebt  in  viel  kochendem  Wasser  gelöst  beim  Erkalten  Kry- 
stalle von  2ZnO  .  CiSH8Ou  +  2  HO.  Das  Zinksalz  ist  in  kaltem 
Wasser  fast  unlöslich,  auch  in  siedendem  Wasser  sehr  wenig  löslich;  es 
löst  sich  in  wässeriger  Zuckersäure.  Fe. 

Zucker  schwefel  säure  s.  Traubenzucker- 
schwefelsäure Bd.  VIII,  S.  1012. 

Zuckerstein  ist  der  Saccharit  und  körniger  Albit  genannt. 

Zuckerstoff.  Man  nahm  früher  an,  dass  alle  Zuckerarten 
einen  gemeinschaftlichen  Bestandtheil  den  eigentlichen  „Zuckerstoff" 
enthielten. 

Z  uckertinetur  heisst  wohl  die  braune  Lösung  von  Caramel 
in  Wasser  oder  Branntwein,  welche  zum  Färben  von  Speisen  u.  dgl. 
benutzt  wird.  0 

Zündmaschine  s.  Wasserstofffeuerzeuge  s.  584. 

Zündrequisiten.  Unter  diesem  Namen  versteht  man  die 
verschiedenen  Gegenstände,  deren  man  sich  bedient,  um  Feuer  zu 
machen,  z.  B.  Schwefelhölzer  mit  Zündmasse  versehen,  ebenso  vorge- 
richtete Wachsfaden  oder  Glimmhölzer,  Glimmachwamm  u.  8.  w. 
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In  früherer  Zeit  bediente  man  sich  fast  nur  des  Feuerschwam- 
mes  oder  Zunders,  den  man  durch  Funken,  welche  beim  Anschlagen 
des  Stahles  an  Feuerstein  entstellen,  entzündete.  Um  flammendes  Feuer 
zu  erhalten,  entzündete  man  Schwefel  an  dem  glimmenden  Zunder. 
Statt  des  Feuerschwamraes  bediente  man  sich  nicht  selten  der  verkohl- 
ten Leinwand,  die  man  auch  Zunder  nennt.  Wenn  man  Leinwand 
entzündet,  brennen  lässt  bis  sie  keine  Flamme  mehr  giebf,  und  dann 
schnell  durch  Bedecken  mit  einem  flachen  kalten  Bleche  das  Glimmen 
erlöschen  macht,  so  entsteht  eine  so  leicht  entzündliche  Kohle,  wel- 
che durch  auffallende  Stahlfunken  Feuer  fängt.  Der  Feuerschwamm 
wird  2M3  Boletus  ignarius  (s.  2.  Aufl.  Bd.  II,  2,  S.  2G1)  bereitet,  indem 
man  den  Schwamm  von  den  holzigen  Theilen  befreit,  in  Lappen  schneidet, 
diese  3  bis  6  Wochen  in  Pottaschenlauge  einweicht,  welche  4  Proc. 
des  Schwammes  an  Alkali  enthält,  ihn  dann  ausdrückt,  stark  klopft, 
trocknet  und  durch  Reiben  die  erforderliche  Weichheit  ertheilt.  Ge- 
wöhnlich lässt  man  den  Schwamm  etwa  1  Proc.  Salpeter  in  Wasser 
gelöst  aufsaugen,  bisweilen  statt  dessen  Bleizuckerlösung.  Durch  Blau- 
holz- oder  Galläpfelabsud  mit  Eisenvitriol  oder  durch  Erlenrindenbrühe 
und  Eisenfeilspäne,  worin  man  den  Schwamm  liegen  lässt,  färbt  man 
denselben  schwarz.  Bisweilen  geschieht  dies  auch  durch  Einreiben  mit 
Schiesspulverstaub.  Durch  Bleichen  mit  Chlor  stellt  man  weissen 
Feuerschwamm  her.  Die  Abfälle  des  Schwammes  werden  zerstampft 
und  mittelst  Papierformen  geschöpft  in  dünne  Pappen  geformt.  Die- 
selben sind  dichter  als  der  gute  Feuerschwamm,  durch  Tränken  mit 
chromsaurem  Kali  werden  sie  jedoch  genügend  entzündlich,  namentlich 
um  zur  Anfertigung  von  Reibzündschwamm  (s.  u.)  brauchbar  zu  sein. 
Diese  geformten  Abfalle  nennt  man  Blätter-  oder  Bogen-  oder 
Papierschwamm. 

Das  pneumatische  Feuerzeug,  eine  etwa  6  Zoll  lange  messingne 
an  einem  Ende  geschlossene  Röhre,  in  welche  man  etwas  Feuerschwamra 
wirft,  dann  einen  dicht  schliessenden  Kolben  einsetzt,  diesen  durch 
einen  kräftigen  Schlag  auf  seinen  Stiel  niedertreibt,  wodurch  die  Luft 
comprimirt  und  so  viel  Wärme  frei  wird,  dass  der  Schwamm  sich  ent- 
zünden kann,  ist  wegen  Unbequemlichkeit  und  häufigem  Missglücken 
des  Experimentes  nie  eigentlich  in  praktischen  Gebrauch  gelangt.  Wich- 
tig ist,  dass  man  den  Kolben  bald  wieder  aus  der  Röhre  zieht,  und  hinein- 
bläst, damit  der  entzündete  Schwamm  nicht  aus  Maugel  an  Luft  wieder 
verlöscht.  Ueber  die  elektrischen  oder  mit  Platinscbwamm  versehenen 
Zündmaschinen  s.  Art.  Wasserstofffeuerzeuge  Bd.  IX,  S.  584. 

Später  hat  man  sich  häufig  der  Phosphor feuerzeuge  bedient. 
Zu  ihrer  Anfertigung  gab  es  vielerlei  Vorschriften;  es  mag  eine  genü- 
gen, da  man  wohl  nie  mehr  in  den  Fall  kommen  wird,  dieselben  zu 
benutzen.  In  ein  kleines  Glas  bringt  man  1  Gew. -Thl.  gebrannte 
Magnesia,  wirft  darauf  doppelt  so  viel  gut  abgetrockneten  Phosphor  in 
kleinen  Stücken,  erwärmt  das  Glas  mit  lose  aufgesetztem  Stöpsel  lang- 
sam bis  zum  Schmelzen  des  Phosphors  und  bewirkt  durch  Umrühren 
mit  einem  Eisendraht  eine  völlige  Vertheilung.  Wenn  man  durch  Hin- 
einstossen  mit  einem  Schwefelhölzchen  eine  kleine  Menge  des  Gemi- 
sches an  dem  Schwefel  befestigt  und  beim  Herausziehen  an  die  Luft 
bringt,  so  entzündet  sich  dieselbe  sofort  und  tiberträgt  die  Flamme  auf 
den  Schwefel  und  das  Holz. 

Die  Entzündlichkeit  eines  Gemenges  von  chlorsaurem  Kali  mit' 
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organischen  Substanzen  z.  B.  mit  Rohrzucker  oder  mit  Schwefel  bei 
der  Berührung  mit  concentrirter  Schwefelsäure  wurde  später  zur  An- 
fertigung der  sogenannten  Tauch-  oder  Stippzündhölzchen  ausgebeutet. 
Man  giebt  an,  dass  dieses  Präparat  schon  1812  zu  Wien  verkauft  wor- 
den sei,  der  erste  Verfertiger  ist  unbekannt. 

Man  bildete  aus  fein  zerriebenem  chlorsauren  Kali  mit  Schwefel, 
Colophonium  oder  Zucker,  Gummi  oder  Leim  und  der  Färbung  halber 
Zinnober  unter  Zusatz  von  Wasser  einen  dünnen  Teig,  in  diesen  tauchte 
man  die  Spitze  von  Hölzchen,  die  einige  Linien  hoch  mit  Schwefel 
überzogen  waren  oder  von  kurzen  Enden  Wachsfaden  und  Hess  densel- 
ben trocknen.  Um  die  Schwefelsäure  in  nicht  zu  grosser  Menge  mit 
der  Zündmasse  in  Berührung  zu  bringen,  und  namentlich  um  ein  zu 
tiefes  Eintauchen  in  dieselbe  zu  verhindern,  pflegte  man  in  ein  Gläs- 
chen etwas  Asbest  einzustampfen  und  diesen  mit  rauchender  Schwefel- 
säure zu  befeuchten.  Wenn  man  dann  mit  dem  ein  Köpfchen  von 
Zündmas^e  tragenden  Schwefelhölzchen  hineinstiess,  wurde  eben  nur 
dies  Köpfchen  von  Schwefelsäure  befeuchtet  und  entflammte  sich.  Drei 
Uebelstände  blieben  an  diesen  Zündapparaten  zu  verbessern.  Der  eine 
bestand  darin,  dass  man  ausser  den  Zündhölzchen  einen  Schwefelsäure- 
behälter zur  Hand  haben  musste,  der  zweite  war,  dass  diese  Schwefel- 
säure begierig  Wasser  nnzog,  sich  dadurch  verdünnte  und  zuletzt  die 
Entzündung  der  Zündmasse  nicht  mehr  bewirkte;  endlich  darin  dass 
bei  der  Heftigkeit  der  Entzündung  sowohl  Tröpfchen  von  Schwefel- 
säure wie  Zündmasse  umhergeschleudert  wurden  und  mancherlei  Scha- 
den für  die  Umgebung  brachten. 

Den  Uebelstand,  dass  man  zweierlei  Gegenstände  bedurfte,  um 
Feuer  zu  erzeugen,  suchte  Jones  zu  beseitigen,  indem  er  aus  i1!^  Zoll 
langen  Papierstreifen  Röllchen  anfertigte,  welche  in  der  Mitte  etwas 
von  obiger  Zündmasse  enthalten.  In  diese  war  ein  mit  Schwefelsäure 
gefüllter  oben  und  unten  zugeschmolzener  Glasfaden  von  geriugem 
Durchmesser  und  höchstens  V2  Zoll  Länge  gesteckt  Wenn  durch 
Schlag  oder  Druck  der  Glasfaden  zerbrochen  wurde,  befeuchtete  die 
ausfliessende  Schwefelsaure  die  Zündmasse  und  diese  entflammte  das 
Papier,  welches  man  mit  Oel ,  Wachs  u.  s.  w.  getränkt  hatte.  Auch 
Wachsfaden  praparirte  man  in  ähnlicher  Weise.  War  das  Papier  mit 
Salpeterlösung  getränkt,  so  entflammte  es  sich  nichf,  sondern  glimmte 
nur.  Ueberstreichen  mit  BenzoStinctur  schützt  die  Zündmasse  gegen 
Feuchtigkeit  und  erzeugt  beim  Verbrennen  einen  für  angenehm  gehal- 
tenen Geruch.  Diese  Zündapparate  führten  den  Namen  nProme- 
theans".  Bald  darauf  gelangten  die  sogenannten  „Congreves"  in  (Jen 
Handel.  Bei  ihnen  wurde  die  Eigenschaft  des  chlorsauren  Kalis 
verwerthet,  wenn  es  mit  Schwefelantimon  gemischt  und  an  rauhen  Kör- 
pern gerieben  wird  sich  zu  entzünden.  1  Thl.  fein  gepulvertes  rohes 
Spiessglanzerz  wird  mit  Leimwasser  angerieben  und  3  Thle.  feines 
Pulver  von  chlorsaurem*  Kali  zugemengt.  Diese  Masse  streicht  man 
auf  Schwefelhölzer  einige  Linien  hoch.  Um  die  Entzündung  zu  be- 
wirken, fasst  man  dieselben  zwischen  einem  Streifen  Glaspapier  und 
zieht  sie  wahrend  man  dieses  zusammendrückt  durch.  Seit  dem  Jahre 
1833  ersetzte  man,  wer  zuerst  die  Idee  dazu  gehabt  hat,  iat  nicht  er- 
mittelt, das  Schwefel antimon  durch  Phosphor;  diese  Streichhölzer  führ- 
ten in  England  den  Namen  rtLncifer-matchc$u'-  Sie  entzünden  sich 
leicht,  sowie  man  dieselben  an  einem  rauhen  Körper  reibt,  hatten  aber 
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den  Uebelstand ,  dass  die  Entzündung  von  einer  kleinen  Explosion  be- 
gleitet war,  die  oft  brennende  Theilchen  omherwarf  und  dadurch  Scha- 
den veranlasste.  Trevani  scheint  zuerst  1835  einen  Theil  des  chlor- 
sauren Kalis  durch  Mennige  und  Braunstein  ersetzt  und  dadurch  die 
Heftigkeit  der  Explosion  vermindert  zuhaben,  1837  gelang  esPreshel 
aus  braunem  Bleihyperoxyd,  fein  vertheiltem  Phosphor  und  Gummi 
eine  sich  leicht  beim  Reiben  entzündende  und  ruhig  brennende  Zünd- 
masse herzustellen.    BÖttger1)  veröffentlichte  folgende  Vorschriften: 

9  Thle.  Phosphor,  14  Thle.  Salpeter,  16  Thle.  Braunstein  und  16  Thle. 
arabischen  Gummi  oder  4  Thle.  Phosphor,  10  Thle.  Salpeter,  5  Thle. 
Mennige,  2  Thle.  Smalte  und  6  Thle.  Tischlerleim.  Letztere  Masse 
ist  billiger,  kann  aber  nur  erwärmt  gemengt  und  verarbeitet  werden. 

Winterfeld  a)  verwendet  7  Thle.  Phosphor,  8  Thle.  Salpeter, 
8  Thle.  Mennige,  16  Thle.  Gummi  und  16  Thle.  Wasser  und  empfiehlt 
die  fertigen  Zündholzköpfchen  mit  einem  Lack  zu  überziehen,  den  man 
erhält,  wenn  Colophon  bis  zur  Sättigung  in  Alkohol  von  80°  Tr.  gelöst 
wird.  Kautzler3)  nimmt  statt  Gummi  eine  Lösung  von  Colophoniuro 
in  Terpenthinöl  und  vermengt  damit  Phosphor  und  Mennige  nass  ge- 
mischt.   Ob  diese  Vorschrift  brauchbar,  ist  nicht  bekannt. 

Um  die  Oxydation  zu  befördern,  hat  sich  Bleisuperoxyd  als  der 
geeignetste  Zusatz  in  der  Praxis  erwiesen,  obwohl  der  billigere  Braun- 
stein fast  dreimal  soviel  Sauerstoff  wie  das  Bleisuperoxyd  enthält4). 
Man  hat  zwei  Vorschriften  zur  billigen  Darstellung  von  Bleisuperoxyd 
für  diesen  Zweck.  Entweder  man  übergiesst  gute  Mennige  mit  circa 
l/4  ihres  Gewichtes  an  Salpetersäure  5)  von  40°  B.  und  arbeitet  sie 
damit  durch.  Es  darf  nur  soviel  Salpetersäure  genommen  werden, 
dass  sie  von  dem  Oxyd  völlig  gebunden  wird  und  eine  salbenartige 
Masse  entsteht,  die  ohne  weiteres  der  Zündmasse  einverleibt  werden 
kann.  Wagner  glaubt  salpetersaures  Bleioxyd  als  Oxydationsmittel 
tadeln  zu  müssen,  weil  es  Gelegenheit  zur  Bildung  von  unwirksamem 
Phosphorblei  gebe,  während  der  Anfertigung  und  Aufbewahrung.  Er 
empfiehlt  salpetersauren  Baryt  statt  dessen.  Oder  man  zerreibt  reines 
Bleiweiss  mit  Wasser  zu  einem  Brei  und  kocht  es  mit  einer  klaren 
Lösung  von  1 */4  Thl.  starkem  Chlorkalk  in  15  Thln.  Wasser «).  Ob 
man  genug  Chlorkalk  angewandt  habe,  was  bei  dessen  oft  schnell  sich 
ändernder  Zusammensetzung  leicht  zweifelhaft  sein  kann,  prüft  man 
durch  Uebergiessen  einer  Probe  des  Bleisuperoxydes  mit  verdünnter 
Salpetersäure.  Sollte  sich  noch  Kohlensäure  entwickeln,  so  muss  mit 
mehr  Chlorkalk  gekocht  werden.  Das  Superoxyd  wäscht  man  mit  viel 
Wasser  völlig  aus.  Glätte  oder  Mennige  mit  Chlorkalk  in  Superoxyd 
zu  verwandeln,  ist  nicht  zu  rathen,  weil  der  Process  langsamer  vor  sich 
geht  und  kein  so  feines  und  wirksames  Präparat  erhalten  wird. 

Auch  ohne  allen  Zusatz  oxydirender  Substanzen  lassen  sich  Phos- 
phorztindhölzer  darstellen,  3  Thle.  Phosphor,  6  Thle.  Leim,  1  Thl.  Sand, 

10  Thle.  Wasser  7)  oder  nach  Payen8)  5  Thle.  Phosphor,  4  Thle. 
feiner  Sand,  1  Thl.  rother  Ocker,  l/5  Zinnober  mit  5  Thln.  Gummi  in 


1)  Dingler's  polyt  Journ.  Bd.  XC,  S.  414.  —  *)  Ebendas.  BcL  LXXXIIJ,  S.  75 
u.  248  u.  Bd.  XCVI,  8.281.  —  8)  Ebcndas.  Bd.  CX XVII,  S.  281.  —  «)  Wagner, 
Dirigiert  polyt.  Journ.  Bd.  XCI,  S.  452.  —  *)  Prechtl ,  Tecbn.  Encycl.  Sappl.  Bd.  Iii, 
8.  64.  aucb  Payen,  Dingler's  polyt.  Journ.  Bd.  CXXI,  S.  152.  —  «)  Puscher, 
Dingler's  polyt.  Joxirn.  Bd.  XCL,  S.  64.  —  *)  Dingler's  polyt.  Journ.  Bd.  CXYI, 
S.  79.  —  e)  Ebendas.  Bd.  CXXI,  S.  149. 
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6  Thln.  Wasser  oder  4  Thle.  Leim  in  9  Thln.  Wasser  gelöst  zur  Masse 
angerieben,  sind  erprobte  Vorschriften,  die  jedoch  nur  auf  Schwefel- 
hölzchen aber  nicht  auf  mit  Stearin  oder  Wachs  getränkten  oder  Wachs- 
lichten angewandt  werden  können.  3  Thle.  Phosphor,  2  Thle.  Blei- 
superoxyd, 2  Thle.  Sand,  */,  Thl.  Terpentin  in  3  Thln.  Wasser  aufge- 
weicht oder  statt  des  Superoxydes  2  Thle.  Mennige  mit  */2  Thl.  con- 
centrirter  Salpetersäure  angerührt,  geben  eine  auf  mit  Stearin  getränkte 
Hölzchen  anwendbare  Masse. 

Um  den  Phosphor  möglichst  fein  zu  vertheilen,  wird  die  Leim- 
oder Gummilösung  auf  etwa  60°  C.  erhitzt,  der  Phosphor  nach  und 
nach  eingetragen  und  entweder  durch  Rühren  mit  einem  Wischer  aus 
Rosshaaren  oder  indem  man  die  Lösung  in  einem  mit  einer  Armwelle 
versehenen  verschossenen  Fass  !)  tüchtig  durchpeitscht,  emulsionartig 
damit  verbunden.  Es  ist  selbstverständlich;  dass  bis  zum  Erkalten 
der  Lösung  unter  40°  C.  gerührt  werden  muss.  Nach  Puscher2)  ist 
e9  viel  vortheilhafter  Halbschwefel -Phosphor  zu  bereiten,  der  bei  0« 
noch  flüssig  bleibt,  4  Thle.  Phosphor  sollen  in  einer  Porcellanschale 
mit  30°  C.  warmem  Wasser  Übergossen  und  1  Thl.  gröblich  gepulver- 
ter Schwefel  darauf  geworfen  werden.  Nach  kurzer  Zeit  hat  die  Ver- 
einigung stattgefunden,  es  ist  eine  schwere  ölnrtige  Flüssigkeit  entstan- 
den, von  der  man  das  Wasser  abgiesst,  statt  dessen  die  Gummilösung 
darauf  giebt  und  durch  Reiben  damit  emulsionartig  mischt.  Bei  so 
feiner  Vertheilung  sollen  31/*  Proc.  Phosphor  in  der  Zündmasse  zur 
Herstellung  sicher  zündender  Hölzchen  genügen.  Wagner  lässt  Phos- 
phor in  Schwefelkohlenstoff  gelöst  der  Masse  zusetzen.  Er  verwendet 
dann  8  Thle.  Phosphor,  21  Thle.  Leim,  24  Thle.  Bleisuperoxyd,  24  Thle. 
Salpeter  zur  Masse.  Die  Unbequemlichkeiten,  welche  durch  die  Ver- 
dampfung des  Schwefelkohlenstoffs  herbeigeführt  werden  müssen,  wer- 
den wohl  die  Benutzung  dieses  Vorschlages  verhindern. 

Wenn  die  Köpfchen  der  Schwefelhölzchen  ein  glänzendes  metalli- 
sches Aussehen  zeigen  sollen,  so  taucht  man  dieselben  vor  dem  Trock- 
nen in  eine  verdünnte  Bleizuckerlösung  und  leitet  nachher  in  die  Tro- 
ckenstube Schwefelwasserstoff3). 

Die  mechanische  Anfertigung  der  Zündrequisiten  besteht  im  All- 
gemeinen in  Folgendem.  Die  Hölzchen  werden  fast  nirgends  mehr 
wie  früher  durch  Spalten  hergestellt,  was  zeitraubender  ist  und  un- 
gleiche schlecht  geformte  Hölzchen  liefert,  sondern  durch  mit  der  Hand 
oder  durch  Maschinen  geführte  Hobel  *)  oder  durch  eine  Art  von  Zieh- 
eisen 5),  welches  jedoch  unvollkommnere  Stäbchen  liefert  als  die  Hobel. 
Das  geeignetste  Holz  ist  Birkenholz,  es  wird  aber  viel  Tannenholz  zu  dem 
Zweck  verarbeitet.  Nach  dem  Oesterreichschen  Ausstellungskatalog 
werden  jährlich  dort  allein  15000  Klafter  verbraucht,  woraus  150000  Ctr. 
Zündhölzer  erzeugt  wurden.  Die  Ausfuhr  erreichte  1860  die  Werthhöhe 
von  2647000  Gulden.  Daa  Holz  wird  vor  dem  Hobeln  scharf  getrocknet. 
Die  gleich  langen  Stäbchen  werden  auf  dünne  Brettchen  von  1  Fuss 
Länge  und  3  Zoll  Breite  gelegt,  welche  auf  der  Oberseite  quer  mit 
Rinnen  versehen  sind,  der  Art,  dass  in  jede  Rinne  sich  ein  Hölzchen 
legt.    Ist  ein  Brettchen  so  beschickt,  wirdein  zweites  darauf  gelegt, 


!)  Ebendoa.  Bd.  CXXI,  S.  396.  —  2)  Ebendas.  Bd.  CLVI,  S.214.  —  *)  Dingl. 
polyt.  Journ.  Bd.  CLVI,  S.  899.  —  *)  Bayrisches  Kunst-  und  GowerbebUtt  1856, 
8.  74.  —      Dingler's  polyt.  Journ.  Bd.  XO,  S.  475. 
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wieder  mit  Hölzchen  versehen  u.  s.  f.  Die  Hölzchen  stehen  sämmtlich 
gleichweit  vor.  Ein  Paar  durch  die  Brettchen  gesteckte  Eisenstabchen 
gestatten  diese  fest  gegen  einander  zu  drücken.  Der  ganze  Satz  von 
25  Brettchen  bildet  auf  diese  Weise  einen  Block  wie  eine  Bürste  an- 
zusehen, worin  die  Hölzchen  die  Borsten  vorstellen.  Walch  in  Paria 
hat  eine  Maschiue  erfunden,  um  in  10  Stunden  5  bis  600000  Hölz- 
chen durch  einen  Knaben  so  zu  ordnen  und  einzuspannen. 

In  einer  flachen  Pfanne  wird  der  Schwefel  geschmolzen  über  sehr 
gelindem  Feuer  und  durch  zeitweiliges  Nachlegen  einer  Stange  Schwe- 
fel die  geschmolzene  Masse  gegen  stärkere  Erhitzung  geschützt.  Um 
Zündhölzchen  zu  bereiten,  welche  keinen  Schwefel  haben,  und  beim  An- 
zünden nicht  den  unangenehmen  Geruch  nach  schwefliger  Säure  verbrei- 
ten, stellt  man  den  oben  beschriebenen  bürstenähnlichen  Satz  von  Hölz- 
chen auf  eine  stark  erhitzte  eiserne  Platte,  wodurch  sie  bis  zur  beginnen- 
den Bräunung  erwärmt  werden,  dann  taucht  man  sie  sofort  in  Stearin- 
säure,  welche  in  einer  flachen  Pfanne  recht  heiss  erhalten  wird.  Die  auf 
eine  oder  die  andere  Weise  an  der  einen  Spitze  ^präparirten  Hölzchen 
taucht  man  nun  mit  der  äussersten  Spitze  in  die  auf  einer  Platte  aasge- 
breitete Zündinasse.  Ist  das  Bindemittel  in  derselben  Leim,  so  muss  die- 
selbe durch  ein  untergesetztes  Wasserbad  auf  mindestens  30ö  C.  erhalten 
werden,  bei  Gummimasse  ist  dies  nicht  erforderlich.  Sie  werden  dann 
in  die  Trockenstube  gebracht,  in  welcher  reichliche  Zuleitung  von  bis  auf 
30°C.  höchstens  erwärmter  Luft  das  Trocknen  am  raschesten  fordert  ohne 
Gefahr  vor  Entzündung  zu  verursachen.  Die  Leimmasse  trocknet  schon 
in  2  Stunden,  die  Gummimasse  erst  in  24  Stunden.  Häufig  taucht  man 
dann  die  besseren  Sorten  noch  in  eine  alkoholische  Colophoniumlösung, 
um  sie  dadurch  vor  dem  Einfluss  der  feuchten  Luft  während  der  Auf- 
bewahrung zu  schützen.  Die  vielfach  verschiedenen  Verpackungsarten 
sind  bekannt.  Zu  den  Wachslichtchen  nimmt  man  gewöhnlich  einen 
Docht  von  5  Faden,  den  man  durch  ein  geschmolzenes  Gemisch  von 
2  Thln.  Stearinsäure  und  1  Thl.  Wachs  zieht,  durch  ein  Zieheisen 
passiren  lässt,  um  ihn  zu  glätten,  dann  auf  einer  eigenen  Maschine 
in  gleich  lange  Stückchen  schneidet.  Die  Glimmhölzchen  stellt  man 
dar,  indem  man  dünne,  etwa  V2  Centim.  breite  Holzstreifchen  mit  Sal- 
peter oder  salpetersauren  Blei *)  tränkt  und  an  einem  Ende  mit  etwas 
Phosphormasse  versieht.  Auch  Pappe  oder  Schwamm  auf  gleiche 
Weise  behandelt  liefert  solche  Streifen,  die  ohne  Flamme  brennen  und 
durch  Wind  nicht  erlöschen.  Man  fertigt  auch  kleine  erbsengrosse 
Kügelchen  aus  Kohlenpulver  mit  etwas  Salpeter,  Gummi,  Benzoe  ver- 
setzt, steckt  spitze  Hölzchen  in  die  feuchte  Masse  und  bringt  etwas 
Zündmafse  darauf  an.  Sie  brennen ,  nachdem  letztere  durch  Reibung 
entzündet  worden ,  ähnlich  wie  Räucherkerzen  nur  rascher  wegen  stär- 
kerem Salpetergehalt.  Die  angebrachten  Holzspitzen  dienen,  um  die- 
selben in  Gigarren,  welche  man  damit  anzünden  will,  zu  befestigen. 

Die  Gefahr,  welche  für  die  Gesundheit9)  der  Arbeiter  durch  Ein- 
athmen  der  Phosphordämpfe  entsteht,  der  Missbrauch,  welcher  mit  der 
phosphorhaltigen  Zündmasse  als  Vergiftungsmittel  nicht  selten  versucht 
wird,  haben  zu  verschiedenen  Vorschlägen  der  Abänderung  geführt3). 

i)  DinKler's  polyt.  Journ.  Bd.  LXXX1X,  S.  400  u.  Bd.  CXXXVIIT,  S.  154.  — 
*)  Dingler^  polvt.  Journ.  Bd.  C,  S.  60;  Bd.  CII,  S.  818;  Bd.  CXXI,  8.  896; 
Bd.  CXXXII,  S.  39B.  —  »)  WUrtemb.  Gtwerbebl.  1957.  Nr.  48;  Dingler>s  polyt. 
Joaro.  Bd.  CXLVI,  —  8.  399. 
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Nach  der  Entdeckung  der  rothen  Modification  des  Phosphors 
(Bd.  VI,  S.  258)  glaubte  man  hierin  das  Mittel  zu  finden  alle  Mängel 
der  Phospbprziiudhölzer  zu  beseitigen.  Man  versah  Schwefe) hölzchen 
mit  einer  Schwefeltnetall  und  chlorsaures  Kali  enthaltenden  Zündmasse, 
die  jedoch  so  zusammengesetzt  war,  dass  dieselbe  «ich  nur  sehr  schwer 
durch  Reiben  auf  rauhen  Flächen  entzünden  lässt  und  gab  als  Streich- 
fläche ein  Papier  dazu,  welches  mit  einer  aus  rothem  Phosphor,  Sand  und 
Metalloxyden  zusammengesetzten  mit  Leimwasser  befestigten  Masse  !) 
überzogen  war.  Die  besonders  mitzuführende  Streichnache,  die  sich 
an  der  Stelle,  wo  einmal  gestrichen  wurde,  abgenutzt  zeigt,  wird  die 
allgemeine  Verbreitung  dieser  sogenannten  An tiphosp  hör- Zündhölzer 
verhindern.  Von  Bombes  2)  wurden  die  sogenannten  Zwitterzündhöl- 
zer (alumettes  androgenes)  erfunden.  An  dem  einen  Ende  ist  eine  chlor- 
saures Kali  enthaltende  Masse,  auf  dem  anderen  eine  mit  rothem  Phosphor 
gemengte  aufgestricheu;  beim  Gebrauch  zerbricht  man  das  Hölzchen  und 
reibt  die  beiden  präparirten  Spitzen  gegen  einander.  Kinder  werden  auf 
diese  Weise  freilich  nicht  leicht  Feuer  erzeugen  könilen,  Erwachsene  aber 
sicher  auch  nicht  leicht  und  bequem.  Albrigth  und Canouille 3)  Hessen 
sich  Zündmassen  aus  chlorsaurem  Kali  und  rothem  Phosphor  bestehend, 
zum  Theil  mit  Glaspnlver  gemengt  patentiren,  sie  haben  der  Erwartung 
nicht  entsprechen  können,  da  der  rothe  Phosphor  sich  zu  schwer  entzün- 
det und  die  grosse  Menge  chlorsauren  Kalis  explosionsartige  Entzündung 
bedingt.  Hochstätter4)  hat  später  eine  Zündmasse  patentirt  erhal- 
ten, welche  chlorsaures  Kali,  rothes  Schwefelantimon  (Goldschwefel) 
als  wesentlichste  Bestandteile  enthält;  nach  Wie  der  hold  5)  müssen 
die  Verhältnisse  der  Bestandteile  folgende  sein:  14  Thle.  chlorsaures 
Kali,  4  Thle.  chromsaures  Kali,  V/2  Thle.  Bleisuperoxyd,  12  Thle. 
Kermes,  6  Thle.  Bimsstein,  4  Thle.  Gummi.  Abweichend  in  den  Men- 
genverhältnissen sind  die  Canouille  patentirten  von  Vaudaux  und 
Paignou6)  angegebenen  Massen,  sie  enthalten  noch  Blutlaugensalz  oder 
Cyanblci.  Wiederhold7)  zeigt,  dass  diese  Zündmassen  sehr  viel  zu 
wünschen  übrig  lassen,  dass  aber  einer  Masse,  welche  neben  Schwefel- 
antimon und  chlorsaurem  Kali  unterschwefligsaures  Bleioxyd  und  etwas 
Pulverkohle  enthält  in  keiner  Beziehung  eine  geringere  Leistung  als 
den  phosphorhaltigen  Mas.vni  nachgewiesen  werden  kann,  und  dass  diese 
daher  bestimmt  scheinen  die  giftigen  Phosphormassen  zu  verdrängen. 
Er  giebt  folgende  Vorschrift:  10  Thle.  chlorsaures  Kali,  8  Thle.  graues 
Schwelelantimon,  5  Thle.  unterschwefligsaures  Bleioxyd,  2  Thle.  Pul- 
verkohle, 2  Thle.  Gummi.  Wieder  hold  hat  Kitromannit  und  pikrin- 
saures  Kali  als  explosive  Körper  zur  Herstellung  phosphorfreier  Zünd- 
hölzer versucht,  ohne  jedoch  eine  geeignete  Vorschrift  aufzufinden. 
Wagner8)  hat  Zucker,  Weinsäure,  Gerbsäure,  welche  man  mit 
Bleisuperoxyd  vermischen  soll,  vorgeschlagen.  Es  scheint  nicht  als 
ob  damit  brauchbare  Resultate  erhalten  worden  seien.  Die  Bemü- 
hungen, den  Phosphor  für  die  Zündrequisiten  entbehrlich  zu  machen, 


!)  Dingler'a  polyt.  Journ.  Bd.  CXLI,  S.450;  Bd.  CXLII,  S.  396.  —  2)  Dingler'a 
polyt.  Journ.  Bd.  CLXI,  S.  148.  —  «)  Dingler'a  polyt.  Journ.  Bd.  CXLV\  S.  888. 
—  *)  Dingler'a  polyt.  Journ.  Bd.  CXLVIll,  S.  79.  —  5)  Dingler'a  polyt.  Journ. 
Bd.  CLXI,  S.  221  u.  2G9;  Bd.  CLXHI,  S.  203  u.  297.  6)  Payen,  Precia  de 
chim.  ind.  [4.]  T.  II,  p.  737  u.  Dingler'a  polyt.  Journ.  Bd.  CLXI,  S.  148.  — 
7)  Dingler'a  polyt.  Journ.  Bd.  CLXI,  S.  284.  —  8)  Jahreab.  d.  ehem.  Technol.  1866, 
S.  466. 
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verdienen  die  grösste  Beachtung,  nicht  allein  wegen  der  zn  vnwülkur- 
lichen  wie  boshaften  Vergiftungen  fuhrenden  Eigenschaften  desselben 
nnd  wegen  der  nachtheiligen  Einflüsse  auf  die  Gesnndheit  der  Arbeiter 
sondern  auch  wegen  des  für  die  Landwirtschaft  höchst  bedauerlichen 
Knochenverbrauches  zur  Phosphorfabrikation.  V. 

Zundererz  wurden  eigentümliche  verworren  fasrige  filz- 
und  zunderähnliche  Massen  von  Andreasberg,  Clausthal  und  Wolfsberg 
am  Harz  genannt,  welche  aus  fasrigen  Krystallo'iden  und  dünnen  Häut- 
chen zusammengesetzt,  röthlichschwarz  bis  bleigrau,  undurchsichtig  und 
schimmernd  sind  und  leicht  zerrieben  werden  können.  Man  hielt  sie 
verwandt  dem  Pvrantimonit,  doch  zeigen  die  Analyse  des  lichten  von 
Clausthal  nach  du  Menil1),  welche  33,10  Antimon,  41,20  Blei,  4,67 
Silber,  10,70  Eisen,  19,85  Schwefel  ergab,  und  die  des  dunklen  von 
der  Grube  Katharina  Neufang  zu  Andreasberg  nach  Bornträger  *), 
welche  16,88  Antimon,  12,60  Arsen,  43,06  Blei,  2,56  Silber,  4,5? 
Eisen,  19,57  Schwefel  ergab,  dass  diese  Massen  Gemenge  bilden.  K. 

Zumin,  syn.  für  Hefe  oder  Ferment. 

Zuminsäure  oder  Zymische  Säure  wird  die  als  Nancj- 
säure  von  Braconnot  bezeichnete  durch  Gährnng  von  stärkmehlhäl- 
tenden  Substanzen  erhaltene  Säure  genannt  (von  £vpy]  Hefe,  weü 
durch  Gährung  entstanden),  nach  Späteren  unreine  Milchsäure  (s.  Nan- 
cysäure Bd.  V,  S.  428). 

Zurlerit,  syn.  Zurlit. 

Zurl  lt  wurde  ein  in  rechtwinklig  vierseitigen  prismatischen 
Krystallen  am  Vesuv  vorkommendes  Mineral  von  Remondini3)  ge- 
nannt, welches  vielleicht  zum  Vesuvian  gehört,  auch  zum  Humboldti- 
lith  gerechnet  wird.  E 

Zusammenhangskraft,  syn.  Cohäsion  (s.  2.  Aufl. 

Bd.  II,  3,  S.  148). 

Zuschlag  heisst  in  der  Technik  ein  Zusatz  fester  Körper;  so 
dient  als  „Zuschlag"  zum  Mörtel  der  Sand,  als  Zuschlag  beim  Verhütten 
der  Eisenerze  dient  Kalk  oder  kieselige  Substanzen  (s.  unter  Eisen. 
2.  Aufl.  Bd.  II,  3,  S.  1013),  als  Zuschlag  beim  Einschmelzen  können 
verschieden  andere  Substanzen  und  gewöhnliche  Flussmjttel ,  weisser 
oder  schwarzer  Fluss,  Borax,  Potasche,  Salpeter  u.  dergl.  dienen. 

Zwetschen.  So  werden  die  länglichen  Früchte  von  Prunus 
domestica  L.  hauptsächlich  genannt,  während  die  runden  Fruchte  oft 
als  Pflaumen  unterschieden  werden. 

Die  Früchte  enthalten  nach  Tod*)  etwa  93  Gewichtstheile  Fleisch 
(29,3  Proc.  Trockensubstanz  und  60,7  Wasser)  auf  7  Gewichtstheile 
Kerne  (59,1  Trockensubstanz  und  30,9  Proc.  Wasser).  100  Thle.  fri- 
sches Zwetschenneisch  enthielt  0,407  Thle.  Asche;  100  Thle.  frisch« 
Kerne  0,380  Thle.  Asche  (s.  d.  Tabelle  unter  II  und  IH).  Nach 


*)  Schweigg.  Journ.  1821,  S.  457.  —  a)  Joura.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XXXT1, 
S.  40.  —  »)  InstitotionB  g^ologiques  par  Breislak  T.  III,  p.  210.  —  «)  Asnal.  4, 
Pharm.  [2.]  Bd.  LXXVUI,  S.  186.  — 
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Payen1)  enthielt  100  Thle:  frisches  Zwetschenfleisch  13,0  Trocken- 
substanz und  87,0  Wasser.  100  Thle.  trockenes  Fleisch  enthalten  nach 
ihm  5,2  Proc.  Asche  und  6,0  Proc.  Stickstoff. 

Nach  Chodnew  enthalten  die  unreifen  Zwetschen  Aepfelsäure. 
Faisst2)  fand  in  drei  Sorten  getrockneter  Zwetschen: 
Waaser  32,2    27,9  27,9 
Zucker  48,1    56,3  47,6 
Säure      2,5      3,0  3,9 
Ausführlicher  sind  die  frischen  Früchte  in  Fresenius'  Laborato- 
rium 3)  untersucht.     1.  Pflaumen  schwarzblau   1854  (Analysirt  von 
Remy),  2.  dunkelschwarzrothe  1855  (Analysirt  von  Vigelius),  3.  ge- 
wöhnliche Zwetschen  1858  (Vigelius),  4.  italienische  Zwetschen  1855 
(Vigelius).    100  Thle.  enthalten 

1. 

Wasser  88,7 

Fruchtzucker   2,0 

Freie  Säure  (Aepfelsäure).  .  .  1,3 
Eiweisssubstanzen  0,5 

Pektin  Gummi  u.  s.  w   2,3 

Asche  0,49 

Kerne  .•«....•*  4,2 
Schale  und  Cell u lose  q  ^ 

ektose  ' 
Asche  0,04 

Richardson  fand  in  der  frischen  ganzen  Frucht  0,4  Proc.  Asche 
(I);  Tod  untersuchte  die  Asche  des  frischen  Fleisches  (II)  und  der 
frischen  Kerne  (III)» 

I  II  III 

Kali   59,2        42,5  7,9 

Natron  0,5         —  — 

Kalk    10,0        18,2  39,5 

Magnesia  5,5  2,4  10,5 

Schwefelsäure.    .....     3,8        18,4  5,5 

Kieselsäure   2,3  0,5  9,5 

Phosphorsäare     ....    12,3        14,2  20,0 
Phosphorsaures  Kisenoxyd      6,0         —  — 
Thonerde  und  Mangan  .    .     —  1,0  — 

Thonerde  und  Eisen     .    .     —  —  3,9 

Chlorkalium  —  —  3,2 

Die  Z wetschenkerne  enthalten  Amygdalin  (Winckler4),  und  ne- 
ben anderen  Bestandteilen  ein  fettes  Oel  gelbbraun  von  0,912  specif. 
Gewicht  und  15°  C,  es  gesteht  bei  etwa  —  90°  C,  schmeckt  und  riecht 
angenehm  (Schübler).  Fe. 

Zwetschenbranntwein  s.  unterBranntwein  2.Aufl. 

Bd.  II,  2,  S.  337;  und  Spiritusfabrikation  Bd.  VIII,  S.  121. 

Zwiebeln.  Die  Knollen  von  Allium  Cepa  geben  beim  Aus- 
pressen einen  farblosen  sich  an  der  Luft  schnell  rosenroth  färbenden 


2. 

3. 

4. 

85,2 

81,9 

81,3 

2,3 

5,8 

6,7 

1,3 

0,9 

0,8 

0,4 

0,8 

0,8 

8,8 

3,6 

M 

0,55 

0,73 

0,59 

3,3 

3,5 

3,1 

1,0, 

2,0 

0,9 

0,6 

1,5  J 

0,06 

0,09 

0,07 

*)  Journ.  de  phys.  [8.]  T.  XVI,  p.  279.  —  a)  Pharm.  Centralb.  1852,  8.  868. 

—  *)  Annal.  d.  Chom.  u.  Pharm.  Bd.  CI,  S.  228;  Chem.  Centralb.  1867,  S.  260. 

—  *)  Büchner'»  Kepert.  Bd.  LXVI,  S.  827. 
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1200  Zwiselit.  —  Zymoskop. 

Saft;  er  enthält  nach  Fourcroy  und  Vauqnelin  Traubenzacker  and 
Mannit,  Gummi,  citronsauren  uud  phosphorsauren  Kalk.  Nach  Hors- 
ford1)  enthalten  lOOThle.  weisse  Zwiebeln :  1,1  8  Stickstoff,  0,85  Asch* 
und  93,8  Wasser.  Das  durch  Destillation  der  Zwiebeln  erhaltene 
scharfe  ätherische  Oel  enthält  nach  Wertheim  hauptsächlich  AüvlsoJ- 
füret  (?.  d.  Art.  2.  Aufl.  Bd.  I,  S.  587). 

Nach  Herapath2)  enthalten  die  Zwiebeln  0,54  Proc. Asche,  und 
darin  43,0  Kali,  23,7  Kalk;  4,0  Magnesia;  5,9  Schwefelsäure;  1?,7 
Phosphorsäure,  0,3  Kieselsäure,  3,4  Chlornatrium.  Fe. 

Zwiselit,  Eisenapatit,  welcher  nach  Fuchs3)  35,60  Pho«- 
phorsäure,  35,44  Eisenoxydul,  20,34  Manganoxydul,  3,18  Fluor,  4,7f 
Eisen,  0,08  Kieselsäure  ergab,  ist  wahrscheinlich  eine  Abänderung  de* 
Triplit.  Das  bei  Zwisel  in  Bayern  vorkommende  Mineral  ist  krystalli- 
nisch  derb  und  individualisirt ;  nach  den  Spaltungsflächen  wahrschein- 
lich orthorhombisch,  hat  unvollkommen  muschligen  bis  unebenen  Bruch, 
ist  nelkenbraun,  wachsartig  glänzend,  an  den  Kanten  durchscheinend 
hat  graulichweissen  Strich,' die  Härte  =  5,0  und  das  specif.  Gewicht 
=  3,97.  Vor  dem  Löthrohre  erhitzt  verknistert  der  Zwiselit,  schmür. 
unter  Aufwallen  sehr  leicht  zu  einer  metallisch  schimmernden  magneti- 
schen bläulichschwarzen  Kugel  und  reagirt  mit  Flüssen  auf  Eisen  und 
Mangan.  In  erwärmter  Salzsäure  ist  er  auflöslich  und  entwickelt  in 
concentrirter  Schwefelsäure  Fluorwasserstoffsäure.  A" 

Zwillingskry stalle  s.  unter  Krysta llographie 

Bd.  IV,  S.  650,  658,  665,  673  und  681. 

Zwischgold,  Quickgold,  Doppelblättchen  von  Feingold 
und  Feinsilber,  durch  Auswalzen  und  Aussehlagen  von  mit  Gold  plat- 
tirtem  Silber  dargestellt. 

Zygadit  nannte  A.  Breitbaupt*)  ein  auf  der  Grube  Katharina 
Neufang  zu  Andreasberg  am  Harz  vorkommendes  Mineral,  welches  nach 
Platt ner  Lithion,  Thonerde  und  Kieselsäure  enthält.  Die  Albit  äha- 
lichen  Zwillinge  habeu  Aehnlichkeit  im  Aussehen  mit  Stilbit,  die  Härte 
nahe  =  6,0  und  das  specif.  Gewicht  =  2,511  bis  2,512.  Sie  sind 
röthlich-  bis  gelblichweiss,  schwach  durchscheinend,  glasartig  glänzend, 
auf  den  deutlichen  Spaltungsttächen  in  Perlmutterglanz  geneigt.  K. 

Zymische  Säure  s.  Zuminsäure  S.  1198. 

Zymora  (von  tvprj,  Hefe  oder  Ferment)  wird  der  in  Alkohol 
unlösliche  Theil  des  Pflanzenklebers  genannt  (s.  unter  Kleber  Kd.  IV, 
S.  368  und  2.  Aufl.  Bd.  II,  3,  S.  148). 

Zymoskop  oder  Hefenprüfer  nannte  Zenneck  *)  einen 
Apparat  zur  Prüfung  der  Hefe  auf  ihre  gährungserregenden  Eigenschaften 
durch  Zusammenbringen  mit  Zuckerwasser  und  Beobachten  der  Kohlen- 
säurcentwickelung. 


1)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LVIU,  S.  200.  —  a)  Journ.  f.  prakt.  Chem. 
Bd.  XLVil,  S.  389.  —  8)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XVIII,  t>.  499.  —  «)  P^g 
AunaL  Bd.  LX1X,  S.  441.  —  6)  Büchner'»  Kepert.  Bd.  L1X,  S.  204. 
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Zymurgic.  1201 
Zymurgie,  syn.  Gährungscheraie,  hat  man  denTheil 

der  technischen  Chemie  genannt,  welcher  sich  mit  der  wissenschaftli- 
chen Begründung  der  Weinbereitung,  der  Bierbrauerei,  der  Branntwein- 
brennerei, Hefenfabrikation  und  Eäsigfabrikation  beschäftigt,  diesen  Ge- 
werben bei  welchen  die  Gährung  als  Hauptoperation  auftritt. 

Zymische  Infusorien,  Zymiques  oder  Anaerobies 
nennt  Pasteur  die  Infusorien,  welche  nur  bei  Luftabschluss  als  Fer- 
mente wirken;  solche  die  dazu  Sauerstoff  nöthig  haben,  nenut  er  Azy- 
miques  oder  Aerobies. 


Handwörterbuch  der  Chemie.  Bd.  IX. 
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Ueberbromätherid,  Ueberchlorätherid  1 

Ueberbromsäure   — 

Uebercblorätber  oder  Pcrchloräther  — 
Ueberchlorkohlcnsäureäther  ....  — 

Uebcrchlorrubian   — 

l  i  berchlorsäure  8.  unter  Chlor  iL  Aufl. 

Bd.  II,  2j  S.  1180. 
Ueberchromsäure  s.  unter  Chromsäu- 
ren 2^  Aull.  Bd.  II,  2i  S.  1233, 
Uebcrgangskalk    und  Uebergangs- 
schiefer,  syn.  Grauwackenkalk  und 
Grauwackcnschicfer  8.  unter  Grau- 
wacke. 

Uebergoldsäure   — 

Ueberharnsäure   — 

Ueberjodsäure    s.    unter  Jodsüure 
Bd.  IV,  S.  SÄ. 

Ueberkohlensäure   2 

Uebermangansäure  s.  unter  Mangan- 
säuren. 

Ueberinargarylsäure   — 

Uebcrmesitylschwefelsäurc  — 

Uebermolybdänsäure  8.  unter  Molyb- 
dänsäuren. 

Uebcrosmiumsäurc   — 

Ueberoxyd,  Ueberoxydul,  syn.  Hypcr- 
oxvd,  Hvperowdul  (s.  unter  Oxyde 
Bd*  V,  S.  824). 
Ueberpcctinsäure    s.    bei  pectiniger 

Säure  Bd.  VI,  S.  LliL 
Uebersättigung  von  Aullösungcn,  über- 
sättigte Losungen,  s.  unter  Autlös- 
lichkeit  2»  Aufl.  Bd.  II,  1,  S.  iihL 

Uebersnlpetrigc  Saure   — 

Uebersclnvefclblausäurc,  Ueberschwc- 
fclcvanwasserstofT.svn.Xanthanwas- 
serstoffsäurc  in.  d.  Art.). 
Uebersrhwcfolblei,  Johnstonit   ...  — 

Ucberspiräasäurc  *.  .  .  .  2 

Uebcrtaltfsüurc   — 

Uebervanadinsäuro  8.  unter  Vanadin- 
säurc. 

üigit   — 

Ulcxit,  syn.  Borocalcit. 

UUico   - 


Sehe 

Ullmannit,  Antimonnickelkics,  Nickel- 
antimonkies ,  Antimonnickelglanz, 
Nickelantimonglanz ,  Nickelspiess- 
glanzerz,  antimonischer  Markasit, 
eutomer  Kobaltkics,  Antimonnickel, 
Antimonialnickel  

Ulmarsäure  

Ulmin  und  Ulminsäure  

Ulmus  

l'ltenit  

Ultramarin,  Blaues  Ultramarin     .  . 

Ultramarin,  blaues,  s.  Ultramarin 
S.  k 

Ultramarin,  gelbes,  gelber  Ultramarin  2ü 
Ultramarin,  grünes,  s.  unter  Ultrama- 
rin S.  12. 
Ultramarin,  weisses,  6.  S.  15. 

Ultramarinasche  — 

Ulva  — 

Umbelliferon    .  ,  — - 

Umbellin  säure  21 

Umbra,  türkische  oder  cyprische  Um« 
bra  oder  Umber,  Umbrabraun,  Um- 

bererde   — 

Umbra,  Colnischc,  s.  Cülnische  Erde 
oder  Cölncr  Braun  2*  Aull.  Bd.  II, 
^  S.  14G. 

Undurchdrin^lichkeit  22 

Uncariseh-Grün,  syn.  Berggrün  oder 

Tyrolergiün  — 

Ungarwcinöl  — 

Unghwarit,  Unghvarit,  Chloropal  .  — 
Ungucntuin,  syn.  Salbe  (s.  Bd.  VII, 

S.  59). 

Un  gin  nt  um  oxygenatum  — 

Unibiniirgulden,  syn.  fürMiargvrit  (s. 
Bd.  V,  S.  275). 

Unio  '23 

Unionit     ....   — 

Unipolar  — 

Unitätstheorio  — 

Unitarismu*»  — 

Unorganische  Chemie  — 

Unorganische  Substanzen  ....  — 
Unschlitt,  syn.  Talg. 
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Unteracetyligo  Säure   24 

Unterbasen,  svn.  Subalkaloide  (s. 
Bd.  VIII,  S.*  402). 

Unterbenzoyligc  Süurc   — 

Unterbromigc  Siiurc  s.  unter  Brom- 
säuren. 

Unterchlorigc  Säure  und  Unterchlor- 
saure  s.  unter  Chlorsäuren. 
Untercoeculinsäure  s.  Untcrpikrotoxin- 

säurc. 

Unter  ey ansäure    .  .   — 

Unterführung  s.  unter  Gährung  und 

unter  Bier  ]L  Aull.  Bd.  II,  l±  S.  lOfil. 

Unterharze,  Hulbharzc   — 

Unterhefe    s.   unter  Hefe  Bd.  IV, 

S.  838. 

Untcrhy.lrothionsäure,  syn.  für  Was- 
serst, ofi'pcrsultid  oder  Wasserstoff- 
Schwefel  (s.  Bd.  VII,  S.  702). 

Unterj. >dige  Säure  und  Unterjodsäure 
s.  unter  Jodsäurc. 

Unterkohlensäure   — 

Unterlauge  s.  unter  Seife  Bd.  VII, 
S.  753. 

Untermargarylsäuro   2h. 

Untermckouinsalpetersäure     ....  — 
Uuteroxyde,  syu.  Suboxydc,  s.  unter 
Oxyde. 

Unterphosphorigc  Säure  9.  unter 
Phosphorsäure  Bd.  VI,  S.  303. 

Unterphosphorsäure  s.  unter  phospha- 
tische Säure  Bd.  VI,  S.  241. 

Unterpikrotoxinsiiure   — 

Unterpiotinsäure   — 

Untersäuren   — 

Untcrsalpotersüure  s.  unter  Salpeter- 
säuren Bd.  VII,  S.  179. 
Untersalpe trrmokonsäurc,  syn.  Untcr- 
mckoninpalpetersäure. 

UntersalpMri<;e  Säure   — 

Untere  hwcfelsüurc  u.  Unterschwellige 
Siiurc  s.  unter  Schwefelsäure  Bd. 
VII,  S.  CIO  u.  c,i;>. 
Untei  seh wefelsäure,.  geschwefelte,  svn. 

Trithionsaure  (s.*Bd.  VII,  S.  627). 
Untersehwcieluicu  -  Schwefelwasser- 
stoff, «yn.  l'laYeanwas-:rstoJT(s.  un- 
t*-r  Cyau  2*  Aull.  Bd.  II,  3,  S.  283). 
Untersulfopho-üpliorig c  Süurc ,  svn. 
Phosphorsulfür  (*.  Bd.  VI,  S.  463). 

Unverbrcnulichc  StoiYe   2G_ 

Upas   21 

Upas  Antjir   — 

Upas  K;i.|,ja,  Upas  Ticute'   28 

Upas  ticute,  Upas  Tj.ttik  s.  d.  vor- 
steheii'i.  n  Art. 

Upnsanthiargiftl  _  TT       .  . 

T.'        ,  .         s.  unter  Upas  Antiar. 
L  pasantlu.inn  )  r 

Uracthan,  syn.  Urcthan. 

Uralit    .  ."   29 

Uralifporphyr   — 

Uralorthit   — 

Uramil   — 

Paeudoharnsäure   80 


1208 
Seite 

3U 


Pscudoharnsaures  Ammonium- 
oxyd   

Pseudoharnsaurer  Baryt  .  .  — 
Pseudoharnsaures  Bleioxyd  .  — 
Pseudoharnsaurcs  Kali  ...  — 
Pseudoharnsaures  Natron  .  .  — 

Uramilsäurc   — 

Uran,  Uranium,  Urnniummctall  .  .  äl 
Uran,  Erkennung  und  Bestimmung  .  22 

Uranblüthc,  Zippcit   8_£ 

Uranbroraide   — 

Uranhromür : 

Einfach-Bromuran   , — 

Wässeriges  Uranhromür    .  .  3J3 
Uranoxybromid: 
Uranbioxybromid,  Uranylbro- 

mür   — 

Uranchalcit,  syu.  Urangrün. 

Uranchloride   — 

Uransubchlorür: 

Dreiviertcl-Chloruran  ....  — 
Uranchlorür: 

Einfach-Chloruran  — 

Uranoxychlorid: 

Uranbioxychlorid,  Basisches 
Uranchlorid,  Uranbiacichlo- 
rid,  Uranchlorid  von  Pe'li- 
got,  Ohlor-Uranoxydul 
Ammoniumchlorid  -  Uranoxy» 

chlorid  ...   

Kaliumchlorid-Uranoxychlorid 

Urancyanide   

Uranelain  

Uranerz  

Uranerz,  grünes,  syn.  Uranglimmer. 
Uranerz,  untheilbares,  syn.fjfranin. 

Uranlluorid  — 

Uranlluorid   — 

Uranoxyfluorid: 

Uranbioxyfluorid,  Urnnylfluorid  — 
Urangelb,  syn.  Uranoxyd-Natron  (s. 
unter  Uransaure  Salze  S.  54^  und 
Uranoxyd-Ammoniak  S.  53). 
Uranglimmer,  grüner  Glimmer,  grünes 
Uranerz,  Uranit,Uranphyllit,  Uranit- 
spath,  pyramidaler  Euchlorglimmer  — 
Urangrün,  Uranchalcit,  Uranochalcit, 
KieselkupfuTuranoxyd ,  basisch- 
schwefelsaures   Urauoxyd  -  Kupfer- 
oxyd   4j} 

Uranin,  Uranpecherz,  Pechblende. 
Schwarzuranerz,  Uranerz,  Schwer- 
uraner/:,  Pitthurz,  Pecburan,  Nast- 
uran,  untheilbares  Uranerz,  Pittin- 
erz,  Pecherz,  Uranopissit,  Koracit, 

Coracit   — 

Uranit,  Kalkuranit,  Uranglimmer, 
uransaurer  Kalk,  pyramidaler  Eu- 
chlorglimmer, grüner  Glimmer,  grü- 
nes Uranerz,  Urauphyllit,  Uranit- 

spnth   41 

Uranitspath,  syn.  Uranglimmer. 

Uranjodid  -   — 

Urankalk,  erdiger,  syn.  Uranocher. 

76* 


82 
38 


Digitized  by  Google 


1204 


Alphabetisches  Register. 


Seite 

Urankalkcnrbonat  42 

UratikuRclÜuorür   — 

Uranoehalcit,  syn.  Urnngrün. 
Uronochnlcit  von  Hermann   .  .  .  — 
Uranocher,  Uranockcr,  zcrreibücher 
Uranocher,  erdiger  Urankalk,  erdi- 
ger Hydruranit    .  .  '   — 

Uranockcr,  syn.  Uranocher. 

Uranoniobit  ...........  4Jj» 

Uranopban    — 

Uranopissit  syn.  Uranin. 
Uranorange,  Uranoxyd-Kali  und  Uran- 
oxyd -  Natron  a.  unter  Uranoxyd- 
Verbindungen  S.  Äi  u.  56. 
Uranotantal,  syn.  Saraarskit. 
Uranoxyd,  basisch-schwefelsaures     .  44 

Uranoxyde   — 

Uransuboxyd   — 

Uranoxydul   — 

Uranoxyd: 

Uranoxydhydrat   4  "> 

Grünes  Uranoxydoxydul    ...  4£ 
Schwarzes  Uranoxvdoxydul  .  .  47 
Uranoxydhydrat,   naturliches,  syn. 
Uranocher. 

Uranoxydsalze   — 

Uranoxydulsalze  .......  — 

Uranoxydsalze   4fi 

Uranoxydoxydulsalze   &2 

Uranoxydverbindungen  s.  Uranoxyd« 
salze  S.  4S  und  Uransaurc  Salze 
S.  5A 

Uranpecherz,  syn.  Uranin. 
Uranphyllit,  syn.  Uranglimmer,  Chal- 

kolith  und  Uranit. 
Uraneäure,  qyi.  für  Uranoxyd  in  den 
Verbindungen  mit  Basen  (s.  S.  46). 
Uransaure  Salze,  Uranoxydverbindun- 
gen  '   63 

Uranoxyd-Ammoniak  ....  — 

Uranoxyd- Baryt   — 

Uranoxyd-Bleioxyd   &4 

Uranoxyd- Eisenoxyd  ....  — 

Uranoxyd-Kali   — 

Uranoxyd-Kalk   — 

Uranoxyd-Magnesia    ....  — 

Uranoxyd-Nntron  — 

Urnnoxyd-Silbcroxyd  ....  5JJ 
Uranoxyd- Zinkoxyd   ....  — 
Uranschwefelcyauür,  Uransulfocyanür, 

Uranrhodanür   — 

Uransinter,  syn.  Gummierz  (s.  Bd.  III, 
S.  737). 

Uransulfide   51 

Uransulfür: 

Einfach-Schwefeluran  ....  — 

Uranthou   5_fi 

Uranthoncrdesilicat,  wasserhaltiges  .  — 
Uranvitriol,  schwefelsaures  Uranoxy- 
dul, Johannit,  heraiprismatischcsEu« 

chlorsalz,  Uransulphat   — 

Uranyl   5_9_ 

Urao,  svn.  Trona  und  Thermonatrit. 
Urari,  syn.  Curaro   — 


Seite 

Urdit  5ä 

Ureid   — 

Ucen  — 

Urcncarbaminsäure,    syn.  Allophan- 

säure  (s.  2*  Aufl.  Bd.  1^  S.  535). 

Urcnoxydamidoxalsäure   £ö 

Urensulfid   — 

Urct   — 

Urethamylan,    syn.  enrbaminsaures 

Amvloxyd  (s.  2.  Aufl.  Bd.  II,  2, 

S.  7*90). 

Urethan    . '  

Urethylan,  syn.  carbaminsaurcs  Me- 
thyloxyd (s.  2,  Aufl.  Bd.  llj  2j 
S.  791). 

Uridsiiure   — 

Uril   - 

Uril,  Urilsäure   — 

Urin  s.  Harn. 

Urinfarbstoffo   £1 

Harufarbstoff  — 

L  Blauer  Harnfarbstoff: 

Uroglaucin   — 

Urokyanin   £2 

Urinblau,  Harnblau    ...  — 

Indigo   — 

2*  Gelber  Harnfarbstoff: 

Uroxanthin   63 

JL  Rother  Harnfarbstoff: 

Urohämatin   — 

Uroerythrin   £i 

Urrhodin   — 

4»  Schwarzer  Harnfarbstoff: 

Melanurin   — 

Urinküpe   ££ 

Urinsäure,  Acide  urique,  syn.  Harn- 
säure. 

Urinsalz,  schmelzbares,  Sal  urinae  jv~ 
»ibilis,  syn.  für  phosphorsaures  Na- 
tron-Ammoniak (s.  Bd.  VI,  S.  372). 

Urinspiritus,  Harngeist  — 

Urkalk  oder  Urkalkstein  .....  — 
Lrocyanin  oder  Urokyanin  s.  S.  £2 

unter  Urinfarbstoffe. 
Uroerythrin  s.  S.  04_ 


unter  Urinfarb- 
stoffe. 


Uroglaucin  s.  S.  61 
Urohämatin  s.  S.  63 
Urorhodin    s.  S.  64 

Urostealith  

Uroxansäure  

Uroxansaurcs  Ammoniumoxyd 

Uroxansaurer  Baryt  .... 

Uroxansaures  Bleioxyd  .  .  . 

Uroxansaures  Kali  

Uroxansaurer  Kalk  

Uroxansaurcs  Silberoxyd   .  . 
Uroxanthin   s.  unter  Urinfarbstoffe 
S.  6JL 

Uroxil  s.  unter  Uroxansäure  S.  66. 
Uroxin,  svn.  Alloxantiu  (s.  2,  Aufl. 

Bd.  I,  S.  550). 
Uroxyl,  syn.  Uroxil. 

Ursäurc  

Urson  


ZI 
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Urstoff  s.  unter  Elemente,  chemische, 
2^  Aua.  Bd.  II,  3i  S. 

Urtica   68 

Usifur,  Uzifur   — 

Usnin,  L'sninsäure   — 

Usninsaures    Ammoniumoxyd  69 

Usninsaures  Baryt   — 

U8ninsaurcs  Bleioxyd     ...  70 

Usuinsaures  Kali  

Usninsaures  Kupferoxyd    .  .  — 

U*ninsaurcs  Nntron    ....  — 

Usninsaures  Silberoxyd  ...  — 

Üstio   — 

Uterus   — 

Uticitribicsäurc,  Utiweinsüure   ...  — 

Utriculnrzustand   — 

Uritinsäurc   U 

Uvitinsaures  Silberoxyd  ...  — 

Uvitonsäure   — 

Uvitonsaurer  Baryt    ....  7_2 

Uvitonsaures  Blcioxyd    ...  — 

Uvitonsaures  Kupferoxyd  .  .  — 

Uvitonsaures  Zinkoxyd  ...  — 
Uwarowit,  Chromgranat,  Chromkalk- 

granat,  Kalkchromgranat  ....  — 

V. 

Vaccinium   13 

Vnccinsäure   — 

Vacuum   JA 

Valen,  syn.  Valeron. 

Valcncianit   — 

Valentinit,  Wcissspiessglanzcrr,  Wciss- 
spiessglaserz,  Spicssglanzwriss,  An- 
timonbluthe,  Antimonspath,  Anti- 
monphyllir,  Antimonoxyd,  prismati- 
scher Antimonbaryt,  Stibit    ...  — 

Valeracctonitril   75 

Valeral.  Valervloxvdhvdrat,  Valeral- 
dehyd,  ValerianalJcbvd,  Valcrylhy- 

drür,  Amylaldehyd,  Mylaldid    .  .  — 

ValeraMehyd-Ammoniak  .  .  7_Z 
Doppelt -schwefligsaures  Vale- 

ral-Ammoniumoxyd    ...  — 
Doppelt -schwefligsaures  Vale- 
ral-Natron    — 

Valerald^hyd-Benzocsäure  .  .  7_fi 

Valeral-Essigsäurc   — 

Methyl- Valeral   — 

Verwandlungen  des  Valeral: 

Y±  Durch  Hitze   — 

2}  Durch  Sauerstoff  .   •  .  — 
3}  Durch  Salpetersäure   .  — 
4}  Durch  Chlor    ....  — 
5}  Durch  Phosphorperchlo- 
rid   m 

6)  Durch  Schwefelwasser- 
stoff   — 

7J  Durch  Cyanwasserstoff  — 

8)  Durch  Cyansäure    .  .  fi0_ 

9)  Durch  Natrium  ...  — 
10)  Durch  Kalihydrat  .  .  — 
1JT)  Durch  Kalk   — 
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Valernldehvd,  syn.  Valeral  (s.  d.  Art. 

S.  75}.  * 

Vnleroldin   fil 

Chlorwasserstoff- Valeraldin  .  — 

Valeramid,  Vulmlnmin   — 

Valeramin   — 

Valeraminsaure,  Amidovalcriansiiure, 

Vnlcrylnmidosäurc  82. 

Valcrcn*   83 

Valerianaldehyd,  syn.  Val<  rnl  (S.  75). 
Valcrinnü),  Baldrianöl,  Baldrianwur- 
zel öl    — 

Valcrinnsätire.  Baldriansäure,  Delphin- 
säure, Fhoccnsäure ,  Butylcarbon- 

säurc    85 

Verwandlungen  der  Valerian- 
säuic: 

1}  Durch  Hitze  ....  2fi 
2)  Durch  Elektrolyse  .  .  — 
8}  Durch  Sauerstoff  ...  — 
4)  Durch  Salpetersäure.  .  — 
5J  Durch  Ucbermangan- 

säurc   91 

6)  Durch  Schwefelsäure  .  — 
7J  Durch  Chlor  ....  — 
8)  Durch  Brom  ....  — 
9J  Durch  l'hosphorchlo- 

ri'lc  ••»••••• 
10)  Durch  Phosphorpersul- 

Abkömmlinge  der  Valeriansäurc: 

Monobromvalerinnsäure  ....  — 
Trichlorvnltriansäure : 

Chlorvnlcrisinsaurc,  Trichlor- 

baldriansüurc   92 

Tctraclilorvaleriansäure: 

Chlorvalen  sinsiiure,  Quadri- 

ehlorbaldriansäurc  ....  — 
Tctrachlorvaleriansaures  SU- 

beroxyd   95 

Valcrylbminür: 

Bromvaleryl,  Valeroxylbromid  — 
Valerylchlorür : 

Chlorvaleryl,  Valcroxylchlorid  — 
Vah-ryljodür : 

Jodvalcryl,  Valeroxyljodid     .  — 
Valeriansäureanhydrid.  wasserfreie  Va- 
leriansäurc,   wasserfreie  Baldrian- 
säure,   valerinnsaurcs  Valeryloxyd  — 
Valeriansaure    Salze,  Baldriausaure 

Salze,  Valerianate   95 

Valeriansaure.«  Aethyloxyd,  Va- 
lcriansäurcäther,  Baldrian- 

Vinester   — 

Valeriansaures  Ammonium- 
oxyd   96 

Valeriansaures  Arayloxyd,  Bal- 

driansüureamyläther  ...  — 
Valeriansaurer  Baryt  ....  — 
Valeriansaure  Beryllerde  .  .  9J 
Valeriansaures  Bleioxyd  .  .  — 
2  Basisches  Salz  ....  — 
Valeriansaures  Eisenoxyd  .  .  — 
Valeriansaures  Eisenoxydul  .  9£ 
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Valeriansaures  Kadmiumoxyd  äfi 
Valeriansaures  Kali  .... 
Valeriansaurer  Kalk  ....  — 
Valeriansaures  Kobaltoxydul  — 
Valeriansaures  Kupfcroxyd  — 
Valeriansaures  Lithion  ...  99 
Valeriansaure  Magnesia  .  .  — 
Valeriansaures  Manganoxydnl  — 
Valeriansaures  Methyloxyd, 

Bnldriansäurcholzäthcr  .  .  — 
Valeriansaures  Natron  ...  — 
Valeriansaures  Nickeloxydul  — 
Valeriansaures  Quecksilberoxyd  — 

Basisches  Salz   100 

Valeriansaures  Quecksilberoxy- 
dul   — 

Valeriansaures  Silberoxyd  .  .  — 
Valeriansauror  Strontian  .  .  — 
Valeriansaures  Thalltumoxyd  — 
Valeriansaure  Thonerde  .  .  — 
Valeriansaures  Uranoxyd  .  .  — 
Valeriansaures  Uranoxydul  .  — 
Valeriansaures  Wismuthoxyd  — 
Valeriansaures  Zinkoxyd  .  .  101 
Wnsserhaltendcs  valeriansaures 

Zinkoxyd   — 

Valeriansaure  Zirkonerde  .  .  — 
Valerianwurzel,  Baldrianwurzel    .  .  — 
Valerin,  valeriansaures  Glycerin,  Vale- 
riansaure -  Glyccrid ,  Valerianfctt, 

Phoccnin,  Delphinfett  102 

Monovalerin: 

Monophocenin   — 

Divalerin : 

Diphocenin  103 

Trivalerin: 

Triphocenin   — 

Valerisinsäure   — 

Valerol  104 

Valerolactinsiiure,    Acthylmilchsaurc  105 
Valerolactinsaurer  Baryt    .  .  lüti 
Valerolactinsaures  Blcioxyd  .  — 
Valerolactinsaurer  Kalk     .  .  — 
k,  Valerolactinsaures  Kupferoxyd  — 
Valerolactinsaures  Natron  .  .  — 
Valerolactinsaures   Silberoxyd  — 
Valeron,  Valorylbutyl ,  Valen,  Valc- 
royl-Buryloxyd,  Dibutylaceton,  Di- 

butylcncarbonoxyd   — 

Valeronitril,  Butylcyanür   — 

Valeronyl  IM 

Valeronyloxyd,  syn.  Valeron. 
Valcrosinsäure  s.  unter  Valerisinsäure 

VnleroxyJ,  syn.  Valeryl. 

Valeroyi   — 

Valeroyl-Butyloxyd,  syn.  Valeron. 
Valerureid,  Valerylharnstoff  ....  — 
Valeryl,  Valeroxyl  von  Kolbe    .  .  — 
Valerylamidosäure,   syn.  Valcramin- 
säure. 

Valerylamin,  syn.  Valeramid. 
Valerylbutyl,  syn.  Valeron  (3.  d.  Art) 
Valoniae,  Aeckerdoppcn  108 
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Valyl  v.  Kolbe,  syn.  Butyl  (s.  2.  Aufl. 

Bd.  II,  2,  S.  57  7). 
Valvlen,   syu.  Butvlcn    (s.  2.  Aufl. 
Bd.  II,  2±  S.  588). 

Valyloxyd  IM 

Vanad,  Vauadmctall.  Vanadin  ...  — 
Vanad,  Erkennung  und  Bestimmung  llfi 
Vanadbleicrz  s.  Vanadinit  S.  1 1 8. 

Vanadbromide  Hä 

Vanadbromid : 

Zweifach-Bromvanad  ....  — 
Vanadpcrbromid : 

Vanadsuperbromid,  Dreifach- 

Bromvaund  — 

Vanadoxybromid: 

Vanadsaures  Vanadbromid   .  — 

Vanadchloridc  — 

Vanadchlorid: 

Zweifach-Chlorvanad  ....  — 
L  Blaues  Chlorid     ...  — 
2j  Braune  Modifikation    .  — 
Vanadpcrchlorid: 
Vanadsupcrchlorid ,  Dreifach- 

Chlorvanad  — 

Vanadcyanid  116 

Vanaderze,  Vanadinerze  — 

Vanadfluoride  — 

Vanadllnorid: 

Zwcifnch-Fluorvanad  ....  — 
Vanadpcrfluorid: 

Vanadinsuperfluorid,  Droifaeh- 

Fluorvanad  111 

Vanadigc  Säure    und  Vanadigsaure 

Salze  — 

Vnnadigsaures  Ammonium- 
oxyd   — 

Vanadigsaures  Kali  ....  — 
Vanadigsaures  Manganoxydul  11& 
Vanadigsaures  Quecksilbcr- 

oxyd   — 

Vanadin  syn.  Vanad. 
Vanndinbleicrz,  Vanadiubleispath,  syn. 
Vanadinit. 

Vanatlinbronzit  — 

Vanadinit,  Vanadii:spath,  Vnnndin- 
blcispath,  Vanadit,  vatiadinsaurcs 
Blei,  Vanadinlleierz,  vuniulinsnun r 
Blcispath,  vanadinsaurcs  Bl»  ioxyd, 
dvstomer  Vanadit  — 

Vanadinkupfererz,  syn.  Volborhit. 

Vanadinkupferbkicrz,  syn.  ChiU'it  's. 
d.  Art.  2.  Aufl.  Bd.  II,  2^  S.  908). 

Vanadinocber,  Vanadiusäure        .  .  IIS 

Vauaditiphosphid,  syn.  Fhosphorva- 
nadin  unter  Fhosphormetallc  (s. 
Bd.  VI,  S.  29GV 

Vanadiusäure  s.  Vanadsäure. 

Vauadinspath,  syn.  Vanadinit. 

Vanadit,  syn.  Vanadinit  — 

Vanadium  s.  Vanad. 

Vanadjodide   — 

Vanadnitrete,  Stickstoffvanadin,  s.  un- 
ter Stickütoffmetall  Bd.  VII,  S.  305. 

Vanadoxyde,  Vanadin oxy de  ....  — 
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Vanadoxydul : 

Vanadsuboxyd  120 

Vanadoxyd : 

s  Vanadige    oder  vanadiniebte 

Säure  

Vanadoxydsalze  Lil 

Vanadsaure  

Vanadsäure-Vanadoxyde : 
Purpurfarbenes  Vanadoxyd 
Grünes  Vanadoxyd     .  .  . 
Golbprünes  Vanadoxyd  .  .  .  122 
Pomeranzenselbes  Vanadoxy 

Uebervanadsäure  

Vanadphosphid  s.  unter  Fhosphorme 

talle  Bd.  VI,  S.  29(5. 
Vanadsaure,  Vanadinsäure    .  . 

Vanadsäurehydrat    .  .  . 
Vanadsaure  Sal/.e,  Vanadinsaure  Sal 
ze,  Vanadate,  Vanadinate  .  .  . 
Vanadsaures  Anunoniunioxy 

L  Neutrairs  Salz  ....  121 
Gelbes    vanadsaures  Ammo- 
niumoxyd   

2i  Zweifach-saures  Salz 
JL  Dreifach-saures  Salz 
Vanadsaurcs  Antimouoxyd    .  128 
Vauad^aurcr  Haryt: 

1.  Neutrales  Salz  .  .  . 
2±  Saures  Sulz  .... 

Vanadsaure  Bcryllcrde   .  . 
Vanadsaurcs  Bleioxyd: 

Ii  Neutrales  Salz  .   .  . 

2*.  Zweifach-saures  Salz 

3_.  Basisch rs  Salz  ....  129 
Vanadsaure«  Eisenoxyd  .  . 
Vanadsaurcs  Eisenoxydul  . 
Vanadsaures  Kadmiuraoxyd 
Vanadsaurcs  Kali : 

L  Neutrales  Salz  .  .  . 

2*  Saures  Salz  .... 
Vanadsaurcr  Kalk  .... 
Vanadsaurcs  Kobaltoxydul  .  Uli] 
Vanadsaurcs  Knpferoxyd  . 
Vanadsaures  Lithion  .  .  . 
Vanadsaure  Magnesia  .  . 
Vanadsaurcs  Manjranoxydul 
Vanadsaures  Natron  .   .  . 

Zweifach-saures  Salz  . 
Vanadsaures  NickebxyJul  .  13_1 
Vanadsaurcs  Quecksilberoxyd  — 
Vanadsaures  Quecksilberox 

dul  

Vanadsaures  Silberoxyd 
Vanadsaurcr  Stiontiau: 

L  Neutrales  Salz  .   .  . 

2,  Zweifach-saures  Salz 
IL  Dreifach-saures  Salz 

Vanadsaure  Thonerde  .  .  .  K12 
Vanadsaure  Tborcrdc  .  , 
Vanadsaures  Urauoxyd  .  . 
Vanadsaure  Yttercrde  .  . 
Vanadsaures  Zinkoxyd  .  . 
Vanadsaures  Zinnoxyd  .  . 
Vanadsaure  Zirkonerdc  .  . 
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Vanadsiliciumfluoridc ,  Kieselvanad- 

fluoride  13_2 

Vanadpersiliciumiluorid  ...  — 
Vanadspath,  syn.  Vanadinit. 

Vanadsulfule   — 

Vanadsulfid: 

Vanadiges  Sulfid  von  B  er  zelius, 
Zwcifach-Sehwcfelvanadin  .  — 
Vanndpersultid : 

Vauadsupersulfid,  Vanadsulfid 
von  B^rzelius,  Dreifach- 

SchVefclvanad  133 

Vanillin,  gyn.  Vanille. 

Vanille,  Vnniglia,  Poanillc   ....  IZA. 

Vanillecamphor,  syn.  Vanillin. 

Vanillin.  Vanillencamphor    ....  155 

Van-e,  Varech,  Varek   — 

Varcnneasaft   — 

Variolaria  IM 

Variolarin   — 

Varioli.len   — 

Varioüth,  Blatterstein   — 

VarisL-it   — 

Varvicit  131 

Vasculosc   — 

Vatcria   — 

Vnugnerit   — 

Vauqueline   — — 

Vauquelinit,  hemiprismatischer  Oliven- 
Malachit ,  hemiprismatischer  Mela« 
nochlor-Malachit,  Bleichlorit     .  .  — 

Vegetabilisches  Alkali,  syn.  kohlen- 
saures Kali  oder  Pottasche. 

Vegetabilisches  Elfenbein  s.  2±  Aufl. 
Bd.  II,  3,  S.  705. 

Vcilchcnbluinen  s.  Viola  odorata. 

Vcilchencainphor,  syn.  Veilchenmir- 
zelcamphor. 

Vulchcnül  158 

Veilchensäure  s.  Violcnsäure. 

Veilchenwurzcl,  florcntinische   ...  — 

Veilchen wurzelcnmphor,  Veilchcnwur- 
zelöl,  s.  unter  Veilchenwurzcl. 

Vcllarin  •  .  — 

Venensteine,  Phlebolithen  139 

Venetianer  Lack  oder  Venetianer  Roth, 
Fl<>rcntin  r  Lack   — 

Vcnctinncnveiss,  syn.  Blciwciss    .  .  — 

Vcnctianischc  Kreide,  svn.  Steatit  (s. 
Bd.  VIII,  S.  230). 

Venetianische  Seife  s.  Seife,  spanische, 
Bd.  VII,  s.  m 

Ventilation  1AD_ 

Ventilator  s.  verstehenden  Art.  Ven- 
tilation. 

Venus   .  Liä 

Verantin   — 

Veratrin,  Sabadillin  von  Meissner  — 
Kohlensaures  Veratrin  .  .  .  H>7. 
Chlorwasserstoffsaures  Veratrin  15S 
Chlorwas«!erstoffsaurc8  Vera- 

trin-Goldchlorid   — 

Cblorwnsserstoffsaurcs  Vera- 
trin-Platinchlorid    ....  — 
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Schwefelsaures  Veratrin    .  .  Iis 

Ucbcrjodsaures  Veratrin    .  .  — 

Weinsaurcs  Veratrin  ....  — 
Vcratrinharz  s.  Veratrumharz. 

Veratrinsäure,  Veratrumsäure  ...  — 

Veratrinsaurcs  Aethyloxyd    .  Kiil 

Vcratrinsaures  Bleioxyd    .  .  — 

Veratriusaures  Silberoxyd  .  .  — 

Veratrol   160 

Veratrum   — 

Veratrumharz,  Veratrinharz,  Pseudo- 

veratrin    — 

Veratrumsäure,  syn.  Vcratrinsäure. 


Verbascum   161 

Verbindungen,  chemische   — 

Verbleien   166 

Verbrennung,  Verbrennen   168 


Vercoaekcn,  Verkoken,  d.  L  Verkoh- 
len der  Steinkohlen  (s.  d.  Art. 
Bd.  VIII,  S.  254). 
Verdampfen  s.  Abdampfen  2.  Aufl. 
Bd.  Ij  S.  2  u.  Verdunsten  (s.  d. 
Art.). 

Verdauung  .'  .  HA 

Verdauungsgase  1&2 

Verdauungsstoff,  syn.  Pepsin  (s.  Bd. 

VI,  S.  121  u.  unter  Verdauung  d. 

Band,  S.  175}  l£i 

Verdet  s.  Grünspan  Bd.  III,  S.  710. 
Verdichten,  syn.  Condensiren,  Con- 

densation    (s.  2i  Aufl.  Bd.  II,  3^ 

S.  173). 

Verdichtungsappnrat,  syn.  Condensa- 
toren  (s.  2-  Aufl.  Bd.  II,  3^  S.173 
u.  S.  4Ü1  u.  folg.)- 

Verdigris,  syn.  Grünspan  (s.  Bd.  III, 
S.  710). 

Verdrängung,  Deplacirung    ....  — 


Verdünnen  IM 

Verdunsten   — 

Verfaulen   — 

Verflüchtigen,  Vergaseu   — 

Vergiftung   — 

Verglühen,  Verbrennen  ......  124 

Vergolden   125 

L  Vergolden  durch  Aufkleben 
mit  Firniss   — 

2.  Vergoldung  mit  Blattgold 
durch  Adhäsion  IM 


2*  Vergoldung  durch  Anrei- 
ben, kalte  Vergoldung   .  .  — 
Feuervergoldung     ....  121 
fL  Nasse    Vergoldung,  auch 


Goldsud   2Ü2 

*».  Contactvergoldung  ....  204 

L.  Galvanische  Vergoldung   .  205 

Vergrünen   211 


Verkalken,  svn.  Calciniren  (s.  2*  Aufl. 

Bd.  II,  2/S.  654). 
Verknistern,  Decrepitiren  s.  u.  Ab- 
knistern. 

Verkohlen,  Verkoblung   — 

Verkupfern   — 

Vermiculit  214 
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Vermillon,  syn.  Zinnober,   s.  unter 
Quecksilbersulfuret  (Bd,  VI,  S.  793). 


Vermodern   IIA. 

Vermontit   — 

Vernickeln   — 

Veruonia   21h. 


Veronesererde  ,  Vcronesergrün,  syn. 

Grünerde  (s.  Bd.  III,  S.  709). 
Vrroncsergelb,  syn.  Turner's  Gelb,  s. 

Dreifach-basisches  Chlorblei  gjAufl. 

Bd.  II,  2^  S.  5_L 

Verplatiniren   — 

Verprasseln,  syn.  Verknistern. 

Verpuffen  216 

Verquicken,syn.  Amalgamiren,  s.Araal- 

gamation  2-  Aufl.  Bd.  Ij  S.  C_5_4^ 

Verschlucken   — 

Verseifen   — 

Versilbern  211 

Verstählen  22Q 

Versteinern,  Versteinerungen  .  .  .  222 
Vcrt  de  Chine,  svn.  Chinesisch-Grün 

Grün  (s.  d.  A.*2.  Aufl.  Bd.  II,  2j 

S.  1003). 

Vcrt-de-gris,syn.  Grünspan  (s.  Bd.  III, 

S.  710). 

Vertidin  22i 

Vertretung,    svn.    »Substitution  (s. 
Bd.  VIII,  S.'  104). 

Verwandlung,  chemische   — 

Verwandtschaft,  chemische,  chemische 
Affinität,  auch  chemische  Anzie- 
hung, Wahlverwandtschaft    .  .   .  221 
Verwandtschaft ,    prädisponirende,  8. 
S  236. 

Verwandtschaft,  reeiproke,  s.  S.  231* 
Verwandtschaft,  ruhende  u.  trennende, 
s.  S.  2iL 


Verwandtschaftseinheit,  Verwandt- 
schaftsgrösse  s.  u.  Verwandtschaft 
S.  2£ü  u.  2rt1. 
Verwandtschaftstafeln  s.  S.  244. 

Verwesung   .  '.  261 

Verwittern  2£5 

Verzinken   — 

Verzinnen   221 

Verzinnung  auf  nassem  Wege  211 

Vestan  212 

Vestium   — 


Vesuvian,  pyramidaler  Granat,  Ido- 
kras,  Egeran,  Loboit,  Protheit,  Cy- 
prin,  Frugardit,  Wiluit,  Gökumit. 
Xanthit,  Jewrcinowit,  Heteromerit, 
Zurlit  zum  Thcil,  Hyacinth  z.Theil  213 

Vetiver,  Kus-Kus,  Iwarancusawurzel  211 


Viburnum   — 

Viburnumsatiro   215 

Vicariirendc  Bcstandtheilc     ....  — 

Viria,  Wicken   — 

Viehsalz   2I£ 

Vignit,  Blaumagncterz   — 

Villarsit   — 

Vinäther   211 

Vinafcr   — 
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Vinnraester   211 

Vinars  .  . ,   — 

"Vinca   — 

Vinc,  Viocgas    — 

Vinostcr   — 

Vinetin   — 

Viola,  Veilchen   22B 

"Violan   — 

Violantin   — 

Violensäure,  Veilchensäure   ....  27  t' 

Violetter  Lack   2S0 

Violin,  Viola-Emetin   — 

Violin   — 

Violursäure  od.  Nitrosobarbitursäure  — 

Violursaurcs   Ammoniumoxyd  2&2 

Violursaurer  Ban  t     ....  — 

Vinlursaures  Bleioxyd    ...  — 

Violursaurcs  Eisenoxydul  .  .  — 

Violursaurcs  Kali   — 

Violursaurer  Kalk   — 

Viol-irsaurcs  Kupferoxyd  .  .  — 

Violursäure  Magnesia     ...  — 

Violursaurcs  Natron   ....  2b 3 

Violursaurcs  Silberoxyd     .  .  — 

Vipemuift,  Schlangengift   — 

Virginisehe  Säure   .    2fi4 

Viridc  aeris,  syn.  Grünspan. 
Viridin,syn.  Chlorophyll  od.  Blattgrün. 

Viridm   — 

Viridinsaure   — 

Viridinschwcfclsäure   — 


Viridul   — 

Virohtalg   — 

Viscnutsehin   — 

Viseon   «  — 

Viscin   2&L 

Viscinol   2M 

Vi  sein  säure   — 

Viseosimetcr   287 

Viscum   — 


Visetj;«  lb,  Fisetgelb   — 

Visetholz   — 

Visirtrraupcn   — 

Vitclliu   — 

Vitcx  2fifi 

Vitis   — 

Vitrinopal,  Vitrit   — 

Vitriol.  Admonter,  syn.  Salzburgcr 
Vitriol. 

Vitriol,  Bayreuther,  syn.  Salzburger 
Vitriol  (s.  d.  Art.). 

Vitriol,  blauer,  grüner,  weisser  s.  Vi- 
triole. 

Vitriol,  rother,  svn.  Botrvogen  (s. 

2.  Aull.  Bei.  II.      S.  332). 
Vitriol,  Salzburger  ........  — 

Vitrioläther   — 

Vitriolbleicrz   — 

Vitriole    .  .    — 

Blauer  oder  cyprischer  Vitriol  2S3 

Grüner  Vitriol   — 

Weisser  Vitriol   — 

Vitriolerz,  syn.  Strahlkics  (s.  Bd.  VIII, 
S.  340). 
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Vitriolcrze  2£2 

Vitriolgeist   — 

Vitriolgelb,  Gelbeisenerz,  Misy  zum 

Theil    .   — 

Vitriol.jöckel,  grüner   — 

Vitriolkies,  svn. Strahlkies  (s.  Bd.  VIII, 

S.  310). 

Vitriolküpo  — 

Vitriolnaphta,  syn.  Vitrioläther  oder 

Schwcfcläther,  d.  L  Aether. 

Vitriolocher  22Ü 

Vitriolöl   — 

Vitriolroth   — 

Vitriolsäure,  syn.  für  Schwefelsäure. 
Vitriolsäure,  flüchtige,  phlogisti*irte 

Vitriolsäure,  syn.  für  schweflige 

Säure. 

Vitriolsnlne   — 

Vi'riolsalz,  flüchtiges  narkotisches  .  — 

Vitriolschiefer  241 

Vitriolspiritus,  syn.  Vitriolgeist. 
Vitriolstftin,  syn.  für  geschmolzenen 
und  erstarrten  Eisenvitriol. 

Vitrioltorf    — 

Vitrit,  syn.  Vitrinopal. 
Vitrum  Antimonii,  Spiessglanzglas  .  — 
Viviunit,  Etsenblau ,  Blaueisenspath, 
Blaueisenerz,  Blaueisenerde,  Glau- 
kosiderit.  Mullicit,  dichromatisches 
Euklashaloid ,  siderischer  Piatom- 
phyllit,  prismatischer  Eisenglimmer, 
Eisenphyllit,  Eisengyps,  Eisenblau- 
spath,  phosphorsaurcs  Eisen,  natür- 
liches Berlinerblau  ........  — 

Völknerit.  Hydrotalkit  222 

Vogelbeeren ".  233 

Vogelbeeröl,syn.  Parasorbinsäure  (s.  un- 
ter Sorbits  uuevparia  Bd.  VIII,  S.  CG). 
Vogelbeersäure,  svn.  Acpfelsäure  (s. 
2.  Aull.  Bd.  I,  S.  172). 

Vogel  federn   — 

Vogclleim  

Vogelnester,  essbare,  s.  unter  Salan- 
gana-Schwalbe. 

Vogescnsäure   — 

Voglit   — 

Voigtit  235 

Volborthit,  Vanadinkupfererz,  Knauf- 
fit,  Kalkvolborthit   — 

Volcanit,  syn.  Selenschwefel. 

Volgerit   — 

Voltas  Eudiomctcr  2Ö1I 

Volta'schc  Kette  oder  Volta'sche  Säule 
s.  unter  Elektricität  2.  Aufl.  Bd.  II, 
3j  S.  709. 

Volta'sche  Theorie   

Voltagomcter   — 

Voltait   — 

Voltameter   — 

Voltzin,  Voltzit,  Zinkoxysulfuret  .  .  — 
Voltzit,  syn.  Voltzin. 

Volumen  2S1 

Volumen,  speeifisches,  syn.  Atomvo- 
lumen (s.  2.  Aufl.  Bd.  II,  1^  S.  52C). 
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Volumen- Aräometer  s.  unter  Aräo- 
meter 2*  Aufl.  Bd.  II,  L  S.  112, 
Volurueter  von  Gay-Lussac  .  .  .  301 
Volumenometer,  Volumenmesser  .  .  — 
Volumtheorie   g.  unter  Atomtheorie 
2,  Aull.  Bd.  II,  Ii  S  £20.  u.  Atom- 
volum ebendas.  S.  529. 
Volzin  und  Volzit  s.  Voltzin  und 

Voltzit. 
Voraulit,  syn.  Lazulith. 
Vorbrennen  8.  Verglühen. 

Vorhauserit   — 

Vorlugen  202 

Vorstoss,  Allonge   — 

Vorwärmer   — 

Vosgit   — 

Vulcnnc  3_Q3_ 

Vulcane,  künstliche   — 

Vulcanisircn   — 

Vulcanit  SJJ! 

Vulkauit  oder  Ebonit   — 

Vulpinit,  syn.  Anhydrit. 
Vulpinsäurc,  Vulpulinsäure   ....  300 
Vulpiu  saures  Ammoniumoxyd  — 
Vulpinsaurer  Baryt    ....  — 

Vulpinsaures  Kali   — 

Vulpinsaures  Silberoxyd    .  .  — 
Anhang: 

Oxatolylsäuro   — 

Oxatolvlsaures  Aethyloxyd  .  — 
Oxatolylsaurer  Baryt  ....  — 
Oxatolylsaures  Bleioxyd  .  .  — 
Öxatolylsaures  Silberoxyd  .  .  — 

Vulpulin  SÜI 

Vulpulinsäure  s.  unter  Vulpulin. 

w. 

Waad,  syn.  Wad. 

Wach  hol  der   — 

WachhoUlcrbccrcnmuss ,  eingedickter 

WachhoUlcrsaft  308 

Wachholdctbeerharz  s.  unter  Wach- 
holder. 

WachholtWbcerül,  ätherisches,  Wach- 

holden^enz  308 

Wachholdorcainphor ,  Wachholderöl- 

caniphor  s.  S.  309. 
Wachholdprholzöl,  brenzliches  Kad« 

digöl,  Kaddeül   3 1 0 

Wachs  

3-  lMlnnzenwnchs   — 

2,  Thierwachs  212 

Wachs,  amerikanisches,  s.  japanisches 

Wachs. 

Wachs,  brasilianisches,  syn.  Carnnu- 

bawachs  (s.  d.) 
Wachs,  chinesisches,  Pela     ....  — 

Wachs  von  Cuba  212 

Wachs,  fossiles,  syn.  Ozokerit  oder 

Erdwachs  (s.  unter  Harze,  fossile, 

Bd.  III,  S.  827). 
Wachs,  gewöhnliches,  Bienenwachs  3 1 1 
Wachs,  japanisches  


Seit« 

Wachs,  nordamerikanisches,  syn.  My- 
ricawachs  (5.  Bd.  V,  S.  413). 

Wachsböden,  Wachsbrode,  syn.  Wachs- 
kuchen. 

Wachsbutter  322 

Wachsfässer,  Wachsgefässe  ....  — 

Wachskerzen   — 

Kirchen-  oder  Altarkerzen    .  222 

Wachsstöcke   — 

Mörserkerzen  225 

Wachskohle   — 

Wachsmilch   — 

Wachsöl  32G 

Wachsopal   — 

Wachspalme,  Ccroxylon  Andicola,  s. 
bei  Palmwachs. 

Wachspapkr   — 

Wachspflaster   — 

Wuehssaure   — 

Wachsschwamm  222 

Wachsseife   — 

Wachsstein,  syn.  Kerolith  und  Ozo- 
kerit. 

Wachsstrauch  s.  Myricawacbs  Bd.  IX, 
S.  311  u.  Bd.  V,  S.  413. 

Wachtelweizen   — 

W  ftckc  •••••«•••■••• 
Wad ,    Brauneisenschaum ,  Mangan- 
schaum, brauner  Eisenrahm,  Braun- 
cisenrahm,  zerreibliches  Schwarz- 
braunsteinerz, schwammartiger 

Wad-Graphit   — 

Wärme   223 

Wärme,  latente,  Gebundene  Wärme, 

Flüssigkeitswärme  3S3 

Wärme,  relative,  s.  unter  Wärme,  gpe- 

eifische,  S.  2£8, 
Wärme,  speeifische,  fester  und  tropf- 
bar-flüssiger Körper  2S7 

Bestimmung  d.  speeif.  Wärme  369 
Beziehungen  zwischen  d.  speeif. 
Wärme  starrer  Körper  und 
dem  Atomgewicht  oder  der 
Zusammensetzung  desselben  4Q0 
Wärme,  speeifische,  gasförmiger  Kör- 
per  41S 

Wärme,  strahlende  426 

Durchgang     der  strahlenden 
Wärme  durch  verschiedene 

Körper  129. 

Rcll  xiond.  strahlenden  Wärme  42! 
Brechung d.  strahlenden  Wärme  436 
Polarisation  d.  Wärmestrahlen 
durch  Absorption  in  doppelt- 
brechenden Krystnllen    .  .  421 
Identität  von  Licht  und  strah- 
lender Wärme   — 

Wärme,  thierische  438 

Wärmeäquivalent  s.  S.  3fi8. 
Wärmecapacität  s.  S.  228.  u.  S3S. 
Wärmeeinheit  s.  S.  447. 
Wärmeentwickelungs-Aequivalente  s. 

S.  4il 
Wärmefarbc  s.  S.  433. 
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Wärmeleiter  s.  S.  Ä22  u.  folg. 
Witrmcmateric  s.  S.  364. 
Wärmemesser,  svn.  Thermometer  (s. 

Bd.  VIII,  S.  70.')). 
Wärmequelle  s.  S.  355  u.  folg. 
Wärmestoff  s.  S.  364. 
Wärmewirkungen  bei  chemischen  Vor- 
gängen  145 

Wärmewirkungon  bei  Verbren- 
nungen  441 

Wärmewirkungen  bei  Verbin- 
dung verschiedener  Körper 
mit  Chlor,  Brom,  Jod  und 

Schwefel  4C6 

Wärme  Wirkungen  bei  der  Zer- 
setzung   von  Verbindungen  479 
Urs.h  he  der  Wärmewirkungen 
bei  chemischen  Vorgängen  485 

Waffen,  antike  AUS 

Wage   — 

Anhang   500 

Wagit  üüi 

Wagnerit,  l'leuroklas,  phosphorsaurer 
Talk,  hemiprisniatisches  Flussha- 
loid,    hemiprismatischer  Dystom- 

spath   — 

Wahlanziehuug ,  Wahlverwandtschaft 

s.  unter  Verwandtschaft  S.  23jL 
Wahlverwandtschaft,  doppelte  oder 
einfache  ».  S.  234 ;  V.  prädisponi- 
rende  s.  23G ;  V.  reeiproke  s.  S.  222; 
V.  ruhende  oder  trennende  s. 
S.  234. 

Waid  M13 

Waidküpe,  Waidindigküpe  s.  unter 
Waid. 

Waifa   — 

Walchmvit,  Retinit  zum  Theil  ...  — 

Waldheiinit  5M 

Waldmeister,  svn.   Asptnt/a  odorata 

L.  (s.  2,  Aull  Bd.  II,  1^  S.  387). 
Walkcrde,  Walküren!'*,  gyn.  Stnektit. 
Wa'kthon,  syu,  Smektit. 

Wallfwehthran    — 

Wallnuss   — 

Wallonsehmiede,  s.  unter  Eisen  2*  Aufl. 

Bd.  II,  3,  S.  1057. 

Wallrath  505 

Wallrathftt   507 

WaUrath.il,  Wallraththran    ....  — 

Wallrathsäure-   — 

Wnlnistedtit.  syn.  Magnesit. 
Walmth,  syn.  "Wallrath. 

Wandflix-hte   — 

Wantistein.  syn.  Ankerit. 

Wanne,  pneumatische  508 

Warwiekit   — - 

Waschblau  50» 

Wascheisen  509 

Waschen,  Auswaschen  und  Auslagen 

s.  2.  Aufl.  Bd  IJ,  1_>  S.  5J12, 

Wascher/.   — 

Waschflasche    s.    unter  Auslaugen 

2.  Aufl.  Bd.  II,  lj  S.  584. 


Seite 

Waschgold  509 

Washingtonit,  syn.  Titancisenerx. 

Wasit  5J_0_ 

Wasium,  Wasiunioxyd  — 

Wasser,  Wasserstoffe xyd   — 

Zersetzungen  des  Wassers. 

A.  Beide  Elemente  des  Was- 
sers werden  frei: 

B.  Sauerstoff  des  Wasser  wird 
allein  frei,  indem  der  Was- 
serstoff in  neue  Verbin- 
dungen übergeht   ...  — 

C.  Wasserstoff  des  Wassers 
wird  allein  abgeschieden, 
indem  der  Sauerstoff  in 
neue  Verbindungen  über- 
geht  — 

D.  Wasser  wird  zersetzt,  in- 
dem sowohl  der  Wasser- 
stoff als  der  Sauerstoff  in 
neue  Verbindungen  über- 
gehen  521 

Verbindungen  des  Wassers   .  .  5_22 

Krystallwasser  525 

Wasser,  destillirtes  52Ä 

Wasser,  hartes  und  weiches  s.  S.  58G 
u.  540. 

Wasser,  mineralisches  s.  Mineralwas- 
ser Bd.  V,  S.  3M, 

Wasser,  natürliches  531 

Regenwasser  532 

Brunnenwasser  534 

Flusswasser  53G 

Verwendung  des  Wassers  .  .  — 

Hartes  Wasser   — 

Trinkwasser   541 

Wasser,  oxydirtes  oder  oxvgcnirte«, 

syn.  WasscrstofThyperoxyd. 
Wasserbad,  Balneum  mnriae,  s.  un- 
ter Bäder  2,  Aufl.  Bd.  II,  1^  S  611. 
Wasserbadtrichter,  s.  unter  Filtriren 
Bd.  III,  S.  1^2  und  unter  Trich- 
ter Bd.  VIII,  S.  1025. 

Wasserbase  551 

Wasserblei   — 

Wasserblniocher,  syn.  Molvbdiinocher. 
Wasserbhisilbcr,  syn.  Tellurwisumth. 
Wasserealoriineter,   s.   unter  Calori- 
meter  2^  Aull.  Bd.  II,  2j  S.  G8S). 
Wass^rchrysolitb,  syn.  Moldawit. 

Wasserdiamanten   — 

Wasserdicht    — 

Wass  rdosteu,  Wasserhanf  s.  Eupato- 
rium  caimabiuura  2.  Aufl.  Bd.  II, 
3^  S.  ILilL 

Wassereisen,  Siderum,  Hydrosiderum  553 
Wasscreisenkics   svn.  Wasserkies  (s. 
Bd.  VIII,  S.  310). 

Wasscrfenchel   — 

Wasserglas,  Lösliches  kieselsaures  Al- 
kali   — 

Wasserglimmcr  566 

Wassergrün   — 

Wasserhammer   — 
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Wasserholunder,  syn.  Viburnum  Opu- 

lus  (s.  Bd.  IX,  *S.  274). 
Wnsserkies,S}n.  Strahlkies  (s.  Bd.  VIII, 

S.  340). 

Wasserlinse  56C 

Wassermelone    s.  Cucurbita  citrillus 

2*  Aufl.  Bd.  II,      S.  2ü 
Wassermörtel,  svn.  hydraulicher  Mör- 
tel (s.  Ccmcnt  2^.  Aufl.  Bd.  II,  2^ 
S.  8.->7). 

Wasseropal   — 

Wasseropal,  syn.  Mondstein. 

Wassersäure  5C7 

Wass<  rsalamanderfett  s.  hei  Batro- 

cholcinsäure  2,  Aufl.  Bd.  II,  1^ 

S.  75L 

Wassirsapphir,  syn.  Dichroir. 
Wasserschierling  s.  Cicuta  virosa  2. 

Aufl.  Bd.  II,  3^  S.  2A- 

Wassersilber   — 

Wasserstein ,   svn.   Pfannenstein  (s. 

Bd.  VI,  S 

Wasserstoff,  Wasserstoffgas  ....  — 
Anhnm- : 

Activcr  Wasserstoff,  Elektrisch- 
erregrer  Wasserstoff,  Ozon- 
Wasserstoff   

Wasserstoffantimon,  syn.  starrer  Anti- 
monwasserstoff (s.  2-  Aull  Bd.  II, 
!,  S.  143). 

Wasserstoffarsen,  fester  Arsenwasser- 
stoff  h&A 

Wasserstoffbasen   — 

Wasserstoff  bromid ,  Wasserstoffchlo- 
rid, Wasierstoffjodid  s.  Brom  Chlor- 
und  Jodwasserstoff  «.  a.  m. 

Wasserstoffciscncyanür,  syn.  Ferro- 
eyanwasserstoff  (s.  Bd.  III,  S.  88). 

WasserstorTtcuerzcugc   — 

Wasserstoffgaslampen ,  syn.  Wasser- 
stofffeuerzeuge. 

Wasserstoff hyperoxyd,  Wasserstoffsu- 
peroxyd, oxydirtes  Wasser,  Sauer- 
stoffwasser   ...  £87 

Wasserstoffkalium  s.  Kaliumwasser- 
stoff Bd.  IV,  S.  298). 

Wasserstoff kupfer  s.  Kupferwasserstoff. 

Wasserstoffmetalle  5H9 

Wasserstoffoxysulfion,  Wasserstoffoxy- 
phosphion   — 

Wasserstoffphosphor,  syn.  starrer 
PhoBphorwasserstoff  (s.  Bd.  VI, 
S.  470). 

Wasserstoffsäuren,  Hydracidcs,  s.  un- 
ter Säuren  Bd.  VII,  S.  2k 

Wasserstoffsalzo   — 

Wasserstoffschwefel,  syn.  WasserstofT- 
pcrsulfid  und  Schwefelwasserstoff 
(s.  Bd.  VII,  S.  702). 

Wasserstoffselenid,  Wasscrstofftellurid, 
s.  Sclenwasserstoff  und  Tellurwas- 
serstoff. 

Wasserstoffsilicium   — 

Wasserstoffsuboxyd  G00 


Wasserstoffsulfid,  svn.  Schwefelwasser- 
stoff (s.  Bd.  VII,  S.  G88). 

Wasserstoffsupersulfid,  syn  Wasser- 
stoffschwefel (s.  unter  Schwefelwas- 
serstoff Bd.  VII,  S.  702). 

Wassertalk.  syn.  Brucit. 

Wasscrstoffwismuth  s.  Wismuthwas- 
sersioff. 

Wasserstoffzink  s.  unter  Zinkwasserstoff. 

Wau  GOO 

Wnugelb,  Wnulnck  s.  unter  Wau. 

Wavcllit,  Devonit,  Lasionit.  Faserzeo- 
liih  zum  Thcil,  strahligcr  Hydrar- 
gillit, Striepisan,  prismatisches  Wa- 
vellin-Ualoid  £Ü2 

Webstcrit,  svn.  Aluminit. 

Wedgwooil-Pvrometer  s.  unter  Pyro- 
meter Bd.  VI,  S.  Z13_ 

Wedgwood- Steingut  s.  unter  Thon- 
waaren  Bd.  VIII,  S.  791. 

Weg,  nasser  und  trockener  ....  — 

Wegschnecken  — 

Wehrlit  GM 

Wcichbraunetsonerz,  syn.  Lepidokrokit. 

Weichbrnunstcin  s,  Braunstein. 

Weicheiscnkics,  syn.  Strahlkies  (s. 
Bd.  VIII,  S.  34U). 

Weichfloss  GM 

Wcichgcwächs,  syn.  Silberglanz. 

Weichharze  s.  unter  Harze  Bd.  III, 
S.  8_LL 

Weichmnngancrz  s.  Braunstein. 
Weichrotheisenerz,  Rotheisenerz  .  .  — 

Weichsel  — 

Wt'ichsclmarmor  — 

Weichstein,  svn.  Topfstein  (s.  d.  Art 

Bd.  VIII,  S.  923). 

Weichzerrcnncn  — 

Weide,  Weidenbaum  — 

Weidenbitter  C05 

Weidenerde  — 

Weihrauch   — 

Wein   — 

Weinverbesscrung  £11 

Schaumweine : 

Champagnerweine  612 

Obstweine  622 

Wein,   Untersuchung    desselben,  s. 

Weinuntersunhung  S.  G79. 

Weinalkohol  623 

Weinarsensäure,  svn.  Aetherarsensäure 

(s.  2.  Aufl.  Bd.  I,  S.  2 IG). 

Weinbergschnecke  — 

Weinblume,    Wcinbouquet    s.  unter 

Wein. 

Weinblumensäure,  syn.  Oenantbylige 
Säure  (s.  3L  Aufl.  Bd.  V,  S.  660). 

Weinbranntwein  — 

Weinchlorwasscrstoffsäuro  — 

Weine,  gallisirte,  s.  unter  Wein. 

Weine,  medicinische   — 

Weine,  moussirende,  s.  Champagner- 
weine 2.  Aufl.  Bd.  II,  2^  S.  212  u. 
antcr  Wein  d.  Bd.  S.  G19. 
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Weine,  petiotisirfce,  8.  unter  Wein. 
Weine,  trockene,  Scctweine  ....  fi2A 
Weinen,  Weinmacheu  oder  Wienen, 

Klaren   — 

Weinessig  s.  unter  Essig  2,  Aull.  Bd.  II, 

3,  S.  hlhL 
Wcingährung  s.  unter  Gubrung  Bd.  III, 

S.  222  ff.  und  unter  Wein  d.  Bd. 

S.  fiOJL 
Weingeist,  syn.  Alkohol. 
Weingeist,  äthcrhnltcndcr,  oder  wein- 

geisthaltcnder  Aether,  syn.  Spiritus 

sulphurico-aetüerus  oder  Liquor  ano- 

dynus  Iloffmanni  (s.  unter  Aether 

2i  Aufl.  Bd  L  S-  200). 
Weingeist,  alkoholisirter,  Spiritus  vini 

alcoholisatus   — 

Weingeist,  aromatischer,  s  uuter  Spi- 
ritus abstr actus  Bd.  VIII,  S.  1112. 
Weingeist,  rectificirter  und  hüchstrec- 

tificirter   — 

Weingeistfirnisse  fi2£ 

Weingeistmesser,  syn.  Alkoholometer 

(s.  d.  Art ). 
Weinhefe  s.  unter  Wein. 
Weinkcrnöl  s.  unter  Weintrauben. 
Wcinkohlensäure,  syn.  Aetherkoblen- 
säurc  (s.  2,  Aull.  Bd.  L  S.  218). 
Weinkomcnsäure,  saures  komensaurcs 

Aethyloxyd   a.  Aethcrkouieusäure 

2,  Aull.  Bd.  L  S.  211L 
Weinmekonsäure,  saures  mekonsaures 

Acthyloxvd   s.  Aethermekonsäure 

JL  Aull.  Bd.  I,  S.  210. 
Wciniuellithsäure,  saures  mcllithsaures 

Aethvloxvd    s.  Aethermellithsäure 

2.  Aull.  Bd.  L  S.  222. 
Wcintnethylcnsäure  doppeltweinsaurcs 

Methyloxyd  s.  Methyloxydweinsäure 

Bd.  V,  S.  2HL 
Weinül,  Weinfuselöl,  Druscnül  .  .  .  ü_2i> 

Weinül   — 

Weinül,    leichtes  s.  unter  Aetherol 

2.  Aufl.  Bd.  L  S.  222. 
Weinül,  schwefelsäurcfrcies  s.  unter 

Aetherol  2.  Aufl.  Bd.  L  S.  223. 
Weinül,  schweres,  syn.  äthcrschwcfel- 

saures  Aetherol  (s.  2*  Aufl.  Bd.  L 

S.  223). 

Weinül,  süsses  s.  unter  Aetherol  2. 
Aufl.  Bd.  L,  8.  223. 

Weinül,  weinschwefelsaures,  syn.  äther- 
schwcfclsaures  Aetherol  (s.  2.  Aufl. 
Bd.  L  S.  223). 

Weinülcamphor,  syn.  Aetherol  (s.  2± 
Aull.  Bd.  I,  S.  217). 

Weinoxalsäure,  syn.  saures  oxalsaures 
Aethyloxvd  oder  Aethcroxalsäure 
(s.  2.  Aufl.  Bd.  l±  S.  224). 

Wein  phosphorsäuren,  saures  phosphor- 
saures Aethyloxvd  s.  Aetherphos- 
phorsäure  2-  Aufl.  Bd.  L.  S.  221. 

Weinprobe  Hahnemann's  s.  Hah- 
mann's  Weinprobe  Bd.  III,  S.  ZGJL 
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Weinreben  8.  unter  Weinstock. 
Weinsäure,  Weinsteinsäure,  Tartryl- 
.  säure,  Tartcrsäure ,  rechtsdrehende 

Weinsäure,  oder  Hechts  Weinsäure,  * 

Tamarindensäure   C2C 

Glycerinmonoweinsäure  .  .  .  C31 

Glycerindiweinsäurc    ....  — 

Glycerinepidiwcinsäuro    .  .  .  032 

Glycerintriwcinsäure    ....  — 
Verwandlungen  der  Weinsäure: 

1^  Durch  Wärme   ...  — 

2_)  Durch  Elektrolyse  .  .  OM 

3J  Durch  Luft     ....  — 

4j  Durch  Salpetersäure  .  — 

5}  Durch  Schwefelsäure  034 

C)  Durch  Chlor  u.  Brom  — 
7)  Durch  Phosphorsupor- 

chlorid   — 

8}  Durch  Chlorwasserstoff 

JQ  Durch  Jodwasserstoff  — 

10)  Durch  Kalium  und  Na- 
trium   &3Ü 

11)  Durch  Manganoxyde  — 
12  >  Durch  Chromsäurc   .  — 

13)  Durch  Bleihyperoxyd  — 

14)  Durch  Kupferoxyd    .  — 

15)  Durch  leicht  reducir- 
barc  Metalloxydc  .  .  — 

IC)  Durch  Chloracetyl    .  037 

17)  Durch  Benzoesäure  .  CSfi 
Anhang : 
Metaweinsäure: 

Mctatartersäure,  Amorphe 

Weinsäure   039 

Metawciusaurcs  Ammonium- 
oxyd: 

iy  Neutrales  Salz  ....  CID 

2}  Saures  Salz   — 

Metaweinsaurer  Baryt    ...  — 
Metaweinsaures  Bleioxyd  .  .  — 
Metaweinsaurcs  Kali  ....  — 
Metaweinsaurer  Kalk  ....  — 
Metawcinsaure  Magnesia   .  .  G41 
Metaweinsaurcs  Natron  ...  — 
Metaweinsaurcs  Natron-Kali  .  — 
Weinsäurcanhydrid,  Unlüsliche  was- 
serfreie Weinsäure  oder  Weinstein- 
säure, Tartrylsäureanhydrid  ...  — 
Weinsäureanhydrid,  lösliches    .  .  .  042 
Weinsaure  Salze,  Tartrylsaure  Salze, 

Tartrate   — 

Weinsaures  Aethyloxyd,  Wein- 

säureäther,  Tartervinester  .  fLü 
Weinsaures  Ammouiumoxyd: 

1}  Neutrales   — 

2}  Saures  Salz   — 

Weinsnures  Ainyloxyd  .  .  .  (i 1 5 

Weinsaures  Antimonoxyd  .  .  — 

1^  Neutrales  Sab:  ....  — 

2J  Saures  Salz.   — 

Weinsnures  Antimonoxyd-Am- 
moniumoxyd ,  Ammoniak- 
Brechweinstein    G4G 

WcinsaurerAntimonoxyd-Baryt  — 
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Weinsaures  Antimonoxyd-Blei- 
oxyd   <±M 

Weinsaures  Antiraonoxyd-Kad- 

miumoxyd   — 

Weinsaures  Antimonoxyd-Kali  G47 

Weinsaurcr  Antimonoxyd-Kalk  — 
Weinsaurer  Antimonoxyd-Kalk 

mit  salpctersaurem  Kalk   .  — 
Weinsaures  Antimonoxyd  -  Li- 

thion   — 

Weinsaures  Antimonoxyd- Na- 
troii  ••••••••*■ 

Weinsaures  Antimonoxyd- Sil- 
beroxyd   — 

Weinsaurcr  Autimonoxyd- 

Strontian   — 

Weiusaurer  Antimonoxyd- 
Strontian  mit  salpetersaurem 

Stroutian   648 

Weinsaures  Antimonsiiurc- Kali  — 
Weinsaure-Ardenigc  Säure     .  — 
Weiusäure-Arsenige  Säure-Am- 
moniumoxyd   — - 

Weinsaures  Arscnigsäure-Kali  — 

Weinsaures  Arsen^äurc-Kali  .  — 

Weinsaurer  Baryt   — 

Weinsaures  Baryt-Kali  .  .  .  649 

Weinsaures  Bant-Natron  .  .  — 

■ 

Weinsaure  Beryllerdc  ....  — 
Weinsaures  Bleioxyd  ....  — 
Weinsaures  Bleioxyd-Ammo- 
niumoxyd   — 

Weinsaures  Bleioxyd-Kali  .  .  GJj} 
Weinsaure  Borsäure  ....  — 
Weinsaures  Borsnurc-Kali,  Bor- 

säureweinstein  650 

Weinsaures  Borsäure-Kali-Am- 
moniumoxyd   — 

Wein«aures  Borsaure-Kali-Na- 

tron,  Boraxweinstein  ...  — 
Weiusaurer  Borsäure-Kalk  .  .  — 
Weinsaures  Ceroxydul  ...  — 
Weinsaures  Chrnmoxyd  ...  — 
Weinsaures  Chromoxyd  -  Am- 
moniumoxyd   — 

Weinsaures  Chromoxyd  -  Bki- 

oxyd   — 

Weinsaures  Chromoxyd  -  Kali  — 
Weinsaures  Eisenoxyd    ...  Ool 
Weinsaures  Eisenoxyd-Ammo- 
niumoxyd   — 

Weinsaures  Eiseiioxyd-Kali  .  — 
Weinsaures  Eisenoxydul  •  .  GJi2 
Weinsaures  Kndmiumoxyd  .  — 
Weinsäure»  Kali: 

L  Neutrales  Salz.,  neutraler 

Weinstein   — 

2.  Saures  Salz,  Weinstein, 

Weinsteinrahm  653 

Weinsaures  Kali- Ammonium- 
oxyd   — 

Weinsaurcr  Kalk:  . 

L  Neutrales  Salz  ....  — 
2*  Saures  SaLs  654 
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Weinsaures  Kalk-Kali    ...  CM 
Weinsaures  Kobalt  oxydul  .  .  _ 
Weinsaures  Knpfcroxyd:  Neu- 
trales Salz  — 

Weinsaures  Kupferoxyd-Kali  .  £ii 
Weinsaures  Kupferoxyd-Natron  — 
Weinsaures  Lanthanoxyd  .  .  — 
Weinsaures  Lithion: 

L.  Neutrales  Sali  ....  - 

2*  Saures  Salz  — 

Weinsaures  Lithion-Kali  .  .  — 
Weinsaures  Lithion-Natron  .  — 
Weinsaure  Magn-sia: 

L  Neutrales  Salz  ....  CV? 

2.  Saures  Salz  - 

Weinsaures  Magnesia-Kali  — 
Weinsaures  Magnesia  -  Natron  — 
Weii:saures  Mauganoxyd  .  .  — 
Weinsaures  Manganoxydul  .  — 
Weinsaures  Mangauoxydul-Kaii  — 
Weinsaures  Methyloxyd: 

L  Neutrales  '  — 

2.  Saures  ....... 

Weinsauns  Molybdänoxyd  . 
Weinsaures  Molybdänoxyd- 
Kali  531 

Weinsaures  Molybdänoxvdul- 

Kali  '.  .  - 

Weinsaure  Molybdänsäure  .  — 
Weinsaures      Moh  bdänsäure-  — 

Kali  .   .      .  .  "  - 

Weinsaures  Natron: 

L  Neutrales  Salz  ....  — 

2a  Saures  Salz  — 

Weinsaures    Natron  -  Ammo- 
niumoxyd  — 

Weinsaures  Natrou-Kali,  Seig- 

nettesalz  fiü 

Weinsaures  Nickeloxydul  .  .  - 
Weinsaures     i'alladiuinoxydul  — 
Weinsaures  Quecksilberchlorid- 
Kali   - 

Weinsaures  Qucrksilberoxyd  — 
Weinsaures    Queck.- ilberoxyd- 

Ammoniumoxyd  

Wei  n  sa  u  r  es    Qu  e  ck  »ill  «erux  j  d  ■ 

Kali  - 

Weinsaures  QueeksilLemxy  iuI  - 
Weinsaures  Qu^cksilberox^dol- 

Kali  

Weinsaures  Silberoxtd  .  .  . 
Weiusaurer  Strontiau:  neutm-  — 

les  Salz   •  " 

Weinsaures  Stroutian  -Atumo- 

niumoxyd  

Weinsaures  Strontiau-Kali  •  -  ~ 
Weinsaures  Stroutian  -  Natron  — 
Weinsaures  Tantaloxyd-Kali  .  — 
Weinsauns  Telhiroxyd  .  .  .  - 
Weinsaures  Thalliumoxyd  .  .  — 
Weinsaure  Thonerde  ....  ~ 
Weinsaure  Thorerde  .  .  •  •  " 
Weinsaures  Titanoxyd  .  •  • 
Weinsaures  Uranoxyd   ...  — 
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Weinsäure«  Uranoxyd  -  Anti- 
monoxyd   — 

Weinsaurcs  Uranoxydul    .  .  — 
Weinsaures  Uranoxydul  -  Kali  — 
Weinsaures  Vanadoxyd  .  .  .  6C3 
Weinsäure  Vanadsäure  ...  — 
Weiusaures  Wisrauthoxyd  .  .  — 
Weinsaurcs  Zinkoxyd     ...  — 
Weinsaures  Zinnoxydul  .  .  .  GG4 
Neutrales  weinsaurcs  Zinnoxy- 
dul     •   •   •   «   •    •   •   •   •   •      ■ — ™ 

Weinsäure  Zirkonerde    ...  — 
Weinschlcimsäurc,  syn.  Aethcrscbleim- 

säure  (s.  2.  Aull."  Bd.  L  S.  234). 
Weinschwefelkohlensüure,  syn.  Acthcr- 
sulfokohleusäure  (s.  2»  Aull.  Bd.  E, 
S.  243). 

Weinschwefr  Iphosphorsäure,  syn. 
Aetherschuefelphosphorsäure  (s. 
2,  Aull.  Bd.  ^  S.  235). 
Weinschwcfelsüure,  svn.  Aetherschwe- 
fclsiiuro  (s.  2.  Aufl.  Bd.  E,  S.  233). 

WeiuschweÜige  Säure   — 

Weinspiritus  GG5 

Weiustein   — 

Weinstein,  gereinigter,  Weinsteinkry- 

stalle,  Weinsteiurahm  G6G 

Weinstein  der  Zähne  s.  unter  Zahn. 
Weinstein,  ammoniakalischer,  aullös- 
licher, syn.  neutrales  weinsaures 
Kali-Ainutoniumoxyd  (s.  S.  G63). 
Weinstein,  aullüslicher,  Tartarus  solu- 
bile, gyn.  neutrales  weiusaures  Kali 
(s.  S.  052). 

Weinstein,  regencrirter  G70 

Weinstein,  tartarisirter,  Tartarus  tar- 
tarisatus,  svn.  ucutrales  weinsaures 
Kali. 

Weinstein,  vitriolisirtor,  Tartarus  vi- 
triolat'is,  syn.  neutrales  schwefcl- 
felsuures  Kali. 

Weinsteiuüther,  svn.  weinsaurcs  Acthyl- 
oxyil. 

Weinsteinerde,  geblätterte,  Terra  fo- 
liata  tartari,  syn.  essigsaures  Kali 
(s.  2.  Aull.  Bd.  II,  3^  &  'J20). 

Weiusteintil   — 

Weinsteinöl,  brcnzliehes  od.  stinkendes  — 
Weinsteinrahm,  syn.  Cremor  tartari, 
syn.  fur  gereinigter  Weiustein  (s. 
S.  G'Wi). 

Weir.steinrahin ,  nuflöslichcr ,  Cmnor 
tartari  solubilis.  svn. Bornxw.  instein 
(s.  2.  Aull.  Bd.  Ii,  2_>  S.  2111  und 
273). 

Weinsreinsäure  s.  Weinsäure. 

Weinsteinsäure,  brenzlichc  s.  Brcnz- 
weinsiiurc  2.  Aull.  öd.  II,  ^  S.  410. 

Weiusteinsalz,  »V//  tartari  G71 

Weiusteinsa!*,  wesentliches,  Sal  essen- 
tialia tartari,  syn.  Weinsaure  (s.  S.  C2G)  — 

Weinsteinsal/tinetur,  syn.  Kalitinctur, 
Ttnetura  mlina  (s.  Bd  IV,  ü.  2ö3). 

Weinsteinspiritus,  brenzlichcr    ...  — 
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WeinsteintinctuT  s.  Weinsteinsalztino- 
tur. 

Weinstock  671 

Weintraube,  Traube  G74 

Weintraubenkerne  G77 

Weintraubensäuro ,  syn.  saures  trau- 
bensaures Aethyloxyd  oder  Acther- 
tranbensäure  (s.  2.  Aufl.  Bd.  Ij 
S.  2G3). 

Weinuntersuchung  G79 

Weinweinsäure,  syn.  saures  weinsaures 
Aetbyloxvd   oder  Aetherwcinsäure 
(s.  2*  Aull.  Bd.  I,  S.  20«). 
Weiss,  spanisches  G84 


Weissarseniknickel  oder  Weissarsen- 

nickel  s.  Weissnickelkies. 
Weissbier  s.  unter  Bier  2.  Aufl.  Bd.  II, 

2,  S.  103C. 

Weissblech   — 

Weissbleierz,  syn.  Cerussit. 
Weissbrühe,  Gerberbrühe,  Gerberfett 

oder  Degras  s.  Bd.  IV,  S.  80.3  u. 

808  und  2.  Aufl.  Bd.  ILJ^  S.384. 
Weissbuche  s.  Buche,  weisse,  2.  Aufl. 

Bd.  II,  2^  S. 
Weissciscn,  geweisstes  oder  gefeintes 

Eisen,  Weissmachen,  Raffiuircn  od. 

Feinen  des  Raheisens  s.  2*  Aufl. 

Bd.  II,  3^  S.  1053. 
Weisseisen,  syn.  grelles  Roheisen. 
Weisserz  8.  Eisenspath  2.  Aufl.  Bd.  II, 

3j  S.  G38. 

Weisserz   — 

Weisses  Nichts,    Nihilum  album  a. 
Zinkoxvd. 

0 

Weissfeuer   — 

Weissgerberci  085 

Weisaglüben  s.  unter  Glühen  Bd.  III, 
S.  031. 

Wcissgold   — 

Wcissgoldcrz,   syn.  Gediegen -Tellur 

(s.  Bd.  VIII,  S.  52G). 

Wcissgültigerz   G86 

Weissian,  syu.  Skolezit. 

Weissigit   — 

Weissit   — 

Weisskraut,    syn.  Brassica  oleracea 

(s.  d.  Art.  2.  Aufl.  Bd.  II,  2^  S.  331)). 

Weisskupfer   — 

Weisskupfer,  syn.  Dorne vkit  (s.  2-  Aufl. 

Bd.  11,  3*  S.  483). 
Weisskupf.  reisenkies  s.  Wcisskupforerz. 
Weisskupfercrz,  Weisskupferciseukies, 

Kupfenisrnkies   — 

Weiss  liegendes  u.  Grauliegendes  .  .  087 
Weissluth  oder  weisses  Loth    ...  — 

Weissmacheu  oder  Feinen   — 

Weissmetall   — 

Weissnickelerz,  syn.  Weissnickelkies. 

Weissnickelkies   — 

Wcissöl  GJiÖ 

Weissofen   — 

Weisssiodcn   — 

Weissspicssglanzerz,  syn.  Valcminit. 
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Weissstein,  Granulit,  Lcptinit  .  .  .  G8JJ. 
Wi  isssvlvanerz,  syn.  Sylvanit. 
Weisstellur,  syn.  Sylvanit. 
Weisstellurerz,  syn.  S\lvanit. 

Weizen   C89 

Aschen-Zusammensetzung  .  .  .  691 
Wellcnkalk  GUI 


Wcltnuge  oder  Hydrophan  ....  — 
Weltcr's  Bitter,  gyn.  Trinitrophenyl- 

süure  (s.  unter  Phenylsäure  Bd.  VI, 

S.  105). 

Welter's  Sicherlieitsröhren  s.  unter 
Sicherheitsröhrcu  Bd.  VIII,  S.  06^ 

Weltzicnit   — 

Werkblei   — 

Wermut hbitter,  svn.  Absintbin  ...  — 

Wcrmutböl  .  .  "  098 

Wcrmuthsäure  G9_9_ 

Wernerit,  Mejonit,  Sknpolith,  Nutta- 
lith, Ekebcrgit,  Arktizit,  Tetrakla- 
sit,  Gabbronit,  Fuscit,  pyramidaler 
Elainspath,  Glaukolith,  Parautbine, 
Hyacintkt  blanche  de  lu  Somma,  Al- 
gerit,Strogauowit,Wilsonit,CheliU8- 
fordit,  Micarellit,  Atheriastit,  Para- 

logit   — 

Wernerit,  dichter  und  muschligcr    .  7_0_0_ 
Wesentliche  Oele,    Olea  essentialia, 
svn.  für  ätherische  od.  flüchtige  Oele 
(s.  Bd.  V,  S.  G37). 

Wetter   — 

Wetzschiefer    .  v   — 

Wetzsteine   .  .  — 

Whewellit   — 

Whisky   — 

Whitncyit,  Darwinlt,  Arsenikkupfer  .  1111 


Wiehse: 

n.  Stiefelwichse   — 

b.  Möbclnwichsc  704 

c.  Fussbodenwichse    ....  — 
Wichtyn,  syn.  Wichtisit. 

Wichtisit,  Wichtyn  IM 

Wicken  8.  Vicia. 


Widmannstüdt'sche  Figuren  ....  70f! 
Wiederbeleben,  Kevivicatio    ....  — 

Wienergrün   — 

Wicncrkalk   — 

Wienerlack  

Wiener  Metall,  violettes   — 

Wiener  Pulver   — 

Wienerroth   — 

Wiener  Trank   — 

Wicnerweiss   707 

Wiesenbocksbart,    svn.  Tragopogon 

(s.  Bd.  VIII,  S.  974). 
Wicsencrz,  svn.  Rascnciscnstein  (s. 

Bd.  VI,  S.  808). 
Wicsengrün,  syn.  Wassergrün. 
Wieserikice,  syn.  Trifolium  prntense 

(.«.  Bd.  VIII.  S.  102(1). 

Wiesenmergcl   — 

Wiescnwolle,  svn.  Eriophorum  vagina- 

tum  L.  (s.  2^Aufl.  Bd.  11,3,  S.  820). 
Wiescrit,  richtiger  Wiserit  (s.d. Art.). 
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Wilhelmit,  syn.  Willemit. 
Willemit,  Wilhelmit,  Wiliamit,  Willel- 
mine,   Hebetiu,  rhomboedrischer 
Hebetin,  braehytyper  Zinkbaryt    .  7_£I 

Willerstahl,  WiUkrstahl  IM 

Williamit  s.  Willemit. 
Williamsit  s.  Serpentin. 
Willuit,  richtiger  Wiluit  (s.  d.  Art.) 
Wilsonit  s.  Wernerit. 
Wiluit  s.  Vesuvian  Bd.  IX,  S.  211 
Windkugel,  Acolipile,  Dampfkugcl  .  — 
Windöfen  s.  Oefcn  Bd.  V,  S.  Ü29_  ff. 
Wintergrcenöl,  Wintergrcen-oil,  syn. 
Gaultheriaöl  (s.  Bd.  III,  S.  404*). 

Winterrindenöl  7_0_i 

Wirkungskreis,  elektrischer,  od.  elek- 
trische Atmosphäre   — 

Wiserit   — 

Wismuth   — 

Wismuth,  Erkennung  u.  Bestimmung  713 
Wismuth,  natürliches,  Wismut,  gedie- 
gen Wismuth  ,  octacdrischca  Wis- 
muth, Aschblei,  Markasit,  Bismuth  7_lil 
Wismuthamalgam  s.  unter  Amalgam 

2,  Aufl.  Bd.  1,  S.  651. 
Wismutbasche,  Cinis  bismuthi  s.  un- 
ter Wisrauthoxyd  S.  730. 

Wismuthbeize   .  TAI 

Wismuthblcierz,    svn.  Schapbachit 

(s.  Bd.  VII,  S.  291). 
Wismuthblendc  8.  EuKtin. 
Wismuthblüthe  s.  Wismuthocher. 
Wismuthblumen,    f\ores  bismuthi  t. 
Wismuthoxyd  S.  7_3_L 

Wismuthbromide  

Wismuthbromür : 

Zweifach-Bromwismuth  ...  — 
Wismuthbromid : 

Dreifach-Bromwismuth  ...  — 
Wismuthbutter,  gyn.  Wismuthchlorid 
(s.  S.  719). 

Wismuthchloridc  718 

Wismuthchlorür: 

Einfach-Chlorwismuth    ...  — 
Wismuthchlorid : 

Dreifach  -  Chlorwisrauth ,  Wis- 
muthbutter  112 

Wismuthbisoxvchlorid ,  zwei- 
fach-basisches  Wismuthchlo- 
rid   

Ammoniura-Wismuthcblorid  .  7*20 
Kalium-Wismuthchlorid  .  .  .  721 
Natrium-Wismuthchlorid   .  .  — 
Wismuthchlorselenid    s.    unter  Wis- 
muthchlorid. 

Wismnthcvanid  — 

Wismutherze   — 

Wismuthfahlerz  s.  Wittichcnit. 

Wismuthflunrid   — 

Wismuthgliittc,   syn.  geschmolzenes 

Wismuthoxyd. 
Wismuthglnnz,  Bismuthin,  nadeiför- 
miger uud  prismatischer  Wisiuutb- 
glanz,  Schwefehvismuth   — 


xJ  by  Google 


Alphabetisches  Register. 


1217 


Seite 

Wismuthgold,  Bismuthaurit  ....  122 

Wismuthgold,  natürliches   — 

Wismuthgraupen   — 

Wismutbhyperoxyd  a.  unter  Wismuth- 
oxyd S.  7_3iL 

Wismuthjodide  723 

Wisniutbjodid: 
Dreifach-Jodwismuth  ....  — 

Wismuthbisoxyjodid   ....  724 

Aramonium-Wismuthjodid     .  — 
Barium-Wisrauthjodid    .  .  .  725 
Calcium-Wismuthjodid   ...  — 
Kalium-Wismutbjodid     ...  — 
Magnesium-Wismuthjodid  .  .  — 
Natrium-Wismuthjodid  ...  — 
Zink-Wismuthjodid    ....  72G 

Wismuthjodosulfuret  s.  S. 
Wismuthit  s.  Wismuthspath. 
Wismuthkobalt  s.  Wismuthkobaltcrz. 
Wismuthkobaltcrz ,  Wismuthkobalt, 

Wismuthkobaltkics,  Kerstenit   .  .  — 
Wismuthkobaltkies  s.  Wismuthkobalterz. 
Wismuthkupfererz  s.  WTittichenit. 
Wismuthleginiugcn     .......  — 

Wismuthnickclkios  s.  Sayuit. 
Wismuthniederschlag    s.  JUismuthvm 
prädpiiatum  8.  basisch-salpetersaures 
Wismuthoxyd. 
Wismuthocher,  Wismuthocker,  Wis- 

muthblüthe,  Wismuthoxyd    .  .  .  730 
Wismuthoxychloride  s.  unter  Wisrauth- 
chlorid. 

Wismuthoxyde   — 

Wismuthoxydul  131 

Wismuthoxyd   — 

Wismuthsäure  132 

L  Rothes  Wismuthsäuremono- 

hydrat  

2^  Braunes  Wismuthsäurebihy- 

drat   — 

WTismuthsauro  Wismuthoxyde: 
L.  Dreifach  -  wismuthsaures 

Wismuthoxyd  IM 

2.  Zweifach   -  wismuthsäure» 

Wismuthoxyd   — 

5L.  Einfach- wismuthsaurcs  Wis- 
muthoxyd t  Wismuthsuper- 
oxyd   — 

4,  Purpurfarbiges  Wisrauth- 
oxyd-Kali  73G 

5,  Ein-drittelsaurcs  wismuth- 
saures  Wismuthoxyd  ...  — 

Wismuthoxydhydrat  s.  S.  132, 

Wismuthoxydsalzo   — 

Wismuthoxyjodid  s.  S.  72  t. 

Wismuthoxyl  13S 

Wismuthphosphoret  s.  Phosphorwis- 
.„    muth  unter  Phosphornicfalle  Bd.  VI, 
S.  297. 

WismuthprUcipitat,  Weisser  Wismuth- 
präcipitat,  llismuthum  praeeipitatum 
8.  Bism.  preuc.  album,  syn.  basisch- 
salpetersaures  Wismuthoxyd  (s. 
Bd.  VII,  S.  17G). 

Handwörterbuch  der  Chemie.   Bd.  IX. 
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Wismuthradicale,  organische    .  .  .  738 
Wismuthtriäthyl : 

Bistriäthyl,  Triäthylbismuthin  — 
Wismuthäthyl : 

Bisäthyl,  Äethylbismuthin  .  .  233 
Wismuthäthylchlorür  ....    7  10 

Wismuthäthyljodür   — 

Wismuthrhodanür  s.  Wismut  hsalfo- 
eyanid 

Wismuthsäure  und  Wisrauthsäurehy- 

drat  s.  S.  132  u.  733. 
Wismuthschwefelcyan  s.  Wismuthsul- 

foeyanid. 

Wismuthseleuid ,  Dreifach-Selenwis- 

wismuth   — 

Wismuthsilbcr,  Wismuthsilbcrerz,  syn. 
Schapbachit  (s.  Bd.  VII,  S.  291, 
vgl.  auch  unter  Wismuthlegirungen, 
Wismuth  u.  Silber  S.  728. 
Wismuthspath.  Bismutit,  Wismuthit, 

kohlensaures  Wismuth  141 

Wismuthspiegel,  syn.  Tellurwismuth. 
Wi9iuuthsuboxyd  s.  S.  730. 

Wisrauthsultide   — 

\Vismuthsulfür : 

Wisrauthbisulfid,  Zweifach- 
Schwefelwismuth     ....  742 
Wismuthsultid: 

Wismuthtcrsulfid,  Dreifach- 

Schwefelwismuth   — 

Wismuthsulfocyanid,  Wismuthrhoda- 

nid  143 

Wismutbsuifokakodyl,  Wismuthkako- 
dvlsulfid  b.  unter  Arsenradieale,  org. 
2,  Aufl.  Bd.  II,  \±  S.  285. 
Wismuthsupcroxyd  s.  unter  Wismuth- 
oxyd S.  734. 

Wismuthtclluriet   — 

Wismuthwasserstoff   — 

Wismuthweiss,  syn.  basisch-salpeter- 
saures Wismuthoxyd  (s.  Bd.  VII, 
S.  17G>. 

Wismuthyl   — 

Withamit,  Withamsit   — 

Withamsit,  syn.  Withamit. 
Witterit,  kohlensaurer  Baryt,  baryti- 
scher Nadelspath,  diprismatischer 

Hai-Baryt  IM 

Wittichcnit,  Wittichit,  Wismuthku- 
pfererz, Kupferwismutherz,  Kupfcr- 
wistnuthglanz,  Wismuthfahlerz  .  .  144 
Wittichit,  syn.  Wittichcnit. 

Wittingit  7_45 

Wodanium   — 

Wodankies  s.  Wodanium. 

Wöhlerit   — 

WÖlchit,  Antimonkupferglanz,  Kupfcr- 
antimonglauz,  prismatoidischer  Ku- 
pferglanz, prismatoidischerDystom- 

glanz   710 

Wörthit   — 

Wolchonskoit   — 

Wolf,  Mass,  Guss,  Luppe  ....  142 
Wolfart,  syn.  Wolframit. 
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Wolfert,  syn.  Wolframit. 
Wolfram,  Wolframmctall  od.  Wolfra- 
mram  "lAI 

Wolfram,  Erkennung  und  Bestimmung  748 
Wolfram,  natürliches,  syn.  Wolframit. 

Wolframblau  1Ü2 

Wolframbleierz,  syn.  Stolzit. 

Wolframbromido   — 

Wolframbromid : 
Bromwolfram,  Zweifach-Brom- 

wolfram   — 

Wolframbromidsupcrbromid : 
Zweiundeinhalbfach  -  Bromwol- 
fram   — 

Wolframperbromid : 

Dreifach-Bromwolfram  .  .  .  753 
Wolframoxybibromid: 

Wolframsaures  Zweifach-Wol- 

frampt  rbromid  — 

Wolframbioxybromid : 

Zweifach  -  wolframsaures  Wol- 

frampcrbrninid   — 

Intermediäres  W'dframoxybromid: 
Wolframsaures  Wolframoxyd 
mit  Wolframbromidsupcr- 
bromid .  .  '   — 

Wolframbronzc   — 

Wolframchloride  IM. 

Wolframpercblorid : 

Wolframtrichlorid   — 

WoHranubloridsnperchlorid: 

Intermediäres  Wolframchlorid  Iii 
Wolframchlorid: 

Zweifach-Chlorwolfram  .  .  .  75G 
Wolframoxybicblorid : 

Wolframacibisuperchlorid,  wol- 
framsaurcs  Wolframperchlo- 
rid   — 

Wolframbioxychlorid : 

Wolframbisacisuperchlorid, 
zweifach- wolframsaures  Wol- 
framperchlorid, gelbes  Wol- 

framoxychlorid  757 

Wolframerzc   — 

Wolframlluoridc   — 

Ammonium- Wolframperfluorid 
mit  wolframsaurcm  Ammo- 
niumoxyd : 
L  Neutrales  Salz  ....  lh& 
iL  Basisches  Salz  ....  — 

3j  Saures  Salz  — 

Kalium-Wolframperrtuorid  mit 
wolfram«aurem  Kali : 

L  Neutrales  Snlz  ....  758 

iL  Saures  Salz  7A0 

Kupferwolframperlluorid  mit 

wolframsaurcm    Kupferoxyd  — 
Natrium-Wolframpei  fluorid  mit 

wolframsaurem  Natron  .  .  — 
Zinkpcrfluorid    mit  wolfram- 
saurem Zinkoxyd    ....  — 
Wolframit,  Wolfram,  Wolfart,  Wolfert, 
Wolfrig,  Kiscnscheel,  prismatisches 
Scheelen  7.C0 


Seite 

Wolframjodide  ZGJ 

Wolframkiesclsüure ,     Silico  wolfram- 

eäure   — 

Wolframkieselsaures  Ammo- 
niumoxyd : 
L  Neutrales  Sali  ....  I6J 
2*  Saures  Salz  ....  — 

Wolframlegirungen   — 

Wolframnitretamide  7G4 

Wolframnitretc,  Stickstoffwolfram  s. 
d.  Art.  Bd.  VIII,  S.  30h  und  unter 
Wolframnitretamide. 
Wolframocbcr,  Wolframsäure,  natür- 
liche, Scheelsäure  •  13h 

Wolframoxybromid  s.  unter  Wolfram- 
bromido. 

Wolframoxy  chlorid  s.  unter  Wolfram-  . 
oxyde. 

Wolframoxydblau  s.  blaues  Wolfram- 
oxyd unter  Wolframoxyde. 

Wolframoxyde   766 

Wolframoxyd: 

Braunes  Wolfraraoxyd,  Wol- 

framsuboxydul   — 

Wolframsaures  Wolframoxyd: 
Blaues  Wolfrainoxyd,  Wolfram- 
suboxyd   — 

Wolframsaures  Wolframoxyd- 
Kali   767 

Wolframsaures  Wolframoxyd- 

Litbion   — 

Wolframsaures  Wolframoxyd- 
Natron    — 

Wolfram  saures  Biwolfram- 

oxyd-Natron  708 

Wolframphosphid.  WMframpbospho- 
ride  s.  unter  Pbosphormctalle  Bd. 
VI,  S.  207. 
Wolframradieale,  organische    ...  — 
Wolframsäure,    Scheelsäurc,  Tung- 

steinsäure  769 

Wolframsäure,  natürliche,  syn.  Wol- 
framocbcr. 
Wolframsaurc  Salze,  Schcclsaure  Sal- 
ze, Wolframatr,  Tungstate    .  .  .  Hl 
L  Die  gewöhnliche  Wolfram 

säure  

2*  Parawolframsäure  .  .  . 
iL  Metawolframsüuro  ....  772 
4^  Isowolframsäure  .... 
JL  l'olywolframsäurc  .  .  . 
Wolframsaurc  Salze  .... 

Wolframsaures  Acthyloxyd   .    77  1 
Woll  ramsaures  Ammonium- 
oxyd : 

L  Neutrales  Salz  ....  — 
2.  Andcrthalb-saures    Salz  — 
IL  Siebe  ndrittel-saures  Salz  — 
4»  Vierfach-saures  Salz  .  .   .  773 
h±  Zwei  •  cinhalbfach  -  saures 

Salz   — 

Wolframsaurer  Baryt: 

Ii  Neutralos  Salz  ....  — 
2*  Saures  Sau;  7_7_G_ 
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Wolframsaures  Baryt  -  Natron 
Wolframsaures  Bleioxyd: 
L  Neutrales  Salz  .... 

2,  Saures  Salz  

Wolframsaures  Chromoxyd: 
L  Neutrales  Salz  .... 

2.  Saures  Salz  

Wolframsaures  Eisenoxyd 
Wolframsaures  Eisenoxydul  . 
Wolframsaures  Eisenoxydul  mit 
zinnsaurem    und  kieselsau- 
rem Eisenoxydul  .... 
Wolframsaures  Kadmiumoxyd 
Wolframsaures  Kadmiumoxyd- 
Ammoniumoxyd   

Wolframsaures  Kali: 

L  Wasscrhaltendes  neutra- 
les Salz  

2-  Wasserfreies  neutrales 

Salz  

JL  Saures  Salz  

Wolframsaurer  Kalk  .... 
Wolframsaures  Kobaltoxydul 
Wolframsaures  Kupferoxyd  . 
Wolframsaures  Lithion : 

L.  Neutrales  Salz  .... 

2.  Saures  Salz  

Wolframsaure  Magnesia    .  . 
Wolframsaures  Magnesia-Am- 
moniumoxyd   

Wolframsaures  Manganoxydul 
Wolframsaures  Manganoxydul- 
Eisenoxydul   

Wolframsaures  Molybdänoxyd 
Wolframsaures  Natron: 

L  Neutrales  Salz  .... 

2*  Saures  Salz  

JL  Drittelhalb-saures  Salz 
Am  Anderthalb-saurcs  Salz 
Zweifach-saures  Salz  . 
Wolfrarasaures  Natron-Ammo- 
niumoxyd   

Fünfzwölftel-saurc  Salze  . 
Wolframsaurer  Natron-Baryt 

s.  S.  77C. 
Wolframsaures  Natron-Kali: 
Fünfzwölftel-saurc  Salze  . 
Wolframsaures  Nickeloxydul  . 
Wolframsaurcs  Quecksilbcr- 
oxyd: 

L  Basisches  Salz  .  .  . 

iL  Saures  Salz  .... 
Wolframsaurcs  Quecksilber 

oxyd-Ammoniumoxyd 
Wolframsaures  Quecksilbcroxy 

dul  

Wolframsaurcs  Silberoxyd 
Wolframsaurcs  Silberoxydul 
Wolframsaurer  Strontian: 

L  Neutrales  Salz  .  .  . 

2,  Saures  Salz  .... 
Wolframsaurc  Thonerde  . 
Wolframsauro  Thorerde 
Wolframsaures  Uranoxyd  . 


leite 
776 


777 


778 


780 


781 


7  83 


784 


Seit« 

Wolframsaures  Uranoxydul  .  Z&ü 
Wolframsaures  Vanadoxyd    .  — 
Wolframsaure  Yttererdc    .  .  — 
Wolframsaures  Zinkoxyd  .  .  — 
Wolframsaurcs  Zinkoxyd-Am- 
moniumoxyd   ......  — 

Wolframsaures  Zinnoxyd  .  .  IM 
Metawolframsäure : 
Lösliche  Modification  der  Wol- 
framsäure   — 

Metawolframsäure  Salze    .  .  — 
Metawblframsaures  Aethyloxyd  Zßl 
Metawolframsaures  Ammo- 
niumoxyd                  ...  788 

Mctawolframsaures  u.  salpeter- 

saurcs  Aramoniumoxyd  .  .  — 
Metawolframsaurer  Baryt  .  .  — 
Metawolframsäure  Beryllerde  IM 
Metawolframsaures  Bleioxyd  — 
Metnwolframsaures  Ceroxydul  — 
Metawolframsaures  Didymoxyd  — 
Metawolframsaures  Eisenoxyd  — 
Metawolframsaures  Eisenoxy- 
dul   — 

Metawolframsaures  Kadmium- 
oxyd   — ' 

Metawolframsaures  Kali    .  .  — 
Metawolframsaurer  Kalk   .  .  790 
Metnwolframsaures  Kobaltoxy- 
dul   — 

Metawolframsaures  Kupfer- 
oxyd   — 

Metawolframsaures  Lanthan- 

o\y<l   — 

Metawolframsaures  Lithion  .  — 

Metawolframsäure  Magnesia  — 
Metawolframsaures  Mangan- 

o.vydul                            .  — 

Metawolframsaures  Natron   .  — 
Metawolframsaures  Nickeloxy- 
dul   — 

Metawolframsaures  Quecksil- 
beroxydul   — 

Metawolframsaures  Silberoxyd  — 

Metawolframsaurer    Strontian  IM 

Metawolframsäure  Thonerde  .  — 

Metawolframsaures    Zinkoxyd  — 
Wolframstahl  s.  unter  Wolframlegi- 

rungen  S.  7fi3. 

Wolframsulfide,  Scheclsulfide   ...  — 
Wolframsulfid : 

Wolframbisulfid ,  Zwcifach- 
Schwefelwolfram ,  Wolfram- 

sulfuret   — 

Wolframpersulfid : 

Wolframsupcrsulfid,  Wolfram-  0 
tersulfid ,    Dreifach  -  Schwe- 
felwolfram ,  Sulfowolfram- 

säure   — » 

Ammonium-Sulfowolframiat  .  192 

Barium-Sulfowolframiat    .  .  — 

Blei-Sulfowolframiat  ....  — 

Calcium-Sulfowolframiat   .  .  IM 

Cer-Sulfowolframiat  ....  — 

77* 


Alphabetisches  Register. 


1220 

Seite 

Eisen-Sulfowolframiat  .  .  .  793 
Gold-Sulfowolframiat  ....  — 
Kadmium- Sulfowolframiat  — 
Kalium-Sulfowolframiat  ...  — 
Kobalt-Sulfowolframiat  ...  — 
Kupfer-Sulfowolframiat  ...  — 
Magnesium-Sulfowolframiat  .  — 
Mangan-Sulfowolframiat  .  .  — 
Natrium-Sulfowolframlat  .  .  IM 
Nickel-Sulfowolframiat  ...  — 
Platin-Sulfowolframiat  ...  — 
Quecksilber-Sulfowolframiat  .  — 
Silber-Sulfowolffamiat  ...  — 
Strontium-Sulfowolframiat  .  — 
Wisinuth-Sulfowolframiat  .  .  — 
Zink-Sulfowolframiat  ....  — 
Zinn-Sulfowolframiat  ....  — 
Wolfsbergit,  Kupferantimonglanz  .  .  — 

Wolfsfussöl   — 

Wolfsmilch,  syn.  Euphorbia  Cyparis- 
sias  L.  (s.  d.  Art.  2.  Aull.  Bd.  II, 
S.  953). 

Wolfsöfen,  Stticköfcn  1HI> 

Wolkenachat   — 

Wollastonit,  Kalkaugit,  Tafclspath, 
Schaalstein,  Kieselkalkspath,  Gram- 
mit,  prismatischer  Augitspath ,  te- 

tartiner  Photolith   — 

Wolle,  philosophische    ....   •  .  79G 

Wolle,  thierische   — 

Wollgras,  syn.  Eriophorum  vagi- 
natum  L.  (s.  2_.  Aufl.  Bd.  II,  3, 
S.  820). 

Wolnyn,  syn.  Baryt  (s.  2.  Aufl.  Bd. 
II,  lj  C79). 

Wolverlei  799 

Wongshy,  Wongsky;  Chinesische 
Gelbschoten   — 

Wonnegas  oder  Lustgas,  syn.  Stick- 
stoffoxydul (s.  Bd.  VIII,  S.  30C). 

Woodoil  8.  Woodül. 

Woodöl,  Holzöl,  Capivi-Balsam,  Gur- 
jun-Balsam,  Gwegun-Balsam    .  .  800 

Woorara,  Woorali,,  Wourali,  syn. 
Curare  (s.  2.  Aull.  Bd.  II,  3^  S. 
271). 

Wootz  8Ö3 

Woulf*scher  Apparat  

Wucherblume,  Chrysanthemum  sege- 

tum  L.,  s.  2*  Aull.    Bd.  II,  3, 

S.  IL. 

Würfclerz,  Pharmakosidcrit ,  hexae- 

drischer  Lirokon-Malachit  .  .  .  800 
Würfolsalpcter,  Nitrura  eubicum,  syn. 

Tür  Balpetcrsaures  Natron  (s.  Bd. 

VII,  S.  1G2). 
Würfelschiefcr  s.  unter  Thonschiefer. 
Würfelspath,  syn.  Anhydrit. 
Würfelstein,  syn.  Boracit. 
Würfelzeolith,  syn.  Chabacit  und  Anal* 

cim. 

Würze   S0.7 

Wüstensalz,  syn.  Steppensalz  s.  Stein- 
salz. 


Wulfenit,  Gelbbleien,  Bleigelb,  gel- 
ber Bleispath,  Molybdänbleispath, 
molybdänsaures  Blei,  pyramidaler 

Blcibaryt.  Bleimolybdat   hül 

Wundererde,    sächsische    s.  Eisen- 
steinmark. 
Wundersalz,  oder  Glaub  er' s  Wun- 
dersalz   808 

Wunderwerk,  chemisches   — 

Wurmmoos   — 

Wurmsamen   £02 

Wurmsamenbitter   SIQ 

Wurmsamenöl   — 

Derivate  des  Wurmsamenöls    .  .  b_L2 
Cinaeben : 

Cinaeben-Jodwasserstoff    .  .  — 

Cinaebencamphor   S1Ä 

Cynen   — 

Cinaephen    — 

Cinaephan                             .  — 

Cinaephon   ftli 

Cinacrol   — 


Wurstfettsäure   s.    unter  Wurst^ift 

S.  81G. 

Wurstgift   — 

Wurst-  oder  Puddingsteine  ....  ÖLT 

Wurtstit   — ■ 

Wurzelsüss   — 

x. 

Xanthamid  &1Ä 

Xanthamylamid   .  — 

Xanthamylsäure  von  Baiard,  syn. 
Amyloxydsulfbkohlensäure  (s.  2^ 
Aufl.  Bd.  I,  S.  800). 
Xanthamylsäure- Aether  und  Xanth- 
amylsäure-Amyläther  s.  u.  Amyl- 
oxydsulfokohleusäure  %  Aufl.  Bd.  I, 
S.  Ööö  u.  ML 

Xanthan  819 

Xanthanmctallc,  Xanthanüre  s.  unter 

Xanthanwasserstoffsäure  S.  821. 
Xanthanwasserstoff,  Persulfocyan- 
säure,  Ueberschwcfelblausäure  oder 
U  ebors  ch  we  feley  an  Wasserstoff säure, 
Hydrobisulfocyansäure;  geschwefelte 


Schwefelblausäure   — 

Blei-Xanthanür   821 

Xantharin  und  Xanthurin   822 

Xanthe'in  ,   — 

Xanthelen   — 


Xanthcn,  Xanthensulfid  

Xanthicoxyd,  syn.  Xanthin  von  Mar* 
cet. 

Xanthil  

Xauthin,  Xanthicoxyd,  Xanthoxyd  . 


Chlorwasscrstoff-Xanthin  .  .  8'Jo 

Salpetersaures  Xanthin  .  .*  .  — 

Schwefelsaures  Xanthin  ...  — 

Xanthin  von  Unger   827 

Xanthin   — 

Xanthin,  syn.  Blumengelb    ....  — 
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Xantbindenoxyd Ton  Berzelius    .  822 

Xanthingas   — 

Xanthinocarpin   — 

Xanthinsäurc  von    Couerbc,  syn. 

Xanthogensäure  (s.  Aethersulfokoh- 

lensäurc  SL  Aufl.  Bd.      S.  243). 
Xanthinspatb,  syn.  Wulfenit. 

Xanthit   — 

Xanthitan   — 

Xanthobetinsäure  828 

Xanthoehyraus   — 

Xanthocystin   — 

Xanthogen   — 

Xanthogen  von  Hope  £23 

Xanthogenamid,  syn.  Xanthamid. 

Xanthogenöl   — 

Xanthogensäure   — 

Xanthogensäuren    ........  — 

Xanthoglobulin   — 

Xanthokobaltsalzc  831! 

Xanthokobaltochlorid  .  .  821 
Xanthokobaltchlorid-Goldchlo- 

rid   — 

Xanthokobalt-Platinchlorid   .  — 
Xanthokobaltchlorid  -Quecksil- 
berchlorid   — 

Xanthokobaltferrocyanid    .  .  — 
Oxalsaurcs  Xanthokobaltoxyd  822 
Salpetersaures  Xanthokobalt- 
oxyd   — 

Schwefelsaures  Xanthokobalt- 
oxyd   — 

Xanthokon  .  .  .  .  \  822 

Xantholcin   — 

Xantholein   — 

Xanthouicthylsäure,  syn.  Mcthyloxyd- 

sulfokohlensäurc  (s.  Bd.  V,  S.  2G'J). 
Xanthonsäurc ,  svn.  Xanthogensäure 

(s.  Aethersulfokohlcnsäure  2.  Aufl. 

Bd.  I,  S.  243). 

Xanthopensäure   — 

Xanthophenylsäurc   — 

Xanthophyll,  syn.  Blattgelb  (s.  'L  Aull. 

Bd.  II,  2,  S.  10). 

Xanthophyllit   — 

Xanthopikrit,  Xanthopikrin  ....  — 

Xanthoproteinsäure  825 

Xanthopyrit,  syn.  Schwefelkies. 

Xanthorhamnin   — 

Xanthorrhoeaharz   — 

Xanthorthit  

Xanthosiderit   — 

Xanthotannsäure  83G 

Xanthoxyd   oder  Xanthicoxyd,  syn. 

Xanthin  von  Marc  et  (s.  S.  822). 

Xanthoxylen   — 

Xanthoxylin   — 

Xanthoxylin  von  Staples  8.  unter 

Xanthoxylum. 

Xanthoxylum  822 

Xanthüre   — 

Xanthurin   — 

Xanthuringas ,    syn.  Xanthingas  (s. 

S.  827). 


Seite 

Xcnolith  821 

Xcnotira,  Ytterspath,  phosphorsaure 
Yttererdc,  Yttrophosphat,  Ytterit, 
Castelnaudit,  orthotomer  Ytterspath, 

pyramidaler  Retinbaryt   — 

Xenylamin  £28 

Chlorwasserstoff-Xenylamin  .  — 
Salpetersaures  Xenylamin  .  .  822 
Schwefelsaures  Xenylamin  .  — 
Chlorwasserstoff  -  Diäthyl- 

Xenylamin-Platinchlorid    .  — 
Bromwasserstoff  -  Diäthyl- 

Xenylamin   — 

Jodwasscrstoff-DiäthyJ  -  Xenyl- 
amin   — 

Xenylendiamin    — 

Xerasit  840 

Xilit  s.  Xylit. 
Xilopal  s.  Xylopal. 

Xuthen,  Xuthensulfid   — 

Xylen,  syn.  Xylol. 
Xylenvl,  syn.  für  Xylyl. 
Xylenylalkohol,  syn.  Xylylalkohol. 
Xylenylamin,  syn.  Xylidin. 
Xylenylchlorür,  Xylenylcyanür,  syn. 
Chlorxylol  und  Cyanxylol  (s.  un- 
ter Xylol  S.  848). 
Xylcnylwasserstoff,  syn.  Xylol. 
Xylidamin,  syn.  Xylidin. 
Xylidin,  Xylidamin,  Xylylamin,  Xyle- 
nylamin   — 

Chlorwasserstoff -Xylidin  -  Pla- 
tinchlorid   — 

Schwefelsaures  Xylidin  ...  — 
Xylit  v.  Weidmann  u.  Schwei- 
zer, Lignon  v.  L.  Gmelin,  For- 

mosal  v.  Kane  &4J 

Abkömmlinge  von  Xylit: 

Xylitnaphta  842 

Xylitöl   — 

Xvlitharze   — 

Xylit  "  8A4 

Xylitchloral  s.  unter  Xylit,  Zerset- 
zung durch  Chlor  S.  84jL 
Xvlitharze  \  v  ...  _ 

X*-lit  a  hta  s"  un  ^7"*»  Zcrset- 
Xyütöl  zungsproduete  S.  843. 

Xylitsäure   — 

Xylobalsamum   — 

Xylochlocrinsäure  845 

.Xylochlor   — 

Xylodischcs  Durerz,  syn.  für  Holzzinn 
oder  Kornisch-Zinnerz  (s.  Zinn- 
erz). 

Xyloid   — 

Xyloidin,  Pyroxam,  Nitramidin,  Ni- 
trostärkmehl,  Salpetersäure  Stärke  — 
Anhang : 

Lösliches  Xyloidin ,  Isosalpe- 

tersaure  Stärke  S4J 

Xyloidinsäure  s.  unter  Xyloidin  8.  84 fl. 

Xylokryptit   — 

Xylol,  Xylyiwasserstoff,  Xylen,  Xylc- 
nylwasserstoff   — 
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Chlorxylol: 

Xylenylchlorid  848 

Cyanxylol: 

Xylenylcyanür   — 

Nitroxylol: 

Nitroxylen,  Nitroxylylwasser- 
stoff,  Xylcnylnitrür    ...  — 
Sulfoxylolsäure: 

Sulfoxylensäure,  Xylolschwe- 
felsäurc ,  Xylenylschweflige 
Säure,  schwefligsaures  Xylol 
oder  Xylenyl   .......  — 

Xylolitb,  8vn.  Bergholz  (s.  d.  Art.  2* 
Aufl.  Bd.  IT,  L  S.  963). 

Xylone,  gechlorte  

Xylopal,  gyn.  Holzopal. 

Xyloretin   — 

Xylosteum   — 

Xylotil,  syn.  Borgholz  (s.  d.  Art  2, 
Aufl.  Bd.  II,  1±  S.  9G3). 

Xylyl  fiM 

Xylylalkohol,  Xylenylalkohol    .  .  — 
Xylylamin,  syn.  Xylidin  S.  840. 
Xylylwasserstoff,  syn.  Xylol. 
Xythanwasserstoff   — 

Y. 

Tabicoja  Mi 

Yamswurzel   — 

Yanolith,  Yantholith,  syn.  Axinit. 

Yellowmetal,  Gclbmetall   — 

Yenit,  syn.  Lievrit. 

Yerba  Mate,  Paraguay -Thee    ...  — 

Ypadupilunze ,  svn.  für  Coca  (s.  2. 
Aufl.  Bd.  II,  L  S.  123). 

Ysop,  Yssop,  IIvssop   — 

Yttcrbit,  syn.  Gadolinit. 

Yttererde,  Yttererdesalze.  syn.  Yttrium- 
oxyd, Yttriuraoxydsalzc. 

Yttererde,  pho9phorsaure ,  syn.  Xcno- 
tim. 

Ytterllussspath,  syn.  Yttrocerit. 

Yttcrgranat  8ä2 

Ytterit,  i»vn.  Gndolinit. 
Yttcrotantalit,  syn.  Yttrotantalit. 
Ytterspatb,  syn.  Xenotim. 
Ytterstein,  syn.  Gndolinit. 
Yttertantal,  syn.  Yttrotantalit. 
Yttcrtantalit,  syn.  Yttrotantalit. 
Yttrit,  syn.  Gadolinit. 

Yttrium    .  fi£3 

Yttrium,  Erkennung  und  Bestimmung  &hA 

Yttriuniboronfiuorid  85ö 

Yttriumbroinid,  Broinyttrium 
Yttriumchlorid,  Chloryttriuin  .  .  .  8M 
Yttriumlluorid,  Fluoryttrium  . 
Yttriumjodid,  Jodyttrium  .  . 
Yttriumoxyd,  Yttererde  .  .  . 
Yttriumoxydhydrat,  Yttererdchydrat  Süß 
Yttriumoxydsalze,  Yttererdesalze  .  .  — 
Yttriumphosphoret  s.  Phosphoryttrium 

unter   Phosphormetaile    Bd.  VI, 

S.  2JIL 
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Yttriumseieniet   859 

Yttriumsiliciumfluorid  — 

Yttriumsulfocy  anid ,  Schwefelcyan- 
yttrium,  Yttriumrhodanid  ....  — 

Yttriurasulfurct,  Schwefelyttrium  .  .  — 

Yttrocalcit,  syn.  Yttrocerit. 

Yttrocererit,  syn.  Yttrocerit. 

Yttroceriocalcit,  syn.  Yttrocerit. 

Yttrocerit,  Yttrocererit,  Yttroceriocal- 
cit, Yttrocalcit,  Flussyttrocalcit,  py- 
ramidales Ccrcrbaryt,  Ytterflusf- 
spath    — 

Yttrocolumbit,  syn.  Yttrotantalit. 

Yttroilmenit,  syn.  Scmarskit. 

Yttrophosphat  8_GÜ 

Yttrotantal,  syn.  Yttrotantalit. 

Yttrotantalit,  Ytterotantalit,  Yttrotan- 
tal, Yttertantal   — 

Yttrotitanit.  Keilhauit   — 

Yu   Ml 


z. 


Zacotinga  '.  — 

Zähne,  Weinstein  derselben,  s.  den 

Art.  Speichelsteine  Bd.  VIII,  S.  82, 

Zäbue,  Zahngewebe   — 

Zahnbein  und  Cement  .  .  .  8ü2 

Zähnkohle  863 

Zaffcr,  svn.  Safllor  oder  Kobaltsaflor 

(s.  Bd.  VII,  S.  431). 
Zahnbeiu  s.  unter  Zahne. 

Zahukitt  864 

Zahnschmelz  s.  unter  Zähne. 

Zahntürkis   — 

Zala,  syn.  Borax. 

Zambonischc  Säule  s.  unter  Elcktri- 

cität  2.  Aull.  Bd.  II,  3j  S.  710. 

Znintit   — 

Zangen   — 

Zanthopicrin,  Zanthopicrit.  syn.  Xan- 

thopicrit  (s.  Bd.  IX,  S.  834). 

Znpfenlagerinctall  SiHl 

Zaspis,  svu.  Dassipis  (s.  2.  Aufl.  Bd. 

II,  JL  S.  37G). 
Zaunrübe  s.  Bryonia  alba  u.  Br.  dioica 

2,  Aufl.  Bd.  II,  2^8.  544. 
Zaunwicke  s.  Vicia  dumetontm  s.  Bd. 

IX,  S.  27JL 
Zeagonit,  Abracit,  Phillipsit    ...  — 

Zeasit  MI 

Zechstein   — 

Zechsteindolomit   — 

Zechsteinformation  — 

Zedoarin   — 

Zeichen,  chemische   — 

Zeichendintc   .  .  M9 

Zeichenschiefer,  Zeichnenschiefer, 

schwarze  Kreide   — 

Zcilanit  s.  Spinell,  schwarzer,  oder 

Plconast. 

Zeilithoid,  syn.  Getreidestein  oder 
Biersteiu  (s.  d.  Art.  2,  Aufl.  Bd.  II, 
S.  109G). 
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Zeiodelit  8J19 

Zein   — 

Zeitlose   s.   Colchicum  autvmnale  (a. 

2.  Aufl.  Bd.  IL  3j  S.  152). 
Zellen,  thierische,  künstliche    .  .  .  870 
Zellenapparat,  syn.  Trogapparat  (s. 

Bd.  VIII,  S.  1032). 
Zellenkalk,  ayn.  Rauhkalk. 

Zellenquarz   — 

Zellensäure,  s)ti.  Cellulinsäure  (s.  d. 

Art.  2.  Aufl.  Bd.  II,  3,  S.  86G). 
Zcllensubstanz  8.  Zellsubstanz. 
Zellgewebe,  thierisches,  Bindegewebe  871 
Zcllkies,  syu.  Strahlkics  (s.  Bd.  VIII, 

S.  340). 

Zellsubstanz,  vegetabilische,  syn. 
Pflanzenzcllsubstanz  (s.  Bd.  VI, 
S.  1G8). 

Zeltchen,  Robilae,  Tablettes  s.  unter 

Tnbulae  Bd.  VIII,  S.  4G5. 
Zeojith,  syn.  Natrolith. 

Zeolith,  dichter  £15 

Zeolith,  halbkugliger,  svn.  Botryo- 

lith. 

Zeolith,  körniger   — 

Zeolith,  prismatischer,  syn.  Natrolith. 
Zeolith,  rother,  syn.  Aedclforsit. 
Zeolith,  schwarzer,  syn.  Gadolinit. 
Zeolith  von  IlällcÜintn,  syn.  Apo- 
phyllit. 

Zeolith,  vulcanischcr,  syn.  Perlstein 
(s.  unter  Pechstein  Bd.  VI,  S.  109). 

Zeolithe   — 

Zeolithcrde   — 

Zeotinsalze,  syn.  Natronsalpeter. 
Zererin,  syn.  Allanit. 

Zerfallen   — 

Zerlliessen .    Zerfliesslichc  Körper  s. 

Di'liriueseiren   und  deliquescirende 

Körp.r  iL  Aufl.  Bd.  II.  ^  S.  fäL 
Zerkuistern,  syn.  Verknistern  oder 

Abknistern    (s.    2.  Aufl.    Bd.  Ij 

S.  14). 

Zerlassen   — 

Zerlege u,  syn.  Zersetzen. 

Zerrennschmiede  s.  unter  Eisen,  koh- 
lenstoffhaltendes, Gewinnung,  2»  Aufl. 
Bd.  II,  3^  S.  1054,  10ÖG  ff. 

Zersetzen,  Zersetzungsproducte  s.  un- 
ter Verwandtschaft  d.Bd.  S.  232  ff. 

Zersetzungstafcln ,  syn.  Verwandt- 
schaftstnfeln  s.  unter  Verwandtschaft 


d.  Bd.  S.  24A. 

Zcrumbetwurzcl   87  G 

Zeugdruck   — 

Zeuxit   £9_0_ 

Zeylanit,  syn.  Pleonast  und  Nosean. 

Zibcth  .  .*   — 

Ziekerde   fiM 

Ziegelerz   — 


Ziegelsteine  s.  unter  Thonwaaren  Bd. 

VIII,  S.  802- 
ZiegelstcinÖl ,   Oleum  later'ehtm,  syn. 

Pbilosophenöl  (s.  Bd.  VI,  S.  225). 
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Ziegclthee,   Backsteinthee,   s.  unter 

Thee  Bd..  VIII,  S.  (547. 
Zicgenbarteiche  oder  Ziegeneiche    .  89J 
Ziegenmilch  s.  unter  Milch  Bd.  V, 

S.  2fi£L 

Ziegensäure,  syn.  Capronsäure. 

Zicgentalg   — 

Zieger   — 

Zimmt  s.  Zitnmtrinde. 

Zimmt .  weisser  s.  Canella  alba  2^ 

Aufl.  Bd.  II,  3,  S.  72G. 
Zimtntbenziläthcr,  svn.  Cinnamein  (a. 

2.  Aufl.  Bd.  II,  3^  S.  47). 

Zimmtblätteröl    .  .  .  SSI 

Zimmtblüthen   — 

Zimtntblüthenöl  a.  Zimmtblüthen  und 

Cassiaöl. 

Zimmtcassie,  syn.  Ccusia  cinnamomea 
(s.  2.  Aufl.  Bd.  II,  p  S.  819). 

ZimmtcassienÖl,  syn  Zimmt  öl,  chine- 
sisches. 

Zimmtöl,  Ceylonisches  Zimmtöl  .  .  — 
Zimmtöl,  chinesisches  oder  gemeines, 

svn.  Cassiaöl  oder  Cassiablüthenöl 

(s.  2.  Aufl.  Bd.  II,  2j  S.  820). 
Zimmtöl,  salpetereaures,  syn.  salpe- 

tersaurer   Cinnaraylwasserstoff  (s. 

2«  Aufl.  Bd.  II,  Sj  S.  G7). 
Zimmtrinde,  ceylonische,  Zimmt  .  .  893 
Zimintrindenöl  s.  Ziirfmtöl. 
Zitnrnt  säure,  svn.  Cinnamylsäure  (a. 

2.  Aufl.  Bd.* II,  3,  S.  bh 
Zinimtsnlpetersaure ,  syn.  Nitrocinna- 

mvlsäure  (s.  unter  Cinnamylsäure 

2^Aufl.  Bd.  II,  3,  &  58). 
Zimmtschweffdsäure ,  Zimmtunter- 

schwefcl'äure,  svn.  Sulfoeinnamyl- 

säure  (s.  2.  Aufl".  Bd.  II,  3,  S.  G0). 
Zimum  s.  Zymom. 

Zinckeuit,  rhomboedrischer  Dystom- 
glanz,  Zitikeuitc   — - 

Zingiber.  svn.  Ingwer,  liadix  zingibc 
ris  0.  Bd.  IV,  S.  C>2). 

Zink,  Spiauter  8S1 

Zink,  Erkeunung  und  Bestimmung  .  &9_9 
Quantitative  Bestimmung  .  .  900 

Zink,  metallisches,  Gewinnung  .  .  .  9Ü2 

a.  Calcinircn  des  Gnlmeies    .  909 

b.  Rösten  der  Zinkblende  .  .  — 

c.  Beschicken  u.  Gattiren  der 
Erze  910 

d.  Zinkdestillation   — 

Productc  der  Zinndestillation: 

n.  Roh-  oder  Blockziuk     .  .  914 

b.  Zinkstaub  915 

c.  Ansätze   — 

d.  Rückstände   — 

Zink,  grüner,  syn.  Tirolit     ....  916 

Zinkacetiniid   — 

Zinkäther,  syn.  Zinkäthyl. 

Zinkäthvl  s.  Zinkradieale,  organische, 
S.  ML 

Zinkäthylat,  Zinkäthyloxyd  ....  — 
Zinkamid   — 
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Zinkamyl  s.  unter  Zinkradieale,  orga- 
nische. 

Zinkarseniat,  wasserhaltiges,  syn.  Köt- 
tigit. 

Zinkasche  91C 

Zinkazurit   — 

Zinkbaryt,  braehytyper,  syn.  Willcinit. 
Zinkbaryt,  prismatischer,  syn.  Kie- 
selzinkerz. Zinkbaryt,  rhomboedri- 
scher,  syn.  Zinkspath. 
Zinkblcispath ,    zinkhaltiger  Cerussit  — 
Zinkblende,  Sphalerit,  Blende,  dode- 
kaedrische  Grauatblende ,  Blätter-, 
Spiegel-,  Schalenblcnde,  Cramerit, 
Cleiophan,  Marasmolite,  Marmatit, 
Przibramit,  Schwefelzink   ....  SLLI 
Zinkblende,  strahlige,  Strablcnblende, 

syn.  Wurtzit 
Zinkblüthc,  Hydrozinkit,  Marionit  .  918 
Zinkblumen,  florts  zinci,  syn.  Zink- 
oxyd (s.  d.  Art.). 
Zinkborfluorid,  Borlluorzink  ....  919 
Zinkbromid,  Einfach-Bromzink    .  .  — 
Zinkbutter,  liutyrttm  zimi,  syn.  für 

Zinkchlorid  (s.  d.  Art.). 
Zinkcarbonat,  syn.  Smithsonit. 
Zinkchlorid,    Zinkchloriir,  Einfach- 

Chlorzink,  Zinkbuttcr   — 

Zinkchlorid-Ammoniak  .  .  .  221 
Ammonium-Ziukchlorid  .  .  222 
Kalium-Zinkchlorid  ....  — 
Natrium-Zinkchlorid  ....  — 
Zinkoxychlorete: 

Zinkoxychloride,  basische  Zink- 
chloridi' ,  Ziukoxyd  -  Chlor- 
zink  223 

Zinkchlorid,   basisches,  s.  Zinkoxy- 

chloret  S.  923. 
Zinkcvanid,  Einfach -Cvanzink  .  .  .  925 
Ammonium-Zinkcvanid  ...  — 

w 

Barium-Zinkcvanid   — 

Blei-Zinkcyanid  92C 

Calcium-Zinkcyanid    ....  — 

Kalium-Zinkcyanid   — 

Natrium-Ziukcyanid    ....  — 
Zinkeisenerz,  syn.  Franklinit. 

Zinkeisenspath    — 

Zinkerz,  hepatisches,  syn.  Schalen- 
blende. 

Zinkerze  '  .  .  222 

Zinkfahlcrz,  Kupferblende   — 

Zinklluorid,  Einfach-Fluorzink  ...  — 
Alurainium-Zinklluorid  ...  — 

Kalium-Zinklluorid   — 

Zinkfulminansäure,  syn.  Zinkknall- 
säure. 

Zinkgins,  Zinkglaserz,  syn.  Kicsclzink- 
crz. 

Zinkgrammit,  syn.  Kieselzinkerz. 

Zinkhyperoxyd   — 

Zinkit,  Rothzinkerz,  Zinkoxyd,  rothes 
Zinkoxyd,  prismatisches  Zinkerz  .  — 

Zinkjodid,  Zinkjodür,  Einfach  -  Jod- 
zink  22B 
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Ammoniam-Zinkjodid    .  .  .  928 

Barium-Zinkjodid   — 

Knlium-Zinkjodid   — 

Natriurn-Zinkjodid  222 

Zinkkiesel,  Zinkkicselerz,  syn.  Kiesel- 
zinkerz. 

Zinkknallsäurc ,  syn.  saures  knallsau- 
res Zinkoxvd  (s.  unter  knallsaure 
Salze  Bd.  IV,  S.  378). 

Zinklogirungen   — 

Zinkmalachit,  svn.  Aurichalcit. 

Zinkmehl  2M 

Zinkmethyl  s.  unter  Zinkradieale,  or- 
ganische. 

Zinknitrct,  Stickstoflzink,  Zinknitrid 
s.  unter  Stickstoffmetalle  Bd.  VIII, 
S.  305. 
Zinkocher,  syn.  Zinkmehl. 

Zinkode,  Zinkoid   — 

Zinkosit   — 

Zinkoxamid   — 

Zinkoxychlorete,  Zinkoxvchloride  s. 
S.  923. 

Zinkoxyd,  Zinkwciss,  Zinkblumen    .  — 
Zinkoxyd,  kohlensaures,   syn.  Zink- 
spath. 

Ziukoxyd,  natürliches,  syn.  Ziukit. 
Zinkoxyd,  rothes,  syn.  Zinkit. 


Zinkoxydhydrat   98_fi 

Zinkoxydsalze   — 

Zinkoxysulfuret  siehe  unter  Zinksul- 
furtt. 

Zinkphenylamid   232 

Zinkphosphorct,  Phosphorzink  ...  — 
Zinkphyllit,  iyn.  Hopeit. 

Zinkpoi   212 

Zinkradieale,    organische,  Organo- 

zinkvcrbinduugeu   — 

Zinkäthyl: 

Aethylzink   241 


Verwandlungen  des  Ziukäthyls: 
Ziukäthyl  und  Sauerstoff  .   .  241 
Zinkäthyl  und  Brom  ....  945 
Zinkäthyl  und  Chlor  ....  — 

Zinkäthyl  und  Jod  — 

Zinkäthyl  und  Schwefel  .  .  - 
Zinkäthyl  und  Alkalimetalle  .  — 
Zinkäthyl  und  Wasser  .  .  .  946 
Zinktlthyl  und  Ammoniak  — 
Zinkäthyl  und  Stickoxyd  .  .  — 
Zinkäthyl  und  schweflige  Säure  911 
Ziukäthyl  und  Phosphorchlo- 

riir   — 

Zinkäthyl  und  Phosphoroxy- 

chlorid  .218 

Ziukäthyl  and  Kupfcrjodür  od. 

Kupferchlorür   — 

Zinknthyl  und  Jodallyl  .  .  .  219 
Propionylchlorid  und  Zinkäthyl  950 


Chlorkohlcnstoff  ......  gftl 

Zinkamyl : 

Amylzink  954 

Zinkmethvl: 

Methylzink  2S5 
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Zinkschwefelcyan  i.  S.  960. 

Zinkseifc  SM 

Zinkseieniet   — 

Zinkselenocyanid   — 

Zinksiliciurafluorid ,  Siliciumfluorzink, 

Kieselfluorzink   — 

Zinksilicat,  gyn.  Kieselzinkerz. 
Zinkspath ,  Smithsonit,  kohlensaures 
Zinkoxyd,    basisch  -  kohlensaures 
Zinkoxyd,  Galmei,  Kohlengalmei, 
rhomboedrischer  Zinkbaryt   ...  — 
Zinkspinell,  syn.  Gahnit. 

Zinkstuhl  9_£9 

Zinksuboxyd    — 

Zinksulfocyanid,  Zinkrhodanür,  Schwe- 
felcyanzink,  Sulfocyanzink  ....  9G0 

Zinksulfurete   — 

Zinksulfuret : 
Zinksulfid ,  Einfach  -  Schwefel- 

ziuk   — 

Wn  «erhaltendes    Zinksulfuret  — 
Zinkpersulfuret : 

Ziiikpersulfid,  Zinkpentasulfu- 
ret,  Fünffach  -  Schwefelzink  Qill 

Zinktelluriet,  Tellurzink   — 

Zinkvitriol,  Goslarit,  weisser  Vitriol, 
Gallitzenstein,  prismatisches  Vitriol- 
galz,  Gallizinite   ........  — 

Zinkvitriol,  syn.  für  das  schwefelsaure 
Zinkoxyd  mit  1  Acq.  Krystallwas- 
ser  (s.  Bd.  VII,  S.  577). 
Ziukvitrit,  syn.  Rieselzinkerz. 

Zinkwasserstoff  962 

Zinkweiss   — 

Zinn,  Jupiter  Qfi& 

Zinn,  Erkennung  und  Bestimmung  .  Ä12 
Quantitative  Bestimm,  v.  Zinn  974 
Volum.  Bestimmung  von  Zinn  9  70 
Trennung  des  Zinns  von  an- 
deren Metallen  079 

Zinn,  Gewinnung  9Ü1 

Zinnblech  ■  9fiS 

Zinnasche,  Cinis  JovU  s.  unter  Zinn- 
oxyd S.  1037- 
Zinnbad  s.  unter  Verzinnen. 
Zinnbaum,  Arbor  Jovis  s.  unterZinn- 
oxydulsalz  S.  1013. 

Zinubeize  989 

Zinnsalz,  krystallisirtes  Zinn- 

chlorür   — 

Wässeriges  Zinnchlorid  .  .  .  990 
Zinusaures  Natron,  Praparir- 
salz   ..........  — 

Zinnblumen,  ßlores  stanni  s.  unter 
Zinnoxyd  S.  1037. 

Zinnbromide  99J. 

Zinnbroraür: 

Eiufach-Bromzinn  — 

Zinnbromid: 

Zweifach-Bromzinn    ....  — 

Zinnbutter   — 

Zinnchloride   — 

Zinnchlorür : 
Einfach-Chlorzinn,  Zinnbutter  — 
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Verbindungen  des  Zinnchlorürs: 
Ammonium-Zinnchlorür    .  .  09H 
Barium-Zinnchlorür  u.  Stron- 

tium-Zinnchlorür  ....  904 
Kalium-Zinnchlorür  ....  — 
Zinnchlorür  mit  schwefelsaurem 

Zinnoxydul-Kali   — 

Zinnsesquioxyd : 

Anderthalb-Chlorzinn    ...  — 
Zinnchlorid: 

Zweifach-Chlorzinn    ....  — 
Verbindungen  des  Zinnchlorids: 
Ammoniak-Zinnchlorid  .  .  .  997 
Aramoniqm-Zinuchlorid  ...  — 
Kalium-Zinnchlorid    ....  998. 
Magnesium-Zinnchlorid  ...  — 
Natrium-Zinnchlorid  ....  — 
Zinnchlorojodür  s.  S.  1 002. 
Zinnchlorosulfid  8.  unter  Zinnchlorid, 
S.  997. 

Zinncyanide   — 

Zinnerz,  Zinnstein,  Kassiterit,  Kor- 
nisch Zinnerz,  pyramidales  Zinn- 
erz  ."  929 

Zinnerz,  pyramidales,  syn.  Zinnerz. 
Zinnfahlerz,  syn.  Saun  in. 

Zinnfluoride   — 

Zinnfluorür: 

Einfach-Fluorzinn   — 

Zinufluorid : 

Zweifach-Fluorzinn  1000 

Verbindungen  des  Zinnfluorids: 
Ammouium-Zinnfluorid  ...  — 

Barium-Zinnftuorid   — 

Blei-Zinnfluorid   — 

Calcium-Zinnfluorid  ....  — 
Kadmium-Zinnlluorid  ....  — 
Kalium-Ziunfluorid  .....  — 

2.  Saures  Salz  moi 

Kupfer-Zinnlluorid   — 

Lithium-Zinnfluorid  ....  — 
Magncsium-Zinnfluorid  ...  — 
Mangan-Zinnfluorid  ....  — 
Natrium-Zinnfluorid   ....  — 

Nickel-Zinniluorid   — 

Strontian-Zinnfluorid  ....  — 

Silbcr-Zinnfluorid  — 

Zink-Zinnlluorid   — 

Zinnfolie  s.  unter  Zinn  S.  971  und 

unter  Zinn  Gewinnung  S.  988. 
Zinnglanz,  syn.  Stannin. 
Zinngraupen  s.  unter  Zinnerz. 
Zinngraupen,  weisse,  syn.  Scheelit. 

Zinnjodide   — 

Zinnjodür: 

Einfach-Jodzinn  1002 

Verbindungen  des  Zinnjodürs: 

Ammonium-Zinnjodür    .  .  .  1003 

Knlium-Zinnjodür   — 

Natrium-Zinnjodür   — - 

Zinnjodid: 

Zweifach-Jodzinn   — 

Zinnjodosulfid  s.  unter  Zinnsulfid 
S.  1048. 
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Zinnkies,  syn.  Stanmn. 
Zinnkupfcrglanz,  syn.  Stannin. 
Zinnkupfergrün  s.  Zinnsaures  Kupfer- 
oxyd S.  1043, 

Zinnlegirungen  1004 

Zinnober ,    syn.  Quecksilbersulfuret, 
krystallisirtes  (s.  Bd.  VI,  S.  793). 

Zinnober,  grüner  lüfiß 

Zinnober,  natürliches,  peritome  Ru- 
binblende, Morcurblende ,  Cinnaba- 

rit,  Minium   — 

Zinnobererde  1009 

Zinnoberspath   — 

Zinnoxyd,  syn.  Zinnsäure  (s.  S.  1030). 

Zinnoxyde   — 

Zinnoxydul   — 

Zinnoxydulhydrat  1010 

Zinnsesquioxyd   — 

Zinnoxydsalze  .   1012 

Zinnoxydul  s.  unter  Zinnoxyde  S.  1009. 

Zinnoxydulsalzc   — 

Zinnpausche,  Zinnpauschheerd  s.  un- 
ter Zinn,  Gewinnung  S.  98C. 
Zinnphosphoret  s.  Phosphorzinn  un- 
ter Phosphormetalle  Bd.  VI,  S.  298. 
Zinnradieale ,    organische ,  Organo- 

zinnverbindungen  1014 

Zinnäthyle   — 

Darsttllungsmethoden    .  .  .  1015 
Zinnäthyl : 

Zinnbiiithyl,  Stannäthyl  .  .  .  1017 
Verbindungen  des  Zinnäthyls: 

Zinnäthylbromür  

Zinnäthylchlorür   — 

Zinnäthylflnorür   — 

Zinnäthyl  jodür   — 

Zinnäthyljodcyanür     ....  1 0 1 8 

Zinnäthyloxyd  — 

Zinnäthyloxydsalze  ....  — 
Ameiseusauns  Zinnäthyloxyd  — 
Cy  an  saures  Zinnätbyloxyd  .  1018 
Essigsaures  Zinnäthyloxyd  .  1019 
Oxalsaures  Zinnäthyloxyd  .  — 
Salpetersäure-B  Zinnäthyloxyd, 

neutrales    — 

Salpetersaures  Zinnäthyloxyd, 

basisches   — 

Schwefelsaures  Zinnäthyloxyd  — 
Zinnäthylrhodanür  Schwefel- 

cyanxinnäthyl   — 

Zinnüthylsulfür   — 

Zinnscsquiäthyl : 

Zinntriäthyi ,  Methstannäthyl, 

Scsquistannäthyl   — 

Zinnscsquiäthylbromür  .  .  .  1020 
Zinnsesqniäthylchlorür  ...  — 
Zinnsesquiäthylcyanür  ...  — 
Zinnsesquiäthyljodür  ....  — 
Zinnsesquiäthyloxyd  ....  1022 
Zinnsesquiäthyloxydhydrat  .  — 
Ameisensaures  Zinnsesquiäthyl- 
oxyd   — 

Arsensaures  ~  Zinnsesquiäthyl- 
oxyd   — 
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Benzoesaures  Zinnsesquiäthyl- 
oxyd  " .  1Q21 

Buttersaures  Zinnsesquiäthyl- 
oxyd  1023 

Cyansaures  Zinnsesquiäthyl- 
oxyd   — 

Essigsaures  Zinnsesquiäthyl- 
oxyd   — 

Kohlensaures  Zinnsesquiäthyl- 
oxyd   — 

Oxalsaures  Zinnsesquiäthyl- 
oxyd   — 

Phosphorsaures  Zinnsesqui- 
äthyloxyd   .  1024 

Salpetersaures  Zinnsesquiäthyl- 
oxyd   — 

Schwefelsaures  Zinnsesqui- 
äthyloxyd   — 

Weinsaures  Zinnsesquioxyd, 
neutrales   — 

Weinsaures  Zinnsesquiäthyl- 
oxyd, saures    — 

Zinnsesquiäthylrhodanür    .   .  — 

Zinnscsquiäthylsulfhydrat  .    .  1026 

Zinnsesquiäthylsulfür  ....  — 
Zinnbiäthyl : 

Zinnteträthyl ,  Stannbiäthyl, 

Zinnbtäthylid   — 

Zinnäthyle  von  zweifelhafter  Zu- 
sammensetzung: 

Acetstannätbyl  1026 

Acetstannäthyljodür  ....  — 
Aeetstannäthyloxyd    ....  — 

Aethstannäthyl    7  1027 

Aethstaunätbylbromür  ...  — 
Aethstannäthyljodür  ....  — 
Acthstannäthyloxyd    ....  — 

Elaylstannäthyl   — 

Elaylstannäthylbromür  ...  — 
Elaylstannäthyljodür  ....  — 
Elaylstannäthyloxyd  ....  — 
Metbylenstannäthyl    ....  1028 

Zinnamylo: 

Stannamyle  1029 

Verbindungen  desBistanuamylslMl 
Verbindungen  des  Stannamyls  — 
Verbindungen   des  Methylen- 

stannamyls   — 

Verbindungen  des  Methstann- 

amyls   — 

Verbindungen  des  Methstann- 
biäthyls   — 

Zinnmethyle  1032 

Zinnmethyl: 

Zinnbimcthyl   — 

Zinnmcthyl-Verbindungen    .  .  — 

Zinnmetbylbromür   — 

Zinnmethylchlorür   — 

Zinnmethyljodür  1033 

Zinnmethyloxyd   — 

Verbindungen    des  Zmnmethyl- 
oxyds : 

Ameisensaures      Zinnmethyl-  — 
oxyd    — 
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Buttersaures  Zinnmethyloxyd  1034 
Schwefelsaures  Zinnmethyloxyd  — 

Zinnsesquimethyl : 

Zinntrimethyl   — 

ZinnsesquimethyUodür  ...  — 
Ztnnscsquimethyloxyd    ...  — 

Verbindungen  des  Zinnsesquime- 
thyloxyds : 

Ameisens.  Zinnsesquimethyl- 

oxyd  103") 

Essigsaures  Zinnsesquimethyl- 

oxyd   — 

Schwefelsaures  Zinnsesquime- 

thyloxyd   — 

Zinnbimcthyl: 

Zinntetrumethyl   — 

Zinnbiäthylbimethyl,  Zinnätby- 


lomethylid   — 

Zinnmethyltriäthyl  103G 

Zinnsäure,  Zinnoxyd  .  .  .  ^  .  .  .  — 
Zinnsäurehydrate  1MB 


Gewöhnliches  Zinnsäurehydrat: 
Gewöhnliches  Zinnoxydhydrat, 
Hydrat  der  a-Zinnsäure     .  — 
Motazinnsäurchydrat : 

Anomales  Zinnsäurehydrat, 
anomales  Zinnoxydhydrat, 
b-Zinnsäurehydrat  ....  1040 
Zinnsand  s.  Zinnerz  S.  £99  u.  Zinn- 
seifen S.  1045. 

Zinnsaure  Salze  1042 

a- Zinnsaure  Salze: 

Zinnsanrcs  Ammoniumoxyd  .  — 

Ziuusaures  Kali   — 

Zinusaures  Natron   — 

Zinnsaurcs  Kupferoxyd  .  .  .  1043 
Zinn  saures  Kupferoxydul  .  .  — 

Metazinnsauro  Salze   — 

Mtta/.innsaurcs  Kali   ....  1044 
Metazinusaures  Natron  ...  — 
Metaz innsaures  Zinnoxydul   .  — 
Zinnschwefeleyanid,  Zinnrhodanür  .  1045 

Zinnseifen   — 

Zinnsclenide,  Zinnseieniete    ....  — 

Einfach-Selcnzinn   — 

Doppelt-Selenzinn  .....  104G 
Zinnsesquichlorid,  -oxyd  u.  s.  w.  s, 
anter  Zinnchloride,  Zinnoxyde  u.  s.  w. 
Zinnsiliciumiluorid ,  syn.  Zinn-Kiesel- 
fluorid  (s.  unter  Kieselfluormetalle 
Bd.  IV,  8.  331). 
Zinnspath,  syn.  Scheelit. 
Zinnstein,  syn.  Zinnerz. 

Zinnsulfide  1 040 

Zinnsulfuret: 

Einfnch-Schwefelzinn,  Zinnsul- 

fi'ir   — 

Zinsesquisulfuret: 

Anderthalbfach  -  Schwefelzinn  104  7 
Zinn  sulfid : 
Zweifach-Schwefelzinn,  Zinn- 
pcrsulfid,  Zinnbisulfuret  .  .  — 

Natrium-Zinnsulfid  1049 

Barium-Zinusulfid   .....  — 
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Zinnwaldit  1050 

Zinnzwitter  s.  anter  Zinn,  Gewinnung 

S.  Sfi2  und  unter  Zinnerz  8.  999. 
Zippeit,  syn.  Uranblüthe. 
Zirkon,  Hyacinth,  pyramidaler  Zir- 

kon,  Zirkonit,  Engelhardit    ...  — 
Zirkon,  natürlicher  s.  Zirkon    .  .  .  1051 
Zirkonerde,  syn.  Zirkoniumoxyd. 
Zirkongranat,  syn.  brauner  Granat. 
Zirkonit,  syn.  Zirkon. 

Zirkonium,  Zirkon metall   — 

Zirkonium,  Erkennung  und  Bestim- 


mung  1052 

Zirkoniumbromid  1053 

Zirkoniumchlorid   — 

Zirkoniumfluorid  1054 

L  Einfach-Ammonium-Zirkon- 

lluorid  1055 

2*  Anderthalbfach  — 

Barium-Zirkoniumfluorid  .  .  — 
Blei-Zirkoniumfluorid  ....  — 
Kadmium-Zirkoniumfluorid  .  105G 


Kalium-Zirkonüuorid,  Einfach  — 

2,  Saures   — 

iL  Anderthalbfaches  ...  — 
Kupfer-Zirkoniumfluorid  .  .  — 
Magnesium  -  Zirkoniumfluorid  — 
Mangan-Zirkoniumtluorid  .  .  1057 
Natrium-Zirkonfluorid  ...  — 
Nickel-Zirkoniumfluorid: 

L  Neutrales  Salz  ....  — 
2.  Basisches  Salz  ....  — 
Nickel-Kalium  -  Zirkoniumfluo- 
rid  ■ .  — 

Zink-Zirkoniumfluorid    ...  — 

Zirkoniumjodid  1058 

Zirkoniumnitret ,  StickstofTzirkonium 
s.  unter  Stickstoffmetalle  (Bd.  VIII, 
S.  805). 

Zirkoniumoxyd,  Zirkonerde,  Zirkon-  — 

säure,  Hyacintherde   — 

Zirkoniumoxydhydrat ,  Zirkonerdehy- 

drat,  Zirkonsäurebydrat     .  .  .  .1061 
Zirkoniumoxydsalze ,  Zirkonerdesalze 
Zirkoniumsulfuret,  Schwcfelzirkonium  1062 
Zirkonsäure,  syn.  Zirkoniumoxyd  (s. 
S.  1058). 

Zirkonsyenit   — 

Zitrin,  syn.  Citrin. 

Zittwersamen.  syn.  für  Wurmsamen. 

Zittwerwurzel   — 

Zobtenfels,  Urgrünstein,  Schillcrfels, 


serpentinartiger  Granit  1063 

Zölestin,  Zölestinspath,  syn.  Cölestin. 

Zoiodin    — 

Zoisit,  Kalkepidot,  Saualpit,  Illuderit  — 

Zomidin  1064 

Zoochemic,  Thicrchemic   — 

Zoogen  1ÜI2 

Zoomelanin   — 


Zoonische  Säure,  thierische  Säure  . 

Zoostearinsäure  

Zootische  Säure,  syn.  Cyanwasser- 
stoffsäure  (s.  2*  Aufl.  Bd.  II,  S.  314). 
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Zootinsalz,  syn.  Natronsalpeter  s.  un- 
ter Salpetersaure  Salze  Bd.  VII, 
S.  liü 

Zooxanthin  1072 

Zorgit,  syn.  Sclenkupfcrblei. 

Zostcra   — 

Zucker,  Gewöhnlicher  Zucker,  Rohr- 
zucker ,    Krystallisirbarer  Zucker, 
Sacharose  von  Bcrthelot  .  .  .  K>7;s 
Zersetzungsproducte  des  Zuckers : 

L  Durch  Wunne    .  .  .  1078 
2.  Durch  Sauerstoff    .  .  1079 
IL  Durch  Salpetersäure  .  1080 
4,  Durch  Schwefelsäure  — 
^  Durch  Salzsäure    .  .  1081 
G.  Durch  Thosphorsäure  — 
!L.  Durch  Arsensäure  .  .  — 
JL  Durch  Oxalsäure   .  .  — 
JL  Durch  Essigsäure,  But- 
tersäure, Weinsäure    .  1082 
10.  Durch  Chlor  ....  — 
1_L  Durch  Metallchloride  — 
12,  Durch  Brom  und  Jod  1083 
UL  Durch    Schwefel  oder 

Schwefelkalium   ...  — 
14.  Durch  Kalium  und  Al- 
kalien   — 

Hl.  Durch  Kalk  ....  — 
IG.  Durch  Manganoxyd  .  1084 

17.  Durch  chromsaures  Kali  — 

18.  Durch    Bleihyperoxyd  — 

19.  Durch  salpetersaures 
Kobaltoxydul  ....  — 

2&  Durch  Kupferoxyd    .  — 

21.  Basisch  -  salpctersaures 
Wismuthoxvd  ....  1083 

22.  Quccksilberoxydsalze  .  — 

23.  Sulpetersaures  Silber- 
oxyd   — 

24.  Indigo   — 

2JL  Durch  Ammoniak  .  .  — 
2iL  Durch  Eiweissstoffe  .  IQtoj 

Verbindungen  des  Rohrzuckers: 

a.  Verbindungen  mit  Basen  .  .  U'frO 

Zucker-Ammoniak   — 

Zucker-Baryt   — 

Zuckerbleioxyd  1090 

Zucker-Eisenoxydul  ....  — 
Zucker-Eisenoxydul-Kalk  .  .  — 

Zucker-Kali   — 

Zucker-Kalk   — 

L  Dreifach -basischer  Zu- 
cker-Kalk   .....  um 
2i  Zweifach  -  basischer  Zu- 
cker-Kalk   — 

3.  Neutraler  -  Zucker  -  Kalk  — 
A.  Anderthalbfach-basischer 
Zucker-Kalk    .  .  .  .  1002 
Zucker-Kupferoxyd    ....  10'J3 

Zucker-Magnesia   — 

Zucker-Natron   — 

Zucker-Strontian   — 

h.  Verbindungen  mit  Salzen     .  — 
Zucker-Chlornatrium  ......  — 
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Zucker-Borax  UM 

c.  Verbindungen  mit  Säuren    .  — 
Derivate  des  Rohrzuckers  ....  — 
L  Nitrorohrzucker : 

Nitrosacharose,  Knallzucker, 
Nitrozucker,  Salpetersäure- 

zucker    — 

Invertzucker: 
Modiücirter  oder  umgewandel- 
ter Rohrzucker  1095 

Parasacharose  109G 

Paraglucose   ■ — 

Zucker,  gebrannter,  syn.  Caramel. 
Zucker,  raffiuirtcr  und  roher  s.  unter 

Zuckerfabrikation. 
Zuckerarten  1MI 

A.  Gruppe  des  Rohrzuckers  .  .  — 

B.  Gruppe  des  Traubenzuckers  — 
Zersetzungen  der  Zuckerarten: 

1}  Durch  Hitze    ....  1G_9_S 
2j  Durch  Salpetersäure   .  1 100 
8J  Durch  verdünnte  Schwe- 
felsäure   — 

4}  Durch  Alkalien  ...  — 
5}  Durch    alkalische  Ku- 

pferoxydlüsung    ...  — 
6^  Durch  Bierhefe    ...  — 
Verbindungen  der  Zuckerarten  — 
Zucker-Candis  s.  Candiszucker. 

Zuckeressig  1101 

Zuckerfabrikation   — 

A.  Aus  Runkelrüben  .....  — 

a.  Maceratiou    des  Rüben- 
breies  III* 

b.  Maccration  der  frischen  so- 
genannten grünen  Rüben- 
schuitte  1122 

c.  Maccration  der  trockenen 
Schnitzeln  U2ß 

Untersuchung  der  Rohzucker  1155 
Raffinerie  des  Rohzuckers, 
Darstellung  von  Raffi- 
nade und  Kandis    .  .  1169 
Die  Saftmelisfabrikation  .  Hß& 

B.  Aus  Zuckerrohr  llt& 

C.  Aus  anderen  Pflanzen  .  .  .  1171 
Nachtrag  U73 

Zuckergährung  1 1** 

Zuckerhuininsäure,  Zuckerhumussäure  — 
Zuckerrohr  s.  unter  Zuckerfabrikation 
S.  11G9. 

Zuckerrohrwachs,    syn.  Cerosin  (s. 

2^  Aufl.  Bd.  II,  2^  S.  908)   ...  1185 
Zuckerrübe  s.  unter  Zuckerfabrika- 
tion S.  llüL 

Zuckersäurc  — 

Zuckersäure  11E7 

Zuckersaure  Salze,  Sacharate  ...  — 
Zuckersaures  Aethyloxyd  .  .  — 
Zuckersaures  Ammoniumoxyd: 
L  Neutrales  Salz  ....  H£5 

2.  Saures  Salz  — 

Zuckersaurer  Baryt,  Neutrales 
Salz  — 
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Zuckersaares  Bleioxyd: 
L  Neutrales  Salz  . 
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1189 


2*  Basisches  Salz  v.  Thau- 

low   — 

2L  Basisches  Salz  v. Ii cintz  — 

Am  Saures  Salz   — 

Zuckersaures    Bleioxyd  mit 

Chlorblei  .  .  — 

Zuckersaures  Bleioxyd  mit  sal- 
petersaurem Bleioxyd  ...  — 
Zuckersaures  Eisenoxyd,  neu- 
trales   — 

Zuckersaures  Eisenoxydul  .  .  — 
Zuckersaures  Kadmiumoxyd  .  1 1 90 
Zuckersaurcs  Kali: 

L  Neutrales  Salz  ....  — 

äL  Saures  Salz   — 

Zuckersaures  Kali-Ainmoiiium- 

oxyd   — 

Zuckersaurer  Kalk  .....  — 

Zuckersaures  Kupferoxyd  .  .  — 

Zuckersaure  Magnesia  ...  — 
Zuckersaures  Natron  ....  U9_l 

Zuckersaures  Natron-Kali  .  .  — 

Zuckersaurcs  Quecksilberoxyd  — 

Zuckersaurcs  Silberoxyd    .  .  — 

Zuckersaurcr  Strontian  ...  — 

Zuckersaures  Wismuthoxyd  .  — 

Zuckersaurcs  Zinkoxyd  ...  — 
Zuckerschwefe lsiiure  s.  Traubenzucker- 
schwefelsaure  Bd.  VIII,  S.  1012. 

Zuckerstein   — 
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Zuckerstoff  1191 

Zuckertinctur   — 

Zündmaschine  s.  Wasserstoffgaslampe, 
S.  584. 

Zündrequisiten   — 

Zundererz   1198 

Zumin,  syn.  für  Hefe  oder  Ferment. 

Zuminsäure   — 

Zurlerit,  syn.  Zurlit. 

Zurlit   — 

Zusammenhangskraft,  syn.  Cohäsion 
(s.  2,  Aull.  Bd.  II,  3,  S.  148). 

Zuschlag  — 

Zwctschen   — 

Zwctschenbrauntwein  s.  unter  Brannt- 
wein 2.  Aufl.  Bd.  II,  2j  S.  337; 
und  Spiritusfabrikation  Bd.  VIII,  » 
S.  12_L 

Zwiebeln  1199 

Zwiselit,  Eisenapatit  1200 

Zwillingskrystalle  s.  uuter  Knstallo- 

graphio  Bd.  IV,  S.  G50,  G58,  GC6, 

013  u.  G81. 

Zwischgold,  Quickgold   — 

Zygadit   — 

Zymische  Infusorien,  Zymiques  oder 

Anaexobies  von  Pastcur  ....  1  2U1 
Zymische  Säure  s.  Zuminsäure  S.  1198. 

Zymom    .  .  •  1 200 

Zymoskop   .  1201 

Zymurgie,  syn.  Uührungschemie  .  .  — 


Verzeichniss 
der  Druckfehler  des  neunten  Bandes. 

.Seite  SOC  Zeile  17  von  unten  lies  2 HO,  statt  2X0. 
„    608     „     8    „    oben    „   2,98  statt  2,28. 
„    508     „      7    „  unten  „   Waidindigküpe  statt  Waidiugküpe. 
„    627     „    88    „    oben  „   nur  Tranbensäure  statt  und  Traubensäure. 
„    682  Note  Zeile  4  lies  gefällt,  statt  gefüllt. 
„     743  Zeile  21  von  oben  lies  Bi2Te3  statt  BiaFes. 


11 

773 

n 

5 

71 

11 

1« 

Carbonate  statt  Corbonate. 

1» 

883 

n 

20 

»* 

M 

M 

CsMüj}^  8tatt  0,2  hJ} 

M 

9G5 

i» 

4 

»1 

11 

beistehenden  statt  stehenden. 

»1 

1100 

9 

11 

»» 

keine  Veränderung. 

Verzeichniss  der  Herren  Verfasser 

der 

Artikel  im  neunten  Bande  des  Handwörterbuchs  der  Chemie. 


Professor  Dr.  Bolley  in  Zürich  bezeichnet:  By.. 

Chemiker  Brandes  in  Braunachweig  »  Bs. 

Professor  Dr.  von  Fehling  in  Stuttgart  »  Fe. 

Professor  Dr.  von  Gorup-Besanez  in  Erlangen  »  G.~B. 

Dr.  G.  Ho  facker  in  Stuttgart  »  Hr. 

Professor  Dr.  Holtzmann  in  Stuttgart  »  Hz. 

Professor  Dr.  Kenngott  in  Zürich  »  K. 
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